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RESUMEN GENERAL

La creciente demanda energética global ha generado una considerable dependencia
de los combustibles fosiles, los cuales presentan importantes probleméticas de carécter
ambiental. Ante esta situacion, se ha estudiado el hidrégeno como vector energético,
teniendo en cuenta el menor impacto ambiental y la alta eficiencia que posee en la

generacion de energia en celdas de combustible.

En este sentido, la reaccion de reformado de bio-etanol con vapor resulta ser una
buena alternativa para la produccién de hidrégeno, debido a que parte de una fuente
renovable y presenta un elevado rendimiento a este gas. No obstante, esta ruta de
produccién presenta algunos desafios para su apropiada implementacién, como lo es el
uso de catalizadores de bajo costo que sean activos, estables y selectivos a Ho.
Adicionalmente, al emplear una celda de combustible de baja temperatura, se debe
alimentar H> de alta pureza (CO< 10 ppm). Por tanto, en esta Tesis se plantea el estudio
de catalizadores de cobalto en la reacciéon de reformado de etanol con vapor, para ser
empleados en reactores de membrana que permitan obtener H> con un elevado grado de

pureza.

Para este fin, se sintetizaron catalizadores de Co soportados en 6xidos binarios de
La203-Si02 'y Ce0:-Si02, con diferentes composiciones de lantana y ceria,
respectivamente, para ser evaluados en la reaccion de reformado de etanol con vapor a
500 °C en un reactor de flujo convencional, con el fin de observar la influencia del lantano

y el cerio en las propiedades cataliticas de los materiales.

Con el objetivo de relacionar las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores
con sus propiedades cataliticas, los s6lidos frescos, reducidos y usados en reaccion fueron
caracterizados mediante diversas técnicas: DRX, Superficie BET, TPR, espectroscopia
Raman, XPS, TEM y TPO. Adicionalmente, se realizaron medidas de Raman in situ
durante la reduccién de los catalizadores calcinados, y la oxidacion de los materiales
usados, asi como evaluaciones en reacciéon de Raman operando, siguiendo las especies

gaseosas mediante un espectrometro de masas.

De las evaluaciones cataliticas se determiné que los catalizadores soportados en el
sistema binario La;03-SiO> mostraron una buena estabilidad, dando cuenta de los
beneficios del agregado de La. Sin embargo, composiciones de lantana por encima del 20

%pl/p favorecieron la selectividad a acetaldehido, disminuyendo el rendimiento a



hidrégeno. Por otro lado, los sistemas cataliticos soportados sobre CeO»-SiO» exhibieron
también un buen comportamiento catalitico, sin verse diferencias significativas al
emplear composiciones mayores al 10 % p/p de CeO:. Por tanto, se eligieron los

catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si como los mejores de cada serie.

Adicionalmente, se estudio el efecto del agregado de O, y CO» en el desempeiio
catalitico de los mejores materiales, encontrdndose una leve disminucién en la
selectividad a H> pero una mejor estabilidad catalitica. Esto se podria atribuir a la
eliminaciéon de los depdsitos carbonosos mediante la oxidacién de los mismos (en
presencia de Oy), y el favorecimiento de la reaccion inversa de Boudouard o la adsorcion
competitiva del etanol y el CO> por los sitios activos del catalizador que desfavorece los

precursores del coque (para el caso del CO»).

Finalmente, para obtener una corriente de hidrégeno con un alto nivel de pureza,
los mejores catalizadores fueron evaluados en un reactor de membrana, empleando
membranas selectivas a Hz de aleaciones de Pd. En estos sistemas, se realiz6 un estudio
de las variables de operacion del reactor de membrana, donde aumentando el area de
permeacion y el flujo de gas de arrastre, y operando en la configuracién contra-corriente
se logré aumentar la produccién total de H», en comparaciéon al reactor de flujo
convencional, y se obtuvieron recuperaciones de hidrégeno mayores al 65% en una

corriente libre de subproductos.
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INTRODUCCION
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1.1 RESUMEN

A modo introductorio, se presenta en este capitulo un panorama general sobre el
consumo energético global y nacional, los principales recursos empleados para tal fin, y
la necesidad de seguir investigando en fuentes alternativas, dadas algunas desventajas
econdmicas, ambientales y sociales que pueden llegar a presentar las fuentes energéticas

actuales a largo plazo.

Dentro de las alternativas para generar energia mds eficientemente y de forma
amigable con el ambiente, se resalta la produccion de hidrégeno como vector energético,
mediante la reaccion de reformado de etanol con vapor. Por tanto, se realiza un estudio
bibliogréfico sobre el tema, que permite visualizar de manera clara los descubrimientos,

avances y desafios que se tienen actualmente en este proceso de produccién de hidrégeno.

Finalmente, después de tener un panorama de la situacién actual, se definen los

objetivos que se pretenden lograr con esta tesis.
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1.2 PANORAMA ENERGETICO

La energia se ha convertido en un servicio indispensable para la sociedad actual,
siendo utilizada en ambitos rutinarios de la vivienda y procesos industriales. No obstante,
es importante tener en cuenta la relacion entre la demanda energética, las fuentes

disponibles para abastecerla, y su repercusion sobre el ambiente.
I.2.1 Consumo energético global

Al presente, los combustibles fésiles constituyen la principal fuente de energia en
el mundo. La Figura 1.1 ilustra la evolucién del consumo energético mundial (en TEP,
toneladas equivalentes de petréleo) proveniente de diversas fuentes, dentro de las cuales
el petréleo, gas natural y carbén son los recursos de mayor uso a través de los tltimos 50
afos. Puntualmente, puede observarse que en el afio 2018 los combustibles fdsiles
representaron mas del 85% de la demanda energética mundial, notdndose claramente la
fuerte dependencia que se tiene por el petréleo crudo, siendo el mayor combustible

empleado, abarcando aproximadamente 1/3 del consumo energético global.

14000 | B Petroleo
Gas natural

12000 - I Carbon

| I Energia nuclear
Il Hidroelectricidad
B Renovables

TEP*= Toneladas
equivalente de petréleo

(millbnes de TEP*

Consumo energético

1965 1970 1976 1982 1988 1994 2000 2006 2012 2018

Anos
Figura I.1 Consumo energético mundial por combustible [1]

Notar que las energias renovables cuentan con la menor participacion en el consumo
energético total, muy por debajo del consumo proveniente de combustibles fosiles. Las

energias eodlica, geotérmica, solar, provenientes de biomasa y desechos fueron las
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contempladas en el grupo de energias renovables mostradas en la Figura I.1. Dentro de
este conjunto, la energia edlica tiene un papel representativo (Figura I.2), llegando a
abarcar el 52% del total de este tipo de energias en el 2018. Es de resaltar que si bien las
energias renovables representan un muy bajo porcentaje, frente al total de las fuentes
empleadas (4% en el 2018), la implementacion de estas energias ha venido aumentado
considerablemente en los ultimos 10 afios, viéndose un incremento cercano al 300% desde

el 2008 al 2018 [1] (Figura 1.2).
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Figura 1.2 Consumo energético mundial proveniente de fuentes renovables [1]

1.2.2 Consumo energético en Argentina

En lo referente a la dependencia de combustibles fosiles, Argentina no difiere del
resto del mundo (Figura 1.3), representando aproximadamente el 85% del consumo de
energia nacional. El gas natural en particular constituye la mitad de la demanda energética
total, lo cual concuerda con la produccion de este combustible en el pais, siendo el mayor
productor en América del Sur y Central durante el 2018 (33,9- 10 TEP) [1].
Adicionalmente, se puede observar la baja contribucidon que tienen las energias
renovables en la matriz energética nacional, representando el 1% del total de las energias

en el dltimo afio del grafico.
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Figura 1.3 Consumo energético por combustible en Argentina [1]

1.3 PROBLEMATICAS DE LOS COMBUSTIBLES FOSILES

Desafortunadamente, el uso de combustibles fésiles como principal fuente
energética involucra una serie de problematicas ambientales, que perjudican severamente
la disponibilidad de recursos y la preservacion de la naturaleza. Razén por la cual, en la

actualidad estos problemas son objeto de continuo estudio.
1.3.1 Agotamiento de los recursos

Uno de los problemas ambientales asociado a los combustibles fésiles estd
relacionado con el agotamiento de los recursos, ya que los combustibles fosiles no
representan una fuente ilimitada en la naturaleza, generando la incertidumbre de hasta
cuando existird en el mundo suficientes reservas para abastecer nuestras necesidades
energéticas. Los drdsticos cambios en el precio que ha tenido el barril de petréleo, pueden
relacionarse con el agotamiento de este recurso. Como ejemplo, se pudo ver un aumento

del 200% en el precio del barril de petrdleo crudo de 1999 a 2003 [2].
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No obstante, el agotamiento de combustibles fésiles no hace alusiéon a la
desaparicion total y definitiva de éstos, pero si a la disminucién de los combustibles
facilmente extraibles [4]. Actualmente, el planeta ha usado menos de la mitad del petréleo
crudo convencional y la cantidad de recursos no convencionales (Recuperacién mejorada
del petréleo, arenas de alquitrdn, petréleo pesado, lutita bituminosa) es ain mayor a la
convencional [5]. Por lo tanto, la disponibilidad de hidrocarburos no es la preocupacién
mds importante que se tiene en cuanto al futuro del suministro de energia mundial. En la
Figura 1.4 se muestra la cantidad de reservas de potenciales hidrocarburos liquidos y su
costo de producciéon. Se observa claramente las altas reservas confirmadas de
combustibles fosiles (marcadas en color oscuro) y el tamaiio de los recursos de los que se
tiene menos certeza (marcados en color claro). Por tanto, la cantidad de combustible que
se puede producir no representa un riesgo a futuro para la demanda energética, la real
problematica radica en el precio, la calidad y la dificultad para poder obtener dicho

combustible.

Algunos aspectos significativos a considerar en la problematica del agotamiento de

recursos fosiles son [4]:
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e Las fuentes de hidrocarburos no convencionales representan un gasto mayor para
poder ser encontradas, extraidas, transportadas y tratadas para su posterior uso.
Lo que implica que el precio de estos nuevos combustibles serd mayor al

producido por fuentes convencionales.

e La explotaciéon de muchos de estos recursos tiene consecuencias ambientales
severas, como lo son la destruccion de bosques y zonas protegidas, y extraccion y

contaminacion de aguas.

e El aprovechamiento de las fuentes no convencionales generalmente requiere
mayor consumo de energia en cada una de las etapas del proceso, lo que genera

una disminucién en la disponibilidad de energia neta producida.

e La velocidad de produccién de los recursos actualmente disponibles puede ser
relativamente baja, debido a las propiedades fisico-quimicas y ubicacion de estos

recursos, asi como la alta inversién que debe hacerse para su explotacion.

Un pardmetro que evidencia los aspectos previamente mencionados es la tasa de
retorno energético (TRE). Este valor indica la energia que se gana de la produccién de
petroleo y otros recursos, cuando se ha restado la energia empleada en los procesos de
extraccion, transporte, transformacion y adecuacion. Otro claro ejemplo del agotamiento
de combustibles fosiles esta relacionado con la disminucion de la TRE en Estados Unidos,

el cual pas6 en 1930 de un valor de 100:1 a 20:1 en el 2000 [6].
1.3.2 Emisiones de gases de efecto invernadero

Otra problemadtica importante de impacto ambiental estd relacionada con la emisién
de gases provenientes de la combustion de combustibles fosiles. Uno de los principales
productos de combustion es el CO», el cual no solo afecta la calidad del aire, sino también
juega un papel importante en el cambio climdtico debido al efecto invernadero. Dada la
intervencion del hombre, las emisiones de gases de efecto invernadero han incrementado
excesivamente haciendo que la temperatura media del planeta siga aumentando. Entre
estos gases el CO; es el més representativo (Figura L.5), por lo que las emisiones de CO»
son objeto de andlisis en modelos predictivos del aumento de la temperatura, confirmando

la preocupante relacion entre este gas y el calentamiento global [7].
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Figura L.5 Gases de efecto invernadero [8]

Aproximadamente, el aumento de temperatura promedio en la superficie del planeta
desde el inicio de la industrializacién hasta la actualidad ha sido de 1,1°C y se asocia
principalmente a la emisién masiva de CO: antropogénica al ambiente [9]. Este
incremento en la temperatura global puede llegar a ser de 2°C si las emisiones de CO»
llegan al trillén de toneladas (10'?), de las cuales mas de la mitad ya han sido emitidas
[10]. En la Figura 1.6 se puede notar histéricamente cdmo han evolucionado las
emisiones globales de CO», dando cuenta de su preocupante incremento. En el afio 2018
se presentd un aumento del 2%, siendo el mayor incremento experimentado en los dltimos
7 afios, elevando la concentracion de este gas a411 partes por millén [9]. La gran emisién
de este gas de efecto invernadero es el responsable de muchos fendmenos que se observan
en la actualidad, como es el caso del calentamiento de océanos, derretimiento de polos,
glaciares y capas de nieve, aumento del nivel de mares, acidificacién de océanos (debido
al aumento del CO» absorbido por el agua) y aumento de eventos climdticos extremos

como lluvias intensas e incrementos de temperatura [9].
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Figura 1.6 Evolucion de las emisiones de CO; en el tiempo [1]

1.3.3 Contaminacion del aire

Analizando los productos de combustion, también se puede notar la presencia de
NOx, SOy, material particulado, entre otros compuestos que conllevan al deterioro de la
calidad del aire. La Tabla I.1 muestra los efluentes que normalmente se tienen en una
planta de generacién de energia, y sus concentraciones tipicas de salida, empleando
diferentes combustibles. Algunos de los perjuicios que conllevan estas emisiones en el

ambiente y nuestra salud, se enuncian a continuacion:

e Los 6xidos de nitrégeno (NOx) son la fuente de severos problemas ambientales
tales como la lluvia 4cida, la formacién de smog, calentamiento global y el
debilitamiento de la capa de ozono. Estos compuestos son producidos por la
oxidacion de atomos de nitrégeno enlazados a las moléculas de hidrocarburos, o
por la oxidacion del nitr6geno molecular presente en el aire de combustion debido

a las altas temperaturas [11].

e Por su parte, los 6xidos de azufre (SOx) se les considera componentes claves en
la formacién de lluvia 4cida, debido a que forman acido sulftrico (H2SO4) en la
atmosfera. Adicionalmente, causan irritacion en las vias respiratorias, deterioran
los cultivos y ocasionan problemas de visibilidad, ademés de corrosion en pinturas

de autos y estructuras que se encuentran cerca de los focos de emision [12].
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e El material particulado se ha clasificado segun su didmetro aerodindmico, Ultra
fina < 0.1 pm, Fina < 1 pm y Grueso > 1 ym. El tamafio de las particulas
determina el lugar en el que se depositan en el sistema respiratorio, las gruesas
llegan a la zona superior del tracto respiratorio, mientras que las finas y ultra finas
llegan hasta los alveolos pulmonares. La composicion del material particulado es
variado y estd constituido por varios contaminantes, como lo son sulfatos, nitratos,
cloruros, amoniaco, carbén, polvo mineral, metales, iones y otros gases reactivos
[13]. Segin la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) 3 millones de muertes
prematuras en el 2012 fueron ocasionadas por el material particulado menor a 10
um, el cual es responsable de céncer y enfermedades cardiovasculares y
respiratorias. Ademds, se tiene evidencias que las particulas de menor tamafo

(finas y ultra finas) son atin mas peligrosas [13,14].

Tabla 1.1 Concentracion de emisiones en plantas de generacion de energia
[11]

Compuesto Gas Natural Fueloil® Carbén
NOx (ppm) 25-160 100-600  150-1000
SOx (ppm) <0,5-20 200-2000  200-2000

CO2 (%) 5-12 12-14 10-15
02 (%) 3-18 2-5 3-5
H>0 (%) 8-19 9-12 7-10
N2 Balance Balance  Balance

“Depende del Fueloil utilizado.

1.4 HIDROGENO COMO VECTOR ENERGETICO

Ante las problemdticas planteadas, se hace necesario la implementacién de
combustibles alternativos que reemplacen gradualmente el importante papel que tienen
los combustibles fésiles. El nuevo combustible debe producir menos contaminantes para
favorecer al medio ambiente y promover el desarrollo sostenible. En este contexto, el
hidrégeno puede ser una posible solucion como combustible limpio, dadas las
caracteristicas que exhibe como vector energético. Algunas de ellas se muestran a

continuacion:
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Tesis doctoral en Ingenieria Quimica
Ingeniero Quimico Nicolds Ferreira

e Como se ilustra en la Tabla 1.2, la energia especifica que tiene el hidrogeno es
mads de tres veces superior al de la gasolina y el diésel convencional. Lo que
significa que la energia que se libera en la combustién del Hz por unidad de masa

es significativamente mayor.

e El dnico producto de combustion del hidrégeno es el agua, por lo que no se

tendrian problemas de emisiones ni control de subproductos.

e FEl uso de celdas de combustible de hidrégeno pueden llegar a ser dos veces mds
eficientes que las tecnologias de combustion tradicionales, tanto para la

produccién de energia eléctrica como para la generacién de movimiento [15].

e El hidrégeno puede promover el desarrollo sostenible al ser usado como
combustible, dado que la energia producida es de alta calidad y benigna para el

ambiente al ser un vector energético que no produce contaminantes [16].

e Comparando con la electricidad, el hidrégeno puede ser almacenado por largos

periodos de tiempo, representando una fuente energética sustentable.

e La produccién de hidrogeno favorece la descentralizacion del sistema y una
solucion local a la red energética nacional, teniendo en cuenta que los equipos que
se requieren para abastecer este combustible son de baja escala y pueden
beneficiar poblaciones mds aisladas. Ademads, el tamafio de estos equipos permite
un rapido avance desde el disefio hasta la puesta en marcha, mostrando gran

adaptabilidad ante cambios inesperados en la demanda energética [16].

e Desde el punto de vista de la exergia (maximo trabajo obtenible a partir de una
determinada cantidad de energia que se obtiene por la interaccion con el ambiente
de referencia), el hidrégeno como combustible representa un sistema de
generacion de potencia mucho mas eficiente (incluyendo celdas de combustible),
disminuyendo a su vez el coeficiente de irreversibilidades producidas por los

combustibles fésiles [16].

Vale aclarar que el hidrégeno no es una fuente de energia sino un portador o vector
energético, presentando ciertas similitudes con la electricidad. Entre las cuales estdn que
requieren de una fuente de energia para ser producidos, no generan gases de efecto

invernadero, particulados ni otros contaminantes. No obstante, dependiendo de cémo se
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originen, pueden emitir CO> en su proceso de produccién. A pesar de las semejanzas,
existen también claras diferencias entre el hidrégeno y la electricidad. La principal
diferencia radica en que el hidrégeno estd compuesto de moléculas y no solo electrones,

facilitando asi su almacenaje y transporte de manera estable [18].

Tabla 1.2 Energia especifica de algunos combustibles [17]

Combustible Energia especifica (MJ kg_l)
Hidrégeno 143
Metano 55,6
Gas natural 53,6
Propano (GLP) 49,6
Gasolina (Petréleo) 46,4
Diésel 45.4
Biodiesel 42,2

L.4.1 Celdas de combustible de hidrégeno

Con el objetivo de emplear de manera eficiente el H» para la generacion de energia,
se ha implementado desde el siglo XXI la tecnologia de las celdas de combustible [19].
Mediante el uso de estos equipos se evita el proceso de combustion (cuya eficiencia esta
regida por el ciclo de Carnot), se genera potencia minimizando la emisién de
contaminantes, y es posible alcanzar eficiencias entre 50 y 85% [19-21]. En la Figura
1.7 se representa el esquema general de una celda de combustible individual, la cual
consiste en un electrolito en contacto con un dnodo y un citodo, ddndose el flujo de iones
y corriente eléctrica debido a la reaccion electroquimica. A pesar que el principio de
funcionamiento es muy similar al de una bateria, existe una marcada diferencia entre estos
dos dispositivos, dado que la bateria libera una cantidad limitada de energia almacenada
hasta que los reactivos son consumidos en su totalidad. La celda de combustible en
cambio, es un dispositivo que opera continuamente, suministrando potencia mientras se

alimentan el combustible (H») y el oxidante (O).

Dentro de las celdas de combustible, existe una clasificacion segun las
especificaciones de su disefio y condiciones de operacién. En la Tabla 1.3 se ilustran

algunas caracteristicas de los tipos de celdas de combustibles. Notar que si bien las celdas
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pueden operar a baja temperatura (donde sobresalen las celdas tipo PEM) necesitan un
tratamiento de purificacion para el hidrégeno alimentado, dado que pequeias trazas de

CO pueden envenenar el equipo afectando la vida ttil de los electrodos.

? Corriente eléctrica
Entrada de Entrada del
combustible oxidante
H, %0,
L' Tones positivos
‘J
o
G—— ‘l
I Iones negativos
H,0 H,0
Salida de gases 'y Salida de gases y
combustible en exceso oxidante en exceso

Anodo —T T L Catodo

Electrolito
(Conductor de iones)

Figura 1.7 Esquema general de una celda de combustible individual. Adaptado de [21]

Tabla 1.3 Caracteristicas de los tipos de celdas de combustible

Purificacio
Tipo de celda de Temperatura de riicacion Electrolito/  Flujo de
externa de

combustible operacion (°C) e Catalizador iones
2
Membrana de Membranas
intercambio 40 -80 Si poliméricas / H*
proténico (PEMFC) Pt
Acido fosférico . H3PO; - SiC /
150 - 22 H*
(PAEC) 50-220 St Pt
KOH
Alcalina (AFC) 50 — 200 Si (;t / OH"
Carbonatos -
fundi
Carb((’;’féoF g)n dido 600 — 700 No LIAIO, / CO5”
Ni, NiO
Oxido sélido Perovskitas/
-1 N =
(SOFC) 600 - 1000 © Perovskitas ©
*El hidrégeno alimentado debe ser de alta pureza, sin trazas de CO (concentracién menor a 10
ppm)
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Puntualmente, la industria automotriz ha empleado celdas de combustible
(principalmente tipo PEM) en vehiculos que funcionan con H> como combustible,
alcanzando autonomias mayores a 500 km y presentando la ventaja de no generar
emisiones [22—-24]. En el 2016 [25], Nissan desarroll6 el primer prototipo de vehiculo
eléctrico movido por etanol, el cual consta de un reformador (el cual produce el hidrégeno
que funciona como combustible) seguido de una celda de combustible de 6xido sélido de
alta temperatura (SOFC), presentando una autonomia superior a los 600 km. Esto
demuestra la importancia de las celdas de combustible en la actualidad y del hidrégeno

como vector energético.
1.4.2 Demanda de hidréogeno mundial

En términos energéticos, la demanda mundial de hidr6geno esta alrededor de 330
millones de toneladas equivalentes de petréleo (TEP), siendo incluso mayor al suministro
de energia de toda Alemania [18]. La Figura I.8 muestra la demanda anual de hidrégeno
a nivel mundial, estableciendo el proceso para el cual es requerido, ademas, se diferencia
entre los procesos que necesitan de hidrégeno libre de contaminantes o sub-productos, y
otros en los que se alimenta H> sin ser separado de otros gases. Teniendo en cuenta la
demanda total de hidrégeno (puro y en mezcla), el 33% se emplea en refinerias de petréleo
para remover impurezas del crudo (principalmente azufre mediante hidrotratamientos),
agregar valor a productos pesados (hidrocracking) y mejorar la calidad y remover oxigeno
de biocombustibles. En las empresas de produccién de compuestos quimicos, se destina
un 27% a la sintesis de amoniaco para la produccién de fertilizantes, y un 11% para la
generacion de metanol. Un 3% del hidrégeno se utiliza en la produccion de hierro y acero,
principalmente en la ruta de reduccién directa del mineral de hierro, mientas que el
porcentaje restante se emplea en industrias (principalmente en cementeras y empresas
para la produccién de metales y productos quimicos) que requieren transferencia de calor
a alta temperatura (mayor a 400 °C) para diferentes propodsitos (derretir, gasificar, secar

y llevar a cabo reacciones quimicas).
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Figura 1.8 Demanda anual global de hidrégeno.

1.4.3 Procesos de produccion de hidréogeno

Desafortunadamente en la actualidad, la produccién de hidrégeno a nivel global se
lleva a cabo principalmente a partir de combustibles fésiles (96%), siendo responsable de
la emisién de aproximadamente 830 millones de toneladas de CO: anuales, lo que es
equivalente a las emisiones de Indonesia y el Reino Unido [18]. Se puede observar en la
Figura 1.9 que la mayor produccion de H> se obtiene a partir del gas natural, el cual estd
constituido mayoritariamente por metano [26]. De esta forma, la principal reaccién de

produccion es el reformado de metano (I.1).
CH,+ H,0 - CO + 3H, (L1

La cantidad de vapor de agua empleada en el reformado siempre estd en exceso,
con el fin de disminuir la deposicién de carbén (dado que el agua es oxidante) y aumentar
el rendimiento a hidrégeno a través de la reaccion de desplazamiento del gas de agua (1.2)

que se conoce como WGS por su sigla en inglés “Water Gas Shift”.
CO + H,0 - CO0, + H, (1.2)

En el caso de la produccion de hidrégeno a partir de hidrocarburos (30%), se emplea
la oxidacion parcial de estos combustibles (I.3). Siendo una reaccion exotérmica en la que

se incluyen una mezcla de hidrocarburos livianos y pesados.
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3n
2C,Hpy, + H,0 + 702 ->nCO +nCO0, + (m+ 1)H, (1.3)

Por su parte, la gasificacion de carbon (18%) posee un mecanismo similar a la
oxidacidn parcial de combustibles pesados. La temperatura que se emplea esta entre 800
y 900 °C, obteniendo principalmente CO2, CO y Hz, con una leve produccién de metano

[27].

30% Hidrocarburos

18%
Carbon
[e)
48% Eleetsiisis
Gas natural
Figura L1.9 Produccién de H» a nivel mundial a partir de diferentes materias primas

[27]

El empleo de las materias primas anteriormente nombradas (CHas, otros
hidrocarburos y carbdn) tiene consecuencias perjudiciales sobre el medio ambiente. Lo
que indica la necesidad de buscar otras alternativas de produccién de este vector

energético que no involucren dafios significativos al ambiente.

A partir de la electrélisis del agua se produce un 4% del H>. En este proceso, se
divide la molécula de agua al someterla a una corriente eléctrica, causando su
descomposicién en Hz y Oz (I.4). Esta reaccion se da mediante una reduccién (1.5) y una
oxidacién (1.6) en los diferentes electrodos del sistema, generdndose el producto de

interés (hidrégeno) en la reaccion de reduccion en el citodo.
1
Catodo: 2H,0+2e~ - 20H™ + H, (I.5)

) 1
Anodo: 20H™ >0, +2e” +2H,0  (1.6)
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Este proceso es bastante limpio, no genera emisiones ni subproductos y la materia
prima es el agua, siendo uno de los compuestos mds abundantes en el mundo. Sin
embargo, como se observd previamente en la Figura 1.9, la electrélisis del agua no se
utiliza a gran escala a nivel mundial en la generacion de hidrégeno. Esto se puede explicar
dado el elevado costo de produccién debido a las bajas conversiones y el alto consumo
de potencia eléctrica. Normalmente, un electrolizador comin requiere cerca de SOkWh
para producir 1 kg de H» [17]. En el caso que se realizara toda la produccién de hidrégeno
a partir de la electrdlisis del agua, la demanda eléctrica anual seria de 3600 TWh,

resultando mayor a la generacion eléctrica de toda la Unién Europea [18].

Al examinar el panorama energético planteado, no quedan dudas que se requiere de
un proceso de produccion de hidrégeno a partir de fuentes renovables, que promueva la
conservacion del medio ambiente y el desarrollo sostenible, con un costo de operacién

rentable que pueda ser llevado a gran escala.

1.5 REFORMADO DE ETANOL CON VAPOR COMO ALTERNATIVA DE
PRODUCCION DE H;

Una alternativa interesante para la produccién de hidrégeno es el reformado de
bio-etanol con vapor (1.7) (AH= 173 kJ mol '), teniendo en cuenta que parte de un recurso
renovable y su proceso de produccién es amigable con el medio ambiente. Si bien la
reaccion de reformado produce CO2, la materia prima proviene de la fermentacién de
biomasa, por tanto el proceso global no tendria efecto sobre la huella de carbono. Por este

motivo, este proceso es objeto de constante estudio en los tltimos afios.
L.5.1 Produccion de bio-etanol

Analizando el bio-etanol como materia prima, se puede notar que la produccion de
este alcohol ha aumentado en los dltimos afios (Tabla 1.4). Una de las razones es su papel
como aditivo de combustible o incluso como combustible alternativo;
desafortunadamente, su baja densidad energética es una de las principales desventajas
que presenta para ser usado directamente como combustible [28]. Por tanto, se presenta
como un candidato apropiado para ser materia prima en el proceso de produccidén de

hidrégeno.

Estados Unidos lidera la produccion de etanol a nivel mundial (56% del total

producido en el mundo), superando al segundo mayor productor por més del doble. Para
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la produccién de este alcohol, se destina cerca del 35% de su cosecha de maiz, siendo
este grano la principal materia prima empleada [29,30]. Argentina por su parte se
consolida como el octavo mayor productor mundial de bio-etanol, contando con 18
plantas industriales de produccion, en las que se emplean cana de aziicar y maiz como
fuente de azucares fermentables. Estas empresas se dividen en 13 refinerias en base a
azucar en las provincias de Tucuman, Salta y Jujuy y cinco plantas a partir de maiz en
Cérdoba, San Luis y Santa Fe, siendo mayor la produccién de bio-etanol a partir de maiz

(53% del total), segun la Secretaria de Gobierno de Energia [31].

Tabla 1.4 Produccion de etanol anual de diferentes regiones (millones de galones)

[32]

Afio
2014 2015 2016 2017 2018
Estados Unidos 14313 14807 15413 15936 16061

Region

Brasil 6760 7200 6760 6860 7920
Uni6én Europea 1445 1387 1377 1400 1430
China 635 813 845 860 1050
Canada 510 436 436 470 480
India 85 195 275 210 400
Tailandia 310 334 322 370 390
Argentina 160 211 264 290 290

Resto del mundo 865 391 490 414 549
Total 25083 25774 26182 26810 28570

Observando la creciente produccion mundial de bio-etanol, no quedan dudas que es
una interesante fuente para producir Hz. Una de las vias para producir Hz a partir de
bio-etanol es mediante el reformado con vapor (1.7), produciendo seis moles de hidrégeno
por cada mol de etanol alimentado, representando una elevada productividad y un alto
rendimiento a hidrégeno. Sin embargo, en este proceso pueden ocurrir otras reacciones
que disminuyen la selectividad a Hz. En la Tabla L5 se muestran las principales

reacciones que podrian producirse en paralelo.
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Tabla I.5 Reacciones en el reformado de etanol con vapor [33]

Reaccion Descripcion
CH;CH,0H +3H,0-2C0,+6H, (1.7) Reformado de etanol con vapor
CO+H,0-C0O,+H, (1.8) Reaccion de gas de agua
CH3;CH,0H < CH3CHO + H, (1.9 Deshidrogenacién de etanol
CH3;CH,0H < C,Hy + H,0 (I.10) Deshidratacién de etanol
CH3CH,0H & CH, + CO + H, (L11) Descomposicion de etanol
CH3;CHO & CH,+ CO (1.12) Descomposicion de acetaldehido
CH3;CHO + H,0 & CH, + CO, + H, (I.13) Reformado de acetaldehido con vapor
CHy + H,0 & CO + 3 Hy (L.14) Reformado de metano con vapor
2CHy o CHy,+2H, (I.15) Deshidrogenacion de metano
C,H, — polimerizacion — coque (I.16) Polimerizacién de etileno

Dadas las diversas reacciones posibles, la biisqueda de catalizadores adecuados
juega un papel muy importante, no s6lo para mejorar la reactividad del etanol asegurando
conversion completa, sino también para influir en el mecanismo de reaccién, buscando
maximizar la cantidad de H> producido, asi como minimizar la deposicién de coque que
puede llevar a la contaminacién, obstruccion y desactivacion del catalizador. Es decir, se

necesita un catalizador que sea activo, estable y selectivo a hidrégeno.
1.5.2 Catalizadores basados en metales nobles

La actividad catalitica de los metales nobles como fase activa se ha estudiado
extensamente en el reformado de etanol [34,35]. Liguras et al. [36] estudiaron la
influencia de diferentes metales nobles (Rh, Ru, Pt, Pd) en catalizadores soportados en
alimina a temperaturas entre 600-850 °C, encontrando que el Rh exhibe el mejor
comportamiento catalitico, en términos de conversion y selectividad a hidrégeno cuando
se usa baja carga metdlica (1 %p/p). El buen desempeiio del Rh puede ser atribuido a su
alta actividad en la ruptura del enlace C-C y C-H [37] favoreciendo la conversion de
etanol y la formacion de moléculas més pequefias como el Hz. En relacion a lo anterior,
Cavallaro et al. [38] sintetizaron catalizadores de Rh con mayor contenido metalico (5
%p/p) utilizando y-Al,O3 como soporte, obteniendo rendimientos a hidrégeno cercanos
al estequiométrico (5.5 mol de H> por mol de EtOH alimentado) (ver Ecuacién 1.7)
operando a 650 °C a una velocidad espacial de GHSV= 5000 h™! (por su sigla en inglés

“gas hour space velocity™).
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Por su parte, Osorio Vargas et al. [39,40] confirmaron la buena actividad del Rh
usando catalizadores con 1 %p/p de este metal como fase activa. Adicionalmente,
estudiaron el efecto que tiene el soporte en la actividad y estabilidad del catalizador. Los
autores emplearon como soporte y-Al2O3 dopado con La;Os y CeO», estableciendo la
sinergia entre estos dos tltimos 6xidos. La acidez asociada a la y-Al>O3 hace que el etanol
se deshidrate produciendo etileno (I.10) el cual se podria depositar en el catalizador en
forma de coque al polimerizarse (I.16). La adicion de lantano al soporte aumenta
considerablemente la estabilidad del catalizador, lo cual puede ser explicado debido a que
funciona como intermediario (I.17, 1.18) favoreciendo la eliminacién de especies de
carbon interaccionando con el metal soportado (C-M,), evitando la desactivacion del
catalizador. Del mismo modo, los autores estudiaron la influencia de soportes mixtos de
CeO, y Lax03, encontrando que la oxidacién y descomposicion de intermediarios se ve
favorecida dadas las vacancias de oxigeno que la ceria presenta, disminuyendo asi la

selectividad a compuestos con dos y tres &tomos de carbono (C2 y C3).
La,0; + CO, & La,0,C04 (L.17)

C—M, +La,0,C0;>2CO + M, + La,0;  (L.18)

Por tanto, es de resaltar que el soporte juega un rol importante en la estabilidad y el
mecanismo de reaccidn, lo que permite utilizar catalizadores con bajas cargas metélicas
(menor a 1 %p/p) que exhiban buenas propiedades cataliticas, al emplear un soporte
adecuado. Coronel et al. [41] sintetizaron catalizadores de Rh con una carga metélica de
0,6 %p/p utilizando como soporte 6xidos mixtos de La>03-Si0;, obteniendo los mejores
resultados para el catalizador con 15 %p/p de lantana, siendo estable por mds de 24 horas
a 500 °C con una relacién agua/etanol (mol/mol) de 5y un W/F de 49 102 gh L. La
produccion de hidrégeno encontrada fue comparable con otros sélidos reportados en la

literatura con mayor porcentaje de Rh [40,42].

Ademads del Rh, se ha reportado en la literatura, el desempefio catalitico de
catalizadores en base a Ru evaluados con mayor carga metalica (5 %p/p); con los cuales
fue posible obtener resultados muy similares a los alcanzados con una menor carga de Rh
(1 %p/p) [36], presentando una mejor opcidn debido a su menor costo. Carbajal Ramos
et al. [43] confirmaron la importante actividad catalitica del Ru soportado en CeO2/YSZ
al compararlo con el Pd y el Ag. Los autores encontraron que el catalizador con Ru

present6 el mejor rendimiento catalitico debido a la mayor selectividad a Hz, en
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comparacion a los materiales con Pd y Ag. Ademads, resaltaron que el soporte promovid

la estabilizacion de la dispersion del Ru y previno su desactivacion por coque.
1.5.3 Catalizadores basados en metales no nobles

A pesar de su buena actividad y estabilidad en la reaccién de reformado de etanol,
los metales nobles tienen la desventaja de su alto costo, lo que representa un posible
problema pensando en su aplicacion a mayor escala. Por esta razon, los metales no nobles,
como el Ni y el Co, son objeto de continuo estudio debido a su relativo bajo costo y alta
actividad en la ruptura del enlace C-C [44]. Sin embargo, la principal desventaja de estos
catalizadores es la desactivacion en condiciones de reaccion [45,46]. Esta desactivacion
ha sido estudiada por diversos autores, atribuyéndola a la sinterizacion del metal y/o la
deposicién de carbén. Montero et al. [47] estudiaron el mecanismo de desactivacion de
catalizadores de Ni soportado (Ni/La>O3-Al>03) evidenciando principalmente tres etapas,
la primera consta de alta conversion y selectividad a hidrégeno por lo que la
concentracion de etanol y acetaldehido es baja; seguidamente, viene un descenso drastico
de la conversion asociado al bloqueo de los sitios activos por deposicién de carbén no
filamentoso que obstruye el Ni; finalmente, la actividad residual del catalizador
permanece casi constante mientras la concentracién de etanol es elevada, continuando la
progresiva deposicion del carbon tanto filamentoso como no filamentoso. Los autores
resaltaron que el carbén filamentoso no afecta significativamente la desactivacion del
catalizador, dado que en la punta del filamento se ubica el Ni, permaneciendo disponible

a los reactivos.

Por otro lado, el cobalto es un metal no noble que exhibe también propiedades
interesantes en el reformado de etanol, dada su alta actividad en la ruptura de enlaces C-C
y C-H [48]. Bueno y colaboradores [49] presentaron un trabajo de revision acerca de la
influencia de algunos catalizadores en el reformado de etanol, donde se resalt6 el buen
papel del Co y el Ni en dicha reaccion. El estudio menciond la habilidad del Ni para
hidrogenar especies CHx que se forman de la ruptura del enlace C-C, favoreciendo asi la
formacion de metano a baja temperatura. De forma contraria, el Co propicia la
deshidrogenacién y formacién de acetaldehido, presentando una relacién (CO+CO;)/CH4
mayor a | en su distribucion de productos. En estudios mas recientes, Ogo y Sekine [50]
presentaron un trabajo de revision sobre catalizadores basados en metales no nobles para

el reformado de etanol, concordando que la selectividad a metano en los catalizadores de
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Ni es mayor a la exhibida por los materiales basados en Co. Es de resaltar que la
formacion de metano no es deseada, debido a que el reformado de metano requiere
temperaturas mayores a 600 °C [51,52], lo que disminuye la selectividad a Hz, destacando

asi al cobalto como fase activa en el reformado de etanol.

Sin embargo, es de suma importancia conocer cudl es la principal fase activa del Co
en la reaccion de reformado de etanol, con el objetivo de optimizar el pretratamiento a
realizar y seleccionar soportes que favorezcan la estabilidad de la fase activa. En este
aspecto, algunos autores [53] reportan que Unicamente el cobalto metdlico es activo en
esta reaccion. Otros [54,55] han reportado que debe existir un equilibrio entre los estados
de oxidacién Co” y Co** buscando obtener materiales que presenten un buen desempefio
catalitico en condiciones de reaccion. Bueno y colaboradores [56] estudiaron la
estabilidad de catalizadores de cobalto soportados en y-Al>O3 modificados con CeO; y
La>Os en la reacciéon de reformado de etanol, encontrando que al controlar la relaciéon
Co?*/Co° se obtienen catalizadores activos y estables. Los autores afirmaron que esta
relacion de estados de oxidacion es altamente sensible a la temperatura de reaccion, la
composicion de reactivos y al tratamiento de la muestra, previo a su uso en condiciones
de reaccion. Resultados similares fueron encontrados por Ozkan y colaboradores [57],
concluyendo que la espinela Co3O4 no era activa en la reaccién de reformado.
Adicionalmente, Passos et al. [48] encontraron que una relacién molar de Co*/Co°
cercana a 1/3 presenta el mejor equilibrio entre conversion de etanol y deposicién de
carbon, garantizando una mejor estabilidad. En este sentido, Ogo y Sekine [50] analizaron
en su trabajo de revision la bibliografia reportada recientemente acerca del efecto de los
estados de oxidacion del cobalto sobre la actividad y estabilidad catalitica. Los autores
reportaron que la presencia de ambas especies es conveniente para el desempefio en
reaccién, debido a que la especie Co® es activa en el rompimiento de enlaces C-C,

mientras que el Co®* favorece la adsorcién del agua y la formacién de especies acetato.

Es importante tener en cuenta que en comparacion con los metales nobles, la carga
metdlica que se emplea en catalizadores basados en metales no nobles suele ser
significativamente mas alta. Fajardo y colaboradores [58] estudiaron el contenido de
cobalto en catalizadores soportados en CeO> encontrando que el catalizador con mayor
carga metdlica (20 %p/p) presentd el mejor comportamiento catalitico al evaluarlo a
600°C, con conversiones del 100%, mostrando alta selectividad a hidrégeno y estabilidad

durante 16 horas en reaccion. El buen desempefio del catalizador fue atribuido a la
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interaccién metal-soporte que incrementa con el aumento del contenido de Co. Este
comportamiento coincide con el estudio realizado por Assaf y colaboradores [59] en
catalizadores de Co soportados sobre ceria evaluados a menor temperatura (500 °C),
donde encontraron los mejores resultados para una carga de cobalto 20 %p/p,
relacionando dicha estabilidad con una mejor interaccion con el cerio. El estudio concluy6
ademds que las variables de sintesis (método de preparacion, sal precursora, solventes
usados, temperaturas de secado y calcinacion, entre otras) afectan considerablemente las
propiedades del catalizador. Esta afirmacién concuerda con los resultados obtenidos por
Noronha y colaboradores [60], donde ademads aseguraron que el tamafio de particula de
la fase activa influye en la actividad catalitica. Los autores emplearon catalizadores de Co
soportado en nanofibras de carbono con diferentes tamafios de particula (2.6 — 16 nm),
encontrando que las particulas mas pequefias presentaron mayor actividad y estabilidad.
Este fenémeno lo atribuyen a que la reaccion de reformado es sensible a la estructura,
explicando que las particulas mds pequefias ubicadas en las esquinas y bordes del
catalizador son las mds activas. Adicionalmente, Bueno y colaboradores [49] realizaron
un andlisis del tamafio de particula en su trabajo de revision, afirmando que no solo
influye en la actividad y selectividad, sino también en la reducibilidad y el tipo deposicién
de carbon del catalizador. Las particulas mds pequefias suelen ser menos estables y por
tanto tienden a oxidarse/reducirse mds facilmente, afectando las propiedades redox del
catalizador. Cuando estdn en reaccion la deposicion de carbon en estas particulas suele
ser menor y de tipo amorfo didndose la encapsulacion del metal, mientras que las
particulas grandes propician la formacién de carbén filamentoso. Los autores
concluyeron que un estudio en modo operando es la mejor forma de caracterizar el
catalizador, con el fin de obtener informacidn estructural y electronica en simultdneo con
medidas de actividad y selectividad. Por lo tanto, se puede concluir que no solo la carga
metalica de la fase activa influye en el desempefio catalitico, sino también la dispersion y

el tamafio de particula de la misma.

La distribuciéon de productos de reaccién estd directamente relacionada con la
selectividad a hidrogeno y la estabilidad, debido a que la formacion de algunos
compuestos disminuye el rendimiento a Hz, y favorece la deposicion de carbén y
desactivacion del catalizador. Sun et al. [61] analizaron el mecanismo de reaccién a 450
°C, empleando catalizadores de cobalto soportados en ZrO», encontrando que en estos

sistemas, la produccién de hidrégeno se da principalmente mediante el reformado de
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acetona, el cual se genera por condensacidon/cetonizacion de acetaldehido; mientras que
Passos et al. [48] empleando catalizadores Co/Al,O3 a 450 °C evidencié una clara
tendencia por la deshidratacion de etanol debido a la acidez que el soporte le otorgaba a
la muestra, obteniendo etileno en la distribucion de productos. Adicionalmente, Assaf y
colaboradores [62] encontraron que la basicidad de los s6lidos Co304/La>03 evaluados
en reaccion a 500 °C favorecia la deshidrogenacion de etanol observandose acetaldehido
en los productos de reaccion. Por esta razén, algunos autores [53,63] han estudiado la
influencia de soportes en la actividad selectividad y estabilidad del catalizador, entre
ellos, Llorca et al. [63] analizaron el desempefio catalitico de sélidos en base a Co
soportados sobre MgO, Al>Osz, SiO2, TiO2, V205, ZnO, Lax03, CeO2 y Smy03 a
temperaturas entre 300 y 450 °C. Los autores encontraron diferentes resultados en
actividad y selectividad, a pesar de emplear la misma fase activa, lo cual fue atribuido a
las propiedades de cada soporte (acides, superficie especifica, interaccidon con el metal,
entre otras) y a la formacion de diferentes especies de Co. En este sentido, Batista et al.
[53] evaluaron catalizadores de Co soportados sobre SiO2, MgO y Al,O3 en reaccién a
400 y 550 °C, encontrando que el material soportado en Al2O3; presentd una mayor
cantidad de etileno en su distribucién de productos y una mayor deposicién de carbén. Lo
cual se asocia a la acidez del sélido, que favorece la deshidratacién de etanol a etileno,
polimerizandose después para producir coque. Por tanto, se puede destacar que el soporte
interviene significativamente en el desempefio catalitico de los catalizadores,
direccionando el mecanismo de reaccién y por tanto su estabilidad en condiciones de

reaccion.

Teniendo en cuenta la importancia del soporte, algunos autores han incorporado la
fase activa en catalizadores estructurados. Este tipo de catalizadores representa una
opcidn para el posterior escalado, ademds de disminuir significativamente la caida de
presion comparado con catalizadores en polvo. Casanovas et al. [64] estudiaron el
comportamiento catalitico de monolitos de cordierita recubiertos por Co/ZnO a 450 °C,
encontrando excelente rendimiento a hidrégeno. Dentro de las técnicas de impregnacién
de la fase activa, reportaron que los métodos de co-precipitacién con urea y sol-gel
exhibieron la mejor adherencia; ademas, evidenciaron que la cordierita del monolito fue
activa en la reaccion de WGS, lo que increment6 la selectividad global a Ha. Por su parte,
Lopez et al. [65] realizaron la evaluacién catalitica en micro-monolitos de silicio

funcionalizado con cobalto como fase activa. Este reactor a escala se plantea como un
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disefio portatil de alimentacién a una celda de combustible. Los autores reportaron
mejores resultados en este micro-monolito que en micro-reactores comunes o monolitos
convencionales, en términos de produccion de hidrégeno por unidad de volumen y tiempo

de residencia.

Del mismo modo, se ha estudiado la incorporacién de dopantes y promotores que
mejoran el rendimiento catalitico de los sdlidos. Barroso et al. [66] encontraron que la
adicion de tierras raras (La, Ce y Pr) como dopantes en catalizadores de Co/MgAl204
tiene un efecto beneficioso en la estabilidad del catalizador, disminuyendo la deposicién
de carbdn. Llorca y colaboradores [67] emplearon diferentes dopantes (Fe, Ni, Cu, Cr y
Na) en catalizadores estructurados de Co/ZnO en las reacciones de WGS y reformado de
etanol, donde encontraron que el Fe y Cr mejoran la actividad en la reaccién de
reformado, dado que las aleaciones formadas entre estos promotores y la fase activa

exhiben un mejor intercambio redox entre las especies de cobalto oxidado y metélico.

Es de resaltar que las condiciones de operacion, influencian notoriamente el
rendimiento a hidrégeno. Las situaciones mds favorables son utilizar una alta temperatura
de reaccion (dada la endotermicidad de la reaccidn de reformado), mantener una relacion
agua/etanol elevada (para disminuir la deposicion de carbén) y disminuir velocidad
espacial (aumentando el tiempo de contacto entre reactivos y sitios activos). No obstante,
estas condiciones deben ser optimizadas para cada catalizador, con el fin de mejorar a su

vez el gasto asociado al consumo energético.
1.5.4 Oxi-reformado de etanol con vapor

Una alternativa que se ha estudiado para mejorar la estabilidad de los catalizadores,
es la adicién de oxigeno en la corriente de alimentacién, dando lugar al reformado
oxidativo (oxi-reformado) de etanol (I.19), el cual tiene la ventaja de disminuir los
depdsitos carbonosos, al oxidarlos conforme avanza la reaccion [68], permitiendo que la
superficie de la fase activa permanezca accesible a los reactivos. Adicionalmente, se ve
un beneficio termodindmico al disminuir la endotermicidad de la reaccién, dado que se
da la combustién parcial del etanol, disminuyendo de esta forma el consumo energético

[69].

1
CHyCH0H +2 Hy0 +50, > 5 Hy +2 €O, (1.19)
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Palma et al. [70] sintetizaron catalizadores bi-metalicos Pt-N1/CeO»-SiO> con el fin
de evaluar la estabilidad del s6lido en reformado y oxi-reformado de etanol, evidenciando
conversion completa durante mas de 40 horas con la adicion de oxigeno, incluso a bajas
temperaturas (300 °C). En publicaciones mds recientes [71], los autores aumentaron el
tiempo de evaluacion a mas de 300 horas para el mismo catalizador con el fin de analizar
la estabilidad a largo plazo. La temperatura de reaccién fue de 500 °C con una relacién
0O2/EtOH de 0,5 (mol/mol), observando actividad catalitica en todo el tiempo evaluado.
Sin embargo, se evidencio una caida de la conversion hasta 80 % incluso a las condiciones

mads favorables (mayor tiempo de contacto).

Noronha y colaboradores [72] estudiaron el efecto de la adicién de oxigeno en
catalizadores Co/CeQ3, encontrando una mejora en la estabilidad del catalizador, la cual
fue atribuida a la menor cantidad de coque depositada en los catalizadores usados. En
otros estudios [73] sobre el mismo catalizador encontraron resultados similares,
asociando la presencia del oxigeno alimentado, y las vacancias de oxigeno del soporte, al
continuo mecanismo de remocioén de coque. No obstante, los autores afirmaron que la
adicion de oxigeno debe ser en pequeias cantidades (relacion molar O2/EtOH < 0,5) para
evitar la oxidacion del hidrégeno, disminuyendo asi la selectividad al producto de interés.
Por su parte, Bueno y colaboradores [56] obtuvieron el mismo efecto positivo en la
deposicion de carbon al compararlo con la reacciéon de reformado sin oxigeno, en
catalizadores de Co soportado en 6xidos mixtos de La-Al y Ce-Al. Ademads confirmaron
la influencia del soporte en el mecanismo de reaccion del reformado oxidativo, ya que el
soporte con lantano produjo mayoritariamente acetaldehido con baja conversién de etanol
(50 %), mientras que el soporte con cerio tuvo una alta conversion (95 %) obteniendo
principalmente CO», acetaldehido y CO. Los autores atribuyen la alta actividad para la

oxidacion de etanol a las vacancias de oxigeno de la ceria.

Los beneficios de la adicion de oxigeno al reformado de etanol se ven claramente
asociadas al aumento de la estabilidad catalitica y disminucién del consumo energético.
No obstante, el desafio del reformado oxidativo estd en buscar un equilibrio entre la
estabilidad del material y el rendimiento a H». Por tanto, se sigue estudiando la relacion
en la cual se deben alimentar los reactivos (agua/etanol/oxigeno) para obtener

catalizadores estables y altamente selectivos a hidrégeno.
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La presencia de sub-productos en el reformado de etanol muestra la necesidad de
una etapa posterior de separacion de hidrégeno, si se requiere obtener una corriente de H»
con un alto grado de pureza, como es el caso de las celdas de combustible a baja
temperatura [15]. El uso eficiente de estas celdas necesita extrema pureza del
combustible, debido a que contaminantes que ingresen a la celda pueden perjudicar
notoriamente la vida ttil de la misma. En particular, para el caso de las celdas de
combustibles PEM (por su sigla en inglés “proton-exchange or polymer electrolyte
membrane”) la concentracion del CO (que es uno de los subproductos del reformado de
etanol) debe mantenerse por debajo de 10 ppm [74]. Por estos motivos, se ha estudiado
la posibilidad de implementar membranas altamente selectivas a hidrégeno con el fin de
simplificar el proceso de separacion y purificacion. De esta forma se puede obtener una

corriente rica en Hz para alimentar la celda de combustible.
I.5.5 Reactores de membrana

La separacion de corrientes gaseosas para recuperar 0 remover componentes
especificos, como es el caso del hidrégeno, se ha investigado usando la tecnologia de
membranas, teniendo en cuenta su alta eficiencia de separacidn, simplicidad de operacion,
bajo consumo energético e impacto amigable con el medio ambiente [75]. Las membranas
separan los productos de reaccién en dos corrientes, una que no pasa a través de la
membrana que se llama retenido, y otra que si atraviesa a la que se le denomina permeado.
En particular, para el caso de este estudio, el permeado representaria la corriente de

interés, ya que se busca una membrana que sea permeable selectivamente al hidrégeno

(ver Figura 1.10).
Productos de
, reaccion _— .
Etanol +H O — Catalizador EG e i
] p I ,m as de arrastre
: =1 }
"-..___‘_'_ I[_|

Figura 1.10 Esquema de un reactor de membrana. Adaptado de [76]

Las membranas inorgdnicas que se utilizan para separar hidrogeno pueden ser

clasificadas en densas y porosas. Estas ultimas (silice, zeolitas y carbon) separan
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dependiendo de las diferencias en tamafio, forma y afinidad de las moléculas con la
membrana. Por otro lado, las membranas densas separan moléculas basindose en
diferencias de solubilidad, difusién y afinidad con el material, como es el caso de
membranas basadas en Pd o aleaciones de Pd, que se destacan debido a su alta
selectividad hacia el Hz [75,77]. La aleacién con otros metales permite mejorar la
permeacion de la membrana e impedir el envenenamiento por contaminantes como el CO
y el HaS [77].

En la actualidad, una alternativa interesante es el acoplamiento del proceso de
produccién con la purificacion del producto de interés. En este caso, se podria
implementar un reactor de membrana que contenga un catalizador activo, estable y
selectivo a Hp, junto con una membrana que sea permeable tinicamente al hidrégeno, de
esta forma se podria tener la reaccion quimica y la separacion del gas de interés en una
sola etapa. Ademds, se tiene la ventaja de que la membrana desplaza el equilibrio
termodindmico de la reaccion, debido a la selectiva remocién de un producto (en este caso
H>), generando una mejora en la conversion y generacién de productos [78]. No obstante,
las condiciones de operacion de la membrana limitan directamente la reaccién de
reformado, ya que esta reaccion al ser endotérmica se ve favorecida a altas temperaturas,
mientras que la temperatura de operaciéon de membranas de Pd no deberia exceder los 600
°C [79]. Por este motivo, el estudio de reactores de membrana se deberia realizar a menor
temperatura (menor a 550 °C) para evitar el posible deterioro o agrietamiento de la
membrana que modifique la permeancia o selectividad de la misma [80]. Es de resaltar
que la continua remocién de hidrégeno hacia el permeado en los reactores de membrana,
favorece la deposicion de carbon. La cual afecta tanto la estabilidad y selectividad del
catalizador, como la permeacion de la membrana. Este fendmeno se debe a que el carbon
generado puede depositarse en la superficie de la membrana, disminuyendo asi los sitios
para la disociacion del Hz y por tanto su flujo permeado [81]. Ademas el carbon puede
causar danos estructurales en la membrana al reaccionar con el Pd, formando carburos de

paladio, deteriorando la superficie de la membrana de forma permanente [82].

En la literatura se ha reportado [81,83,84] que la fuerza impulsora de la permeacién
de hidrégeno se puede aumentar mediante el incremento de la presion de operacion del
reactor (aumentando la presion parcial de H> en el retenido) o con el uso de un gas de
arrastre en el lado permeado (diluyendo la presién parcial de H, en el permeado).

Adicionalmente, se debe tener en cuenta que la presion parcial de hidrégeno cambia del
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seno del fluido a la que se tiene en la superficie de la membrana, debido a limitaciones en
la transferencia de masa. Este fendmeno es conocido como polarizacién de concentracion,
el cual esta presente tanto en membranas delgadas (1-5 um) como de mayor espesor (100

um), dependiendo de las condiciones de operacion [85-87].

Cornaglia y colaboradores [76] realizaron el estudio comparativo entre los soportes
La203-S102 y CeO: utilizando Rh como fase activa (carga 1 %p/p) acoplados a una
membrana Pd-Ag selectiva a Ha, logrando resultados levemente mejores para el soporte
con CeO», recuperando con el uso de la membrana un 70 % del hidrégeno producido,
operando a 550 °C y el mayor flujo de gas de arrastre (120 mL min™'). Por otra parte,
Llorca y colaboradores [88] realizaron el disefio experimental del reactor de membrana
sin utilizar gas de arrastre en el permeado con un catalizador Pd-Rh/CeQO., obteniendo
hidrégeno puro operando a presiones entre 4 y 12 bar. Los autores efectuaron un anélisis
exergético del sistema, llegando a la conclusién que para una presién de 12 bar y una
relaciéon agua/etanol de 3 se presentd la mejor eficiencia exergética, ademds de una
recuperacion del 90 % de hidrégeno. Sin embargo, Dominguez et al. [89] en un reactor
de membrana sin gas de arastre, empleando un catalizador de Co3(Si20s5)2(OH)a,
encontraron que el incremento de la presién presenta dos efectos adversos. Por un lado,
el flujo de hidrégeno que permea a través de la membrana aumenta; mientras que la
produccién total de hidrégeno disminuye, dada la termodindmica de la reaccién de

reformado.

Tulianelli et al. [80,84] trabajaron a bajas temperaturas (400 °C) con catalizadores
basados en metales no nobles, reportando recuperaciones de hidrégeno de hasta 70 % con
una alta pureza (superior al 99%) empleando un 4rea de permeacién de 18.8 cm?. Los
autores enfatizaron las ventajas de la operacion con membrana, en donde sobresale la
produccién de hidrégeno de alta pureza para siguientes procesos, y el mejoramiento de la
actividad catalitica dada la mayor produccidn total de hidrégeno. Llorca y colaboradores
[81] evidenciaron un fendmeno positivo al implementar dos configuraciones de reactor
de membrana. En una disposicién se tenia el lecho catalitico seguido de la membrana
(reactor-permeador), mientras que en la otra el lecho rodeaba a la membrana; encontrando
que en esta Ultima configuracion, la recuperacion fue hasta tres veces mayor. Continuando
con el estudio de configuraciones de reactores de membrana, Gallucci et al. [90]
compararon de forma tedrica la influencia de la orientacion del flujo del permeado y los

reactivos (co-corriente o contra-corriente). El estudio concluyé que la configuracion
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contra-corriente incrementa la recuperacién de hidrégeno, mientras que la disposicion en

co-corriente beneficia la conversion de etanol.

Los avances que se han reportado en el reformado de etanol con vapor y el
acoplamiento a reactores de membrana, se muestran como factibles y prometedoras
alternativas para la produccién de hidrégeno de alta pureza. Sin embargo, la busqueda de
materiales que cumplan con una alta actividad, selectividad, estabilidad y bajo costo sigue
siendo objeto de estudio; del mismo modo, el manejo de variables de proceso debe ser
investigado para un mejor entendimiento y optimizacién del proceso de produccién y

purificacién de Ho.
1.6 OBJETIVOS

Analizando la bibliografia encontrada y teniendo en cuenta el factor econdmico que
es de vital importancia en cualquier proceso productivo, los catalizadores con cobalto
como fase activa representan una alternativa importante en el reformado de etanol con
vapor; dadas sus buenas propiedades cataliticas en la ruptura de enlaces C-C y C-H,
fundamentales para el reformado, y el relativo bajo costo en comparacién a los metales
nobles. Sin embargo, la desactivacion de este metal debido a la deposicién por coque es
uno de los problemas més importantes. Por esta razon, en la literatura se reporta el uso de
soportes o dopantes que puedan darle estabilidad catalitica a la fase activa en condiciones
de reaccion, siendo indispensable para el escalado del proceso. De esta forma se podria
realizar el acoplamiento del catalizador con el proceso de purificacién en un reactor de
membrana, con el fin de obtener hidrégeno libre de sub-productos. Muy pocos trabajos
muestran pruebas de estabilidad de larga duracién (mds de 10 horas) en reactores de
membrana con catalizadores de cobalto [81], lo que demuestra la importancia de
encontrar soportes adecuados, que le den al catalizador estabilidad y selectividad a

hidrégeno.
1.6.1 Objetivo general

Por estas razones, se plantea como objetivo principal de esta tesis producir energia
limpia, abordando el estudio de dos aspectos interrelacionados: la producciéon de un
combustible limpio como es el hidrogeno mediante el reformado de bio-etanol acoplado
a un reactor de membrana, a fin de obtener hidrégeno con un alto grado de pureza

(99,99%).
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1.6.2 Objetivos especificos

e  Optimizar y buscar nuevos métodos de incorporacién del metal activo en los

soportes para obtener catalizadores estables, de menor costo y con alta

selectividad al hidrégeno.

e Desarrollar catalizadores en polvo en base a Co soportados sobre 6xidos mixtos

de Lax03-Si02 y Ce0:-Si0x.

e Evaluar los s6lidos en la reaccion de reformado de etanol con vapor, empleando

reactores de flujo convencional y reactores de membrana.

e Aplicar diversas técnicas de caracterizacidon sobre los catalizadores, antes y

después de su uso en reaccion, para identificar las propiedades fisicoquimicas

de los metales y su interaccion con el soporte empleado.

e Modificar la composicién de reactivos (agua/etanol/oxigeno) buscando

maximizar la estabilidad y el rendimiento a Ho.

e Establecer una correlacién entre el comportamiento catalitico en el reactor de

membrana y sus variables de operacion con el fin de optimizar la produccién

de hidrégeno.
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II.1 RESUMEN

En este capitulo se presentardn todos los materiales, reactivos, equipos, montajes,
procedimientos y técnicas necesarias para la sintesis, caracterizacién y evaluacion
catalitica de los s6lidos utilizados en esta tesis. Ademads, se definirdn algunos términos de

importancia para la comprension del presente trabajo.
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I1.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

La sintesis de soportes y catalizadores se llevé a cabo mediante impregnacién a
humedad incipiente. Esta técnica de preparacion consiste en agregar el volumen de
solucion necesario para llenar los poros del material sobre el cual se realiza la

impregnacion.

Preparacion de soluciones
Blanco .
para impregnar

Pesar masa de SiO, o

Pesar 200 mg SiO, o soporte

soporte a impregnar

\ 4

Agregar 1 gota de H,0

Calcular H,O a adicionar (a

A

partir de la medida del blanco y

A 4

el SiO, o soporte a impregnar)

Agitar con espatula

Calcular masa de sal precursora (a

partir de la composicion nominal del

soporte o catalizador
v

Diluir la sal en la cantidad de H,O

;Consistencia
pastosa?

calculada

v
Solucion Solucion Solucion
La(NO5);-6H,0 Ce(NO;);-6H,0 Co(NO5),-6H,0

Figura II.1 Esquema de medida de blanco y preparacién de soluciones para
impregnacion a humedad incipiente

Anotar volumen de H,0

En esta tesis se emplearon sistemas binarios como soportes, usando en todos los
casos Si02 como material base para la impregnacion de los mismos. Para la preparacion
de catalizadores, se efectudé la impregnacion de la fase activa sobre estos soportes.
Inicialmente, se determiné el volumen de solucion a adicionar, realizando un blanco. El
blanco consistié en pesar 200 mg del material base calcinado (SiO2 para la sintesis del
soporte, o soporte en el caso de la preparacion del catalizador) y determinar el volumen
de agua necesario para que alcance la consistencia deseada (pastosa) (Figura IL1).
Seguidamente, se calcula el volumen de agua requerido para realizar la impregnacion de
la totalidad de la masa de material base (SiO2 o soporte) deseada. La masa de sal
precursora, necesaria para alcanzar la composicion nominal del soporte o catalizador, se

disuelve en el volumen de agua y se homogeniza (Figura II.1). Posteriormente, se agrega
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esta solucién al material base (SiO> o soporte) y se mantiene constantemente agitado con

espatula para conseguir homogeneidad de la impregnacion en todo el sélido.

Sintesis de soportes Sintesis de catalizadores

2
Impregnacién Impregnacion
¥
Soluc10n Solucion Solucién
La(NO,),:6H,0 Ce(NO;),-6H,0 Co(NO;),"6H,0
A A 4 ‘ ‘
Secado (80 °C) Secado (80 °C) Secado (80 °C) Secado (80 °C)
A\ 4 A 4 \ 4 A 4
Calcinacion (550 °C) Calcinacién (550 °C) Calcinacion (550 °C) Calcinacion (550 °C)

{ } 3 3
‘ La,0,(X)-SiO0, } (CeOz(X)-SiOZ) (Co(lS)/LaZO3(X)-SiOZ) (Co(lS)/’CeOZ(X)-SiOZ)

Figura I1.2 Esquema del proceso de sintesis de soportes y catalizadores

La fuente de silicio empleada fue silice de alta superficie (200 m? g!). Las sales
precursoras empleadas para los soportes fueron nitrato de lantano y nitrato de cerio, con
el fin de conseguir los soportes binarios La>O3-Si02 y Ce0»2-Si0», respectivamente.
Mientras que para la fase activa del catalizador se emple6 siempre nitrato de cobalto. En

la Tabla IIL.1 se listan los reactivos empleados con sus respectivos proveedores.

Tabla II.1 Reactivos empleados en la sintesis de catalizadores

Elemento Precursor Pureza Proveedor
Silicio S102 (Aerosil 200) > 99,8% Degussa
Lantano La(NO3)3-6H,0 99,90%  Sigma Aldrich
Cerio Ce(NO3)3:6H20 99.0% Sigma Aldrich
Cobalto Co(NO3)2:6H20 98,0% Sigma Aldrich

El SiO; fue calcinado durante cuatro horas a 900 °C con una rampa de 5 °C min™!
antes de ser empleado en la sintesis. Después de realizar cada impregnacion, los sélidos

se mantuvieron durante dos horas a temperatura ambiente y seguidamente fueron secados
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en estufa a 80 °C durante 12 horas. Finalmente, fueron calcinados en flujo de aire a 550

°C por seis horas empleando una rampa de 2 °C min’! (Figura IL2).
IL.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

En esta seccidon se describirdn las técnicas de caracterizacion empleadas para el
estudio de soportes y catalizadores. Se describirdn los fundamentos de cada técnica,
seguido de las condiciones de operacion en la que se realizaron las medidas y el estado

de los sélidos (calcinado, reducido, in situ o usado después de reaccion).
I1.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X se basa en la interaccion de rayos X con las estructuras
cristalinas presentes en la muestra analizada. Los haces emitidos son reflejados o no
dependiendo de la direccién en la que inciden, debido a que los rayos interactian tanto
con la superficie como con el interior del cristal. De esta forma se da interferencia entre
los rayos reflejados que puede ser destructiva (anulandose) o constructiva al aumentar su
intensidad a dngulos de refraccion especificos, permitiendo asi obtener una
representacion de las intensidades de radiacién mediante un detector. Estos picos son
caracteristicos de cada especie cristalina, permitiendo su identificacién comparando con

muestras patron.

Mediante esta técnica es posible obtener informacién acerca de la geometria de las
direcciones de difraccidn, la cual depende tinicamente del tamafio y la forma de la celdilla
unidad del cristal, permitiendo averiguar el sistema cristalino y las dimensiones de la
celdilla. Por otro lado, las intensidades de los rayos difractados, que estdn intimamente
relacionadas con la naturaleza de los 4tomos y sus posiciones en la red cristalina, brindan

informacidn tridimensional acerca de la estructura interna del cristal [1].

La estructura cristalina de los sélidos calcinados fue caracterizada mediante un
difractémetro Shimadzu XD-D1, usando radiaciéon CuKa a 30 kV y 40 mA. La velocidad
de barrido fue de 2° min’! para 4ngulos de 20 entre 10 y 70°; exceptuando los sélidos con
cerio, los cuales fueron analizados entre 10 y 80° (debido a sefiales de la CeO> presentes
en este rango de 20). Ademas de la identificacion de estructuras cristalinas mediante
comparacion con tarjetas de referencia, se estimé el tamafio de cristalita (d) del Co y el

Ce mediante la ecuacion de Scherrer:
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_ K-2
B - cos@

En donde la longitud de onda (1) de la fuente fue de 0,154 nm y el factor de forma
del cristal promedio (K) se fijé en 0,9. Los valores del angulo de difraccion (0) y el ancho
a la altura media (f), se determinaron ajustando los picos de reflexiéon a gaussianas,
empleando el programa Origin®. No obstante, para asegurar que el ensanchamiento del
pico analizado del difractograma sea tnicamente asociado al tamafo de cristalita, se

realiza una correccion del S [2]:

B = FWHM? — b2

Donde FWHM es el ancho a la altura media medido (por su sigla en inglés Full
Width at Half Maximum) y b es el ensanchamiento instrumental. Este dltimo se realiza
con una muestra patrén de Si cristalino, para determinar el ancho minimo que el equipo

puede resolver.
I1.3.2 Superficie especifica (BET)

El célculo de la superficie especifica se realizé a partir de isotermas de adsorcidn,
hallando el valor de la monocapa a partir de la ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller
(BET). Para dicho célculo, se considera la superficie del sélido como una distribucién de
lugares de adsorcién en equilibrio dindmico con el adsorbato, donde la velocidad de
condensacion de las moléculas sobre lugares vacios iguala la velocidad de evaporacion
de las moléculas en lugares ocupados [3]. Dicho comportamiento se puede describir

mediante la siguiente ecuacion:

p _(C_l).£+ 1
V-@°=p) Vmpc p° Vg

En donde Vi, es la capacidad de la monocapa, ¢ es una constante de la ecuacion, p
es la presion de equilibrio y p® es 1a presién de saturacién de vapor. El volumen adsorbido
y la constante BET pueden ser obtenidas mediante la linealizacién de la expresion
anterior. Seguidamente se emplean la siguiente ecuacién para el célculo de la superficie

especifica.
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Donde N es el nimero de Avogadro, S es la seccion transversal de adsorcién del
compuesto empleado como adsorbato, a es la masa de la muestra analizada, V es el

volumen molar del adsorbato en fase gas y Sgeres el drea especifica de la muestra.

No obstante, esta ecuacion es una simplificacion de la realidad, debido a que parte

de las siguientes suposiciones:

e Homogeneidad entre los lugares de adsorcion del sélido.

e La teoria estd restringida a las fuerzas entre el adsorbente y las moléculas
de adsorbato, despreciando las fuerzas entre moléculas de adsorbato
vecinas.

e Todas las moléculas, en todas las capas después de la primera se tratan como
equivalentes.

e La condensacién para formar una pelicula de liquido ocurre a la presion de

saturacion del adsorbato.

El equipo empleado para determinar el area especifica de los soportes fue un
sortdmetro Autosorb-1 QuantaChrome que mide en el rango 0 — 950 mm Hg. El equipo
cuenta con una bomba mecdnica, de dos etapas, para realizar vacio hasta 5 103 mm Hg,
y una bomba de ultra alto vacio que alcanza presiones por debajo de 3,8 10° mm Hg.
Adicionalmente, cuenta con dos puertos para la preparacion de la muestra, donde se tiene

un sistema de desgasado, que puede operar hasta 450 °C.
I1.3.3 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Esta técnica se realiza tratando el catalizador en una corriente reductora,
generalmente hidrégeno diluido, con una rampa de calentamiento linealmente creciente.
El agente reductor (H2) es cuantificado con el fin de estimar la variacién en su consumo
en funcion de la temperatura (obteniéndose asi el perfil de reduccién del material), asi
como el consumo total del mismo. Esta técnica brinda informacion de la reducibilidad del
sOlido, asi como de los estados de oxidacion de las especies presentes en el catalizador y
su evolucion al aumentar la temperatura en la atmosfera reductora. Adicionalmente, al
comparar con los perfiles obtenidos para los compuestos aislados, se puede conocer el
grado de interaccion entre las especies presentes en el sélido. Este fendmeno se puede

evidenciar al observar corrimientos de la temperatura méxima de los picos de reduccion,

42-



Tesis doctoral en Ingenieria Quimica
Ingeniero Quimico Nicolds Ferreira

tanto a mayores como a menores temperaturas. De esta forma se puede tener una idea de

la interaccion metal-soporte del catalizador.

Con el fin de conseguir una buena definiciéon de los picos de reduccién, los
parametros del operacion del equipo que se utilice deben cumplir con las siguientes

ecuaciones [3]:

P=B-K<20°C

En donde P es un ntimero caracteristico propuesto por Malet y Caballero, [ es la
velocidad de calentamiento (°C s™'), K es un parametro experimental que depende de la
cantidad de especies reducibles en el catalizador en mol (1), el caudal total de la corriente
reductora en m> s (F) y la concentracién del agente reductor en la corriente reductora en

mol m (Cy).

Los catalizadores fueron estudiados en un equipo Micromeritics Autochem II
equipado con un TCD (detector de conductividad térmica). Inicialmente, se realizé un
pre-tratamiento en el cual los sélidos fueron calentados hasta 550 °C en flujo de N>, se
mantuvieron a esta temperatura durante una hora y después fueron enfriados, también en
flujo de inerte. Seguidamente, los catalizadores fueron reducidos en una corriente de 5 %
H,/Ar de 60 mL min™! utilizando una rampa de calentamiento de 10 °C min™! hasta 1000
°C. La masa de catalizador empleada en las experiencias fue de 40 mg, con lo cual se

cumplen las expresiones anteriormente mostradas.
I1.3.4 Espectroscopia Raman

El principio de andlisis de esta técnica se basa en el efecto Raman, descubierto por
Sir Chandrasehra Venkata Raman y Kariamanickam Srinivasa Krishnan, el cual consiste
en la interaccion entre una radiacion incidente y la molécula de estudio. Cuando se da
lugar a la excitacion de la molécula, la mayoria de veces €sta puede relajarse volviendo
al estado energético inicial, liberando toda la energia absorbida (dispersion eldstica o de
Rayleigh). Sin embargo, puede suceder que la molécula no regrese al estado inicial,
dandose la dispersion ineldstica que caracteriza el fendmeno Raman. De esta forma la
molécula puede terminar en un estado energético mayor, liberando menos energia que la

absorbida a una longitud de onda mayor (dispersion Raman Stokes). En el caso contrario,
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siendo menos probable, la molécula puede acabar en un estado energético menor,
liberando mas energia a una longitud de onda menor (dispersion Raman anti-Stokes) [1].
El uso de esta técnica por ende permite obtener informacion sobre las transiciones

vibracionales del sélido.

La espectroscopia Raman fue empleda para caracterizar los soportes y catalizadores
calcinados y usados en reaccion, empleando un espectrometro LabRam (Horiba-Jobin-
Yvon) acoplado a un microscopio Olympus (50X), equipado con un detector CCD
enfriado a -70 °C utilizando el efecto Peltier. La fuente de excitacién fue de 532 nm
proveniente de un ldser de estado s6lido Spectra Physics, en el cual la potencia se fij6é en

30 mW. La potencia del laser que llega al s6lido que se quiere analizar es de 2 —5 mW.

Adicionalmente, se realizaron medidas de Raman in situ para la reduccién de los
catalizadores frescos y la oxidacion de los sélidos usados en reaccion, empleando una
celda Linkam de alta temperatura acoplada al espectrémetro de ldser Raman. En esta
celda se efectuaron también experiencias de Raman operando para las diferentes
reacciones estudiadas en esta Tesis, en las cuales se tomaron espectros Raman del
catalizador durante la reaccidn, y simultdneamente se siguid la evolucién de los productos

de reaccion en un espectrémetro de masas.

e Las medidas de reduccién seguida por Raman se efectuaron exponiendo el
catalizador calcinado a una corriente de Hz (5 %)/Ar, empleando una rampa de
calentamiento escalonada, desde temperatura ambiente hasta 500 °C, con el fin
de tomar espectros cada 100 °C.

e En las medidas de reaccion seguidas por Raman operando se emplearon dos
saturadores, uno con agua y otro con etanol, cintas calefactoras a 110 °C que
evitan condensaciones de reactivos y productos, y se dispuso de un
espectrometro de masas a la salida de la celda del espectrémetro Raman con el
objetivo de seguir las especies producidas en reacciéon (Véase Figura I1.3).
Con el objetivo de asegurar una relacién agua/etanol de 5, se estimaron las
temperaturas a las cuales las presiones de vapor del agua y el etanol cumplian
con la relacion de reactivos deseada. Por tanto, se fijo la temperatura de los
saturadores de agua y etanol en 75 y 25 °C, respectivamente. Inicialmente, se
calent6 el catalizador hasta 500 °C en flujo de Ar (8 °C min'!), para después

realizar la reduccion en flujo de Hz (5 %)/Ar a 500 °C durante dos horas.
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Posteriormente, se hizo pasar una corriente de Ar para barrer el hidrégeno del
sistema y estabilizar la sefial del espectrometro de masas. A continuacién se
hace pasar la mezcla reaccionante agua-etanol diluida en Ar a la celda, tomando
espectros cada 20 minutos hasta completar tres horas en reaccién. Finalmente,
se enfria el sistema en flujo de Ar. El proceso realizado se esquematiza en la
Figura II.4. Adicionalmente, el sistema cuenta con alimentaciones de
02(20)/Ar 'y CO2(50)/Ar para las experiencias operando en las reacciones de
reformado oxidativo de etanol con vapor y reformado de etanol con vapor

asistido con CO:x.

Espectrémetro
Raman
|
Celda de alta s Espectrometro
temperatura de masas
Condensador

H,/
Ar

B 5
=

a

( \ Saturador

o con etanol 225
2 S

Controlador
de flujo

co,
/Ar

—/
Figura I1.3 Esquema del sistema de medicién de Raman in situ y operando

e Se realiz6 un proceso de oxidacién a los catalizadores usados en reaccion,
alimentando a la celda una corriente de Oz (20 %)/Ar. Se empled una rampa de
calentamiento escalonada hasta 600 °C, donde se tomaron espectros cada 100
°C. En el caso de los sélidos usados en reformado de etanol con vapor asistido

con CO», la oxidacion se realiz6 en flujo de COs.

-45-



Tesis doctoral en Ingenieria Quimica
Ingeniero Quimico Nicolds Ferreira

600
_Etapa: | 5 |
Calentamiento: Reduccién: § ' Reaccion ' Enfriamiento
500 - o n o o
O 400 - |
< Gas: :
© i : Hzo ‘
> | ! i
F3004 Ar H/Ar - Ar \CH.CH,OH | Ar
@ o |
S Ar 1
3 200 1 (CO)
©)
100 ~ |
. L .
0 T ¥ T y i y T y T T
0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)

Figura I1.4 Programa de temperatura empleado para las medidas de Raman
operando.

I1.3.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Esta espectroscopia se basa en la interaccion entre la materia y los fotones mediante
el efecto fotoeléctrico. En este sentido, se deben analizar los tres fendmenos que pueden
ocurrir cuando un fotén entra en contacto con un atomo: 1) no interacciona, 2)
interacciona perdiendo parcialmente su energia (scattering), conocido también como
efecto Compton o 3) transfiere toda su energia a un electrén de un orbital atémico, dando
lugar a la emision del fotoelectrén; este tltimo proceso es la base de la técnica de XPS
[4]. Se irradia la muestra con fotones de alta energia (hv), produciendo la fotoemision del
electrén que posee una determinada energia de enlace (EE) en el 4&tomo con una energia

cinética (EC) al vacio.
EC = hv — EE

Mediante esta técnica se obtiene informacion de los dtomos de la superficie de la
muestra (hasta 10 nm), permitiendo la identificacion de los elementos presentes, su
composicion superficial y su entorno molecular (estado de oxidacién e interaccion con

atomos vecinos) [3].

El célculo de la concentracion superficial relativa entre dos elementos presentes en

un material se obtiene a partir de la integracion de los picos del espectro de XPS [5]. El
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area correspondiente para un determinado atomo (i) estd determinado por la intensidad
del fotoelectron del atomo 1 de energia cinética EC;, cuya ecuacién se muestra a

continuacion:
I; = J(hv) * N; - a*(hv, 0,%) - A(EC)) * T(EC;)
En donde:
I;: intensidad del fotoelectrén del dtomo 1 de energia cinética EC..
J: flujo incidente de rayos X en la muestra a una energia caracteristica (hv).
N;: densidad de 4tomos de la especie i.
o*: seccion de fotoionizacion del nivel x de la especie i.
0: angulo de eyeccidn del electron, en radianes.
A(EC;): camino libre inelastico del fotoelectron de energia cinética EC;.
T(EC;): transmision del analizador de energia cinética EC;.

Vale aclarar que la expresion anterior es valida para superficies planas y materiales
homogéneos. Al realizar el cociente entre dos clases de d&tomos y despejar la relacién de
sus densidades atomicas (concentracion relativa), se obtiene la siguiente ecuacion:

Ng  Ig-0f - A(ECy) - T(EC,)

Para el procesamiento de los datos de XPS se emple6 el programa CasaXPS, que
utiliza la ecuacidn anterior para el cdlculo de las concentraciones relativas. Las secciones
fotoionizacion fueron extraidas de los datos publicados por Scotfield. El camino libre

medio inelastico (L) fue determinado mediante la siguiente funcion:
AEC) =a-EC}

En donde el valor de p es un exponente promedio para todos los materiales y es
igual a 0,7414. La funcién de transmision del analizador varfa con la apertura
seleccionada y el modo de las lentes. El programa de adquisicién del espectrometro

calcula este parametro a partir de la siguiente ecuacion fijando los valores a y b:

T(EC;) =a-ECt
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Las medidas de XPS de soportes y catalizadores calcinados y usados en reaccion se
realizaron en un equipo Multitécnica UniSpecs equipado con una fuente de rayos X dual
Mg/Al y un analizador hemisférico PHOIBOS 150 en el modo de transmision analizador
fijo (FAT). El espectro fue obtenido con una energia de paso de 30 eV, la fuente de Mg
Ka fue operada a 200 Wy 12 kV. Las regiones espectrales correspondientes a los niveles
internos C 1s, O 1s, Si 2s, Si 2p, La 3d, Ce 3d, Co 2p y Co 3p se registraron para cada
muestra. En el procesamiento de los espectros, mediante el programa CasaXPS, se
integraron los picos empleando un background tipo Shirley. Las energias de enlace fueron
determinadas después de calibrar el espectro, tomando como referencia el C 1s en 284,6
eV en los catalizadores calcinados y reducidos, mientras que en los materiales usados se

empled el Si 2s en 154,5 eV [6].

Previo a las medidas de los catalizadores reducidos, se efectud un tratamiento ex
situ en flujo de Hz a 500 °C durante dos horas y luego se trataron in situ en la cimara de
reaccion del instrumento en flujo de Hz (5 %)/Ar a 400 °C durante 10 minutos.
Posteriormente, las muestras fueron evacuadas en ultra alto vacio durante una hora antes

de la medida.

El ajuste de los espectros del La 3d, Ce 3d y Co 2p se realiz6 teniendo en cuenta la
relacion de drea que se presenta en cada doblete, correspondiente al acoplamiento espin-

orbital (j-j), siendo 3/2 y 1/2 para los niveles internos d y p, respectivamente.
I1.3.6 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Los microscopios electronicos de transmisién cuentan con un cafién de haz de
electrones, el cual emplean para iluminar la muestra. El resultado de esta interaccién
genera procesos elasticos en que los electrones son dispersados sin pérdida de energia, e
inelasticos donde los electrones ceden parte de su energia a los electrones internos del
material. Un lente objetivo, situado debajo y alrededor de la muestra, focaliza estos haces
dispersados formando asi la primera imagen, la cual es aumentada por una serie de lentes
proyectoras para llegar a hacerse visible en la pantalla fluorescente, que permite recolectar
los electrones sobre una pelicula fotogrifica o a través de una cdmara digital.
Puntualmente, mediante imdgenes TEM, conocidas también como de campo claro
(Bright field) se puede obtener informacidn tanto de la superficie de la muestra, como del
interior de la misma al analizar el espaciado de los planos de red que se obtienen por la

difraccién de los haces [7].
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El equipo empleado para obtener las imdgenes TEM fue un microscopio electrénico
de transmisién Tecnai F20 G2, operado a temperatura ambiente y 200 kV. Se utilizé el
software Gatan Digital Micrograph para el procesamiento de las imagenes, mediante el
cual fue posible obtener los tamafios de particula. Adicionalmente, se analizaron los
planos cristalinos de las especies presentes en los sélidos y sus reflexiones caracteristicas
mediante transformadas de Fourier (FFT). La identificacion de especies cristalinas se
realiz6 mediante la comparacion de las distancias interplanares (espaciamiento entre
planos de la imagen TEM en el espacio real, o la distancia del centro a la reflexion en el
espacio reciproco tras realizar la transformada de Fourier) observadas en el
procesamiento, con tarjetas patrones de las posibles estructuras presentes en el material.
Es de resaltar que la distancia interplanar se puede estimar en la imagen TEM, midiendo
el espaciamiento entre los planos en el espacio real, o bien al realizar la transformada de
Fourier (FFT) se toma la distancia del centro a la reflexion, siendo esta ultima la distancia
en el espacio reciproco. En el caso que existan especies con distancias interplanares
similares que dificulten su diferenciacidn, se calcula el 4ngulo entre las reflexiones (en el
espacio reciproco) y se compara con el dngulo de los planos de las muestras patrones.
Este dltimo se estima ingresando el tipo de estructura cristalina y los planos (h k 1) en el

complemento Diffraction tools, incluido en el software Gatan Digital Micrograph.

Se analizaron catalizadores reducidos y usados mediante esta técnica. Los sélidos
reducidos fueron tratados previamente a 500 °C en flujo de hidrégeno durante dos horas,
mientras que los usados fueron expuestos en condiciones de reaccion de reformado de

etanol (R=5, T=500 °C, W/F=1,63 107 gh L") durante 14 horas, previo a la medida.
I1.3.7 Oxidacion a temperatura programada (TPO)

La técnica consiste en calentar el sélido a analizar con una rampa de temperatura
linealmente creciente, en una corriente de un gas oxidante. En este caso, el objetivo es
obtener informacion cualitativa y cuantitativa acerca de los depdsitos carbonosos que se
generaron en reaccion, por tanto la temperatura e intensidad de los picos de oxidacion se
puede relacionar con el tipo de depdsito carbonoso y la cantidad total presente en el

catalizador.

Para realizar las medidas de TPO de los catalizadores usados se emple6 un reactor

de lecho fijo, en el cual se cargaron 5 mg del s6lido a analizar y se calent6 hasta 700 °C

1

con una rampa de 10 °C min™, en una corriente de Oz (5 %)/Ar con un flujo de 60 mL
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min!. El CO producido se alimenta a un metanador que opera a 400 °C con una
alimentacién de 20 mL min™ de H», y posteriormente mediante un detector de ionizacién

de llama (FID) es cuantificado.
I1.4 EVALUACION CATALITICA

Con el objetivo de estudiar la actividad, estabilidad y selectividad de los
catalizadores en la reaccion de reformado de etanol con vapor, se utilizé un sistema de
flujo que permite la alimentacion de reactivos y gases necesarios para tratamientos o
acondicionamientos de las muestras. Adicionalmente, se cuenta con un equipo de
deteccién por cromatografia gaseosa para cuantificar reactivos y productos. El sistema de
flujo puede ser usado para las evaluaciones tanto en reactor de flujo convencional, como

en reactores de membrana.
I1.4.1 Definiciones

Teniendo en cuenta las diversas formas de expresar resultados y variables de
operacion en la literatura, se detallardn a continuacién algunas definiciones necesarias

para el mejor entendimiento de esta tesis.
I1.4.1.1 Flujo total de reactivos y productos

El flujo total de las corrientes de reactivos alimentados y de productos de reaccidn

se estimaron mediante la siguiente ecuacion:

FAr

Fp=—Ar
T71-Yy,

En donde:

Fr: flujo total de reactivos o productos, segiin corresponda, en mL min™..

F,,: flujo de Ar (diluyente), alimentado mediante un sistema de control (MKS) y

medido en un caudalimetro de burbuja.

y;: fraccion molar de cada reactivo o producto, segun corresponda, medido

mediante cromatografia.

Se emplea esta formula para la determinacion del flujo total, dado que esta medida

no puede realizarse directamente en un caudalimetro de burbuja debido a la presencia de
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vapores condensables. De esta forma, se emplea el caudal de un inerte como el caso del

Ar a modo de referencia en la estimacién de flujos de reactivos y de productos.
I1.4.1.2 Tiempo de contacto (W/F)

Esta variable da cuenta del tiempo de contacto entre los reactivos y el catalizador

empleado en reaccion y se calcula mediante la siguiente expresion:

wF ="
= 7

En donde:

W /F: tiempo de contactoen gh L.

m,: masa de catalizador.

F2: flujo total de alimentacién de reactivos.

11.4.1.3 Conversion de etanol

Considerando que el sistema de reaccién cuenta con un equipo que permite la
deteccidn y cuantificacion de todas las especies mediante cromatografia, la conversion de

etanol se calculard directamente usando la siguiente ecuacion:

F2 —F,
XEtanol — Etanl(;l0 Etanol 100

Etanol

En donde:
XEgtanor: conversion de etanol (%).
F2ianor: flujo de etanol alimentado en mol h™’.

Fetanot: flujo de etanol a la salida del reactor en mol h'l.

I1.4.1.4 Distribucion de productos

La distribucién de los productos de reacciéon (Hp, CO, CO2, CHs, CoHs, C2H40,
CsHgO) excluyendo los reactivos (agua y etanol) e inerte (Ar) se calculé empleando la
siguiente formula:

YP Vi

= -100
XSy
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En donde:
Y?: composicién del producto i.

i .

y;: fraccién molar del producto i, determinado por cromatografia.
c¢: nimero de productos obtenidos en reaccion.

IL.4.1.5 Rendimiento a hidrogeno

Este rendimiento se define como el cociente entre el hidrégeno producido y el

etanol alimentado.

2

Fy
RHZ = FO

Etanol

En donde:

Ry, : rendimiento a hidrégeno.

Fy,: flujo de hidrégeno producido en mol min’!.

Foianor: flujo de etanol alimentado en mol min™.
11.4.1.6 Relacion de gas de arrastre

En los reactores de membrana la fuerza impulsora empleada es la diferencia de
presiones parciales entre ambos lados de la membrana. Para aumentarla se utiliz6 una
corriente de gas de arrastre (Ar) en el lado permeado, en este caso se definié una relacién
entre el caudal de este gas de arrastre y la alimentacién de etanol, como se muestra en la
siguiente férmula:

FGA

0
Etanol

RGA =

En donde:

RGA: relacion de gas de arrastre.

F.4: flujo de gas de arrastre (Ar) en mL min™!,
Foianor: flujo de etanol alimentado en mL min™.

11.4.1.7 Recuperacion de hidrogeno
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Para el andlisis de los resultados en reactores de membrana se define la recuperacion
de hidrégeno, estableciendo una relacién entre el hidrégeno permeado y el total producido
en reaccion.

H, permeado (mL min™1)

=100
H, total producido (mL min—1)

Recuperacion Hy(%) =

I1.4.2 Sistema de flujo

En la Figura ILS se observa el diagrama de flujo del sistema de reaccion, el cual
cuenta con caiierias, valvulas y accesorios de acero inoxidable. Las lineas presentadas en
color rojo estdn calefaccionadas por encima de 180 °C para evitar la condensacién de
reactivos o productos. La mezcla liquida de agua/etanol es alimentada por una bomba
jeringa (Apema PC11U) al evaporador, el cual opera a 220 °C y se encuentra empacado

con esferas inertes que aumentan el drea de contacto.

—
¢ Gas de arrastre (Membrana)

Inerte (Reactor)

E EE:] [%j | Bomba jeringa
z &

Reactor

Venteo

Jopesodeng

Retenido
%Permeado

02 gl .1
| S m
£y
E | —{ |
H;
-

Figura IL.5 Diagrama de flujo del sistema de reaccion

Los gases empleados en el sistema de reaccion son argén, oxigeno e hidrogeno. El

Ar funciona como inerte en el calentamiento del reactor hasta la temperatura de reaccion,
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diluyente de la mezcla reaccionante y gas de arrastre en la operacidon del reactor de
membrana. La alimentacion de O: se utiliza en las medidas de reformado oxidativo u oxi-
reformado, y en los procesos de regeneracion de la membrana. El H> es usado para
tratamientos de reduccion de los catalizadores, previo a la evaluacién catalitica, al igual
que para las medidas de permeaciéon en el reactor de membrana. Los procesos de
regeneracion y permeacion de la membrana serdn explicados en una seccion posterior

(Seccion 11.4.5).
11.4.3 Condiciones de reaccion

Seguidamente se detallardn todas las condiciones de reacciéon empleadas en las
evaluaciones del reactor de flujo convencional y el reactor de membrana, detallando las

variables de operacién en cada uno de los reactores.
I1.4.3.1 Reactor de flujo convencional

Para las evaluaciones en flujo convencional, se utilizé un reactor tubular de cuarzo
de 6 mm de didmetro interno. Se cargaron 20, 66 o 136 mg de catalizador (para obtener
diferentes tiempos de contacto, W/F: 4,9 1073, 1,6 107 y 3,3 102 gh L), diluido en 60
mg de cuarzo molido (Mesh 70). El lecho catalitico fue calentado en flujo de Ar hasta la
temperatura de reaccién (500 °C) con una rampa de 8 °C min’!, y posteriormente fue
reducido en flujo de hidrégeno a la misma temperatura por dos horas. Seguidamente, se
aliment6 la mezcla reaccionante agua/etanol, mediante la bomba jeringa, diluida en Ar.
La Tabla II.2 resume las variables experimentales con sus respectivos valores para las
medidas en flujo convencional. Adicionalmente, la Figura II.6 muestra el programa de

temperatura empleado junto con los compuestos presentes en el reactor.

Tabla I1.2 Variables experimentales en el reactor de flujo convencional

Variable Valor Unidades
Temperatura 500 °C
Relacion molar agua/etanol (R) 5 -
Composicion etanol (volumen) 0,39 -
Masa catalizador 20-136 mg
Masa cuarzo 60 mg
Flujo inerte (Ar) 60 mL min™!
Flujo agua/etanol (liquido) 0,5 mL h!
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Figura I1.6 Programa de calentamiento para las medidas en el reactor de flujo
convencional

11.4.3.2 Reactor de membrana

En el caso del reactor de membrana se empled el mismo sistema de flujo ilustrado
en la Figura ILS usando esta vez una corriente de Ar como gas de arrastre que aumento
la fuerza impulsora de la permeacion. La cantidad de cuarzo molido (70 Mesh) agregado
al lecho se modificé en las experiencias, con el fin de lograr diferentes dreas de
permeacién. La Tabla I1.3 muestra las condiciones a las cuales se hicieron las medidas
en el reactor de membrana. El programa de calentamiento empleado es similar al de la
Figura I1.6, con la diferencia que la rampa de calentamiento fue m4s lenta (2 °C min™'),

para evitar dafios en la membrana.

Se estudiaron dos configuraciones de flujo en el reactor de membrana, contra-
corriente y co-corriente, teniendo en cuenta la disposicién del flujo de reactivos con
respecto al flujo del permerado (Figura I1.7). Adicionalmente, se cambid la posicion del
lecho catalitico con respecto a la membrana. Se ubic6 el lecho en contacto con la
membrana, siendo ésta la configuracion de reactor de membrana, y el lecho seguido por
la membrana en el mismo sistema de reaccion, tratindose de la operacién en el modo

reactor permeador (Figura IL8).
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Tabla IL.3 Variables experimentales en el reactor de membrana

Variable Valor Unidades
Temperatura 500 °C
Presién 1 atm
Relacién molar agua/etanol (R) 5 -
Composicion etanol (volumen) 0,39 -
Masa catalizador 136 mg
Masa cuarzo 2-6 g
Flujo diluyente reactivos (Ar) 60 mL min™!
Flujo gas de arrastre (Ar) 10-90 mL min’
Flujo agua/etanol (Iiquido) 0,5 mL h'!
Gas de
* arrastre r—p Reactivos
—+ Reactivos 1
Lecho
Lecho E E | catalitico
__h Fam
Permeado - catalitico Permeado « l‘“ + Membrana
~+ Membrana Lana de I
Lana de - CcUarzo T 1__-. Retenido
cuarzo :
—+—+Retenido
| | l
A V| Gasde
l l ! " arrastre

Contra-corriente

Co-corriente

Figura I1.7 Configuraciones de flujo empleadas en el reactor de membrana
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arrastre
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CUarZo ——

Permeado+ q',”rt ‘I,__h Retenido
j,t.ﬂj 1 » Membrana

Figura I1.8 Modo de operacién en contra-corriente del reactor permeador

11.4.4 Sistema de deteccion

Como se ilustr6 en el diagrama de flujo (Figura IL.5) la deteccion y cuantificacion
de reactivos y productos se realiza mediante cromatografia gaseosa, empleando un equipo
Shimadzu GC-2014 equipado con una columna rellena Hayesep D® de 10 metros de

longitud y un detector de conductividad térmica (TCD) con Ar como gas portador.

140

120

100

80

Temperatura (°C)

60 +

401 @———nm

0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)
Figura I1.9 Rampa de calentamiento de la columna del cromatégrafo

Los parametros operativos del cromatdgrafo se adecuaron para determinar todos los
compuestos alimentados y producidos. El caudal del gas de barrido (Ar) fue de 20 mL

min! y en la columna se empled una rampa de calentamiento (Figura IL.9) para poder
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separar tanto gases como vapores condensables. La temperatura inicial de 40 °C permite
la separacion de gases y el aumento de temperatura hasta 130 °C resuelve los compuestos

condensables que presentan un mayor tiempo de retencion.

Tabla I1.4 Tiempos de residencia y factores cromatogréficos.

Compuesto Tiempo de retencion (min) Factor (yi Area'l)
Hidrégeno 3,86 2,43 107
Monéxido de Carbono 4,46 2,94 10°°
Oxigeno 4,67 1,07 10
Metano 5,73 1,02 10°®
Diéxido de Carbono 9,58 3,74 10°®
Etileno 16,82 8,21 107
Agua 27,74 6,01 1077
Acetaldehido 39,69 3,5510°
Etanol 53,64 2,23 10°
Acetona 68,45 9,43 10°°

Para la cuantificacién de reactivos y productos se emplearon los factores de
calibraciéon mostrados en la Tabla I1.4, donde el porcentaje de error para la estimacidén
de la composicion de gases (menor al 5 %) fue menor al de los vapores condensables
(menor al 10 %). Los factores de cromatografia para cada compuesto fueron determinados

en un rango de concentraciones similares a las presentes en reaccion.
I1.4.5 Medidas de los blancos de las membranas en reaccién

En las evaluaciones del reactor de membrana se emplearon dos tipos de membranas
tubulares, una membrana Pd-Au sintetizada por el grupo de investigacion y otra Pd-Ag
comercial. Con el fin de evaluar la actividad catalitica de estas membranas en reaccion,
se realiz6 una medida del blanco sin catalizador alimentando la mezcla reaccionante
agua/etanol (R=5) a una temperatura de 500 °C, con una relacion de gas de arrastre de

45.

Para el caso de la membrana Pd-Au, se emple6 un disco con la misma pelicula
depositada en la membrana tubular. La conversion de etanol obtenida para esta medida

fue cercana al 40%, desactivindose después de cuatro horas llegando a conversiones
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menores al 10%. Entre los productos de reaccion se obtuvo principalmente H, CO y CHy,
asi como acetaldehido y CO2 en menor proporcion, observiandose ademds depositos
carbonosos en la superficie del disco. En la experiencia con la membrana Pd-Ag se obtuvo
una conversion de etanol cercana al 30%, con H> y CH3COH como los principales

productos detectados.
I1.4.6 Regeneracion de la membrana

Después de las medidas en reaccion en el reactor de membrana, algunas especies
formadas en reaccion pueden contaminar la membrana disminuyendo asi su permeacion.
Por esta razoén, se realizan tratamientos periddicos de regeneracion para mantener la
misma permeacién de la membrana en todas las experiencias. El tratamiento (Figura
I1.10) consiste en un calentamiento en inerte hasta 400 °C, para seguidamente mantener
la membrana en un flujo de 20 % O/Ar por 10 minutos. Posteriormente, se calienta en
flujo de inerte hasta 500 °C, con el fin de realizar la activacién en flujo de hidrégeno por
dos horas. Finalmente, se efectian medidas de permeacion, alimentando una corriente
H>(10%)/Ar, con el fin de corroborar que la membrana haya restablecido su permeacion

sin afectar la selectividad de la misma.

600

425 i
1 Ar O /Ar Ar ¥
400 ¥

500 ~ ¥ u L L

| 3751 3 3 H2 HZ/AI’

5 40 45 5011 /p, Activacion Medidas de

& 400 B SRR | permeacién
p /o

= Regeneracion

T 300 - ¥
(] i
o X
IS X
() [
— 200 + "
100 - ¥
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Figura II.10 Tratamiento de regeneracién y activaciéon de la
membrana
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III.1 RESUMEN

En este capitulo se estudiaron catalizadores de cobalto, soportados en 6xidos
binarios de La>O3-SiO: en la reaccion de reformado de etanol con vapor en reactores de
flujo convencional. Se analiz6 la influencia del contenido de lantano sobre el
comportamiento catalitico de los materiales en condiciones de reacciéon. La
caracterizacion de los soportes y catalizadores sintetizados se realizé mediante diversas
técnicas que permitieron identificar la formacion del disilicato de lantano (DRX) en el
soporte, asi como la disminucién de la superficie especifica del mismo al aumentar la
cantidad de lantano (superficie especifica BET). En los catalizadores calcinados se
encontrd la espinela Co3O4 como unica especie cristalina en el catalizador calcinado
(DRX y Raman), y se evidencié una alta interaccién metal-soporte (TPR) en los
materiales con lantano. Después de un tratamiento en H> a 500 °C se observd que
superficialmente se tiene una mezcla de estados de oxidacion para el Co (XPS), los cuales
de acuerdo a lo reportado en la literatura juegan un rol importante sobre las propiedades
cataliticas de los materiales. Todos los catalizadores resultaron ser activos en la reaccion
de reformado, entre ellos, el catalizador Co/La(20)-Si mostré buena estabilidad y
selectividad a H». El buen desempefio se pudo relacionar con la caracterizacion del
material usado, presentando una menor deposicién de carbéon (TPO), y manteniendo
particulas de cobalto de tamafios menores a 20 nm (TEM) después de la evaluacion

catalitica durante 15 horas.
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II1.2 INTRODUCCION

La reaccién de reformado de etanol con vapor contempla un proceso de produccién
de hidrégeno econdmicamente viable a partir de un recurso renovable como el bio-etanol.
No obstante, existen reacciones que ocurren en paralelo al reformado, disminuyendo el
rendimiento a Hz y contribuyendo a la formaciéon de subproductos indeseados
(compuestos carbonados y oxigenados). Por tanto, surge la necesidad de poder contar con

catalizadores activos, estables y selectivos a H».

Se ha reportado que los metales nobles como el Rh, Ru y Pt exhiben excelentes
propiedades cataliticas [1,2]. Sin embargo, presentan la desventaja de su alto costo,
limitando el uso a mayor escala de estos materiales. Por otro lado, se ha demostrado que
metales no nobles, como niquel o cobalto, poseen una elevada actividad en la ruptura de
enlaces C-C [3], por lo que se consideran una alternativa interesante como fase activa en
el reformado de etanol con vapor. En el caso de la bibliografia reportada sobre el cobalto,
atin no se tiene certeza sobre cudl es la especie activa. Principalmente, se reporta el Co°
como la fase activa en la reacciéon del reformado [4], mientras que otros autores
argumentan que manteniendo una mezcla entre Co” y Co?* se logra obtener catalizadores
activos y estables [5]. Sin embargo, la fase activa de los catalizadores puede desactivarse
por deposicion de carbdn, lo cual sucede frecuentemente en los metales no nobles [6].
Con el propésito de mejorar las propiedades cataliticas, Sharma et al. [7] sugirieron
emplear como soporte, materiales que presenten una mayor interaccion con la fase activa.
En este sentido, el soporte cumple un papel muy importante en el desempeio de un
catalizador, modificando tanto la estabilidad como el mecanismo de reaccion. Por tanto,
es recomendable contar con un soporte que posea una alta superficie especifica que
favorezca la dispersion de la fase activa, que promueva la oxidacién de depdsitos
carbonosos con el fin de evitar la desactivacion del catalizador, y que posea una apropiada
interaccion metal soporte para evitar la sinterizacion del metal. Algunos autores han
reportado el efecto positivo que tiene el agregado de lantano sobre la remocion de carbon
[8,9], debido a que participa como intermediario en la eliminacién de especies carbonosas
interaccionando con el metal activo, mejorando asi su estabilidad; ademds, su carécter
basico inhibe la deshidratacion de etanol (que genera etileno y posteriormente coque). Por
ende, los soportes La;03-S10> sintetizados sobre silice de alta superficie, pueden ser

adecuados para la reaccion de reformado de etanol. Dichos soportes han sido estudiados
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sobre metales nobles en la reaccidon de reformado de etanol y reformado seco de metano

[2,10] reportandose buenos resultados tanto en actividad como en estabilidad catalitica.

En este capitulo se estudiaron catalizadores de cobalto soportados sobre un sistema
binario La>03-Si02 con diferente contenido de lantana, en la reaccion de reformado de

etanol con vapor.
II1.3 CARACTERIZA CION DE LOS SOPORTES

Se prepararon sistemas binarios de La>03-SiO2 como soportes de los catalizadores
de cobalto. El método de sintesis empleado fue impregnacién a humedad incipiente,
partiendo de silice de alta superficie especifica, Aerosil® 200, e impregnando la sal
precursora de lantano (nitrato de lantano). Posteriormente, los soportes fueron calcinados
en flujo de aire a 500 °C. La composiciéon masica del 6xido de lantano fue de 0, 10, 15,
20, 27 y 50 %p/p. Los soportes fueron caracterizados mediante mediciones de superficie

especifica BET y difraccién de rayos X (DRX).

La nomenclatura que se empled para los soportes fue La(X)-Si, donde el valor de

la X representard el %p/p de LaxOs3 en el soporte y el balance serd de SiOo.
I11.3.1 Superficie especifica BET

El 4rea especifica de los soportes fue determinado mediante isotermas de adsorcion

de nitrégeno. El valor obtenido para los sélidos se encuentra en la Tabla ITL.1.

Tabla II1.1 Superficie especifica de los soportes La-Si

Soporte  Superficie BET (m? g'!)

SiO, 200
La(10)-Si -
La(15)-Si 102,2
La(20)-Si 99,5
La(27)-Si -
La(50)-Si 46,8

Como se puede observar en la Tabla III.1 la silice posee la mayor area superficial,
la cual disminuye a medida que aumenta la composicion de lantano, indicando que el

método de sintesis deposita el lantano en la superficie expuesta de la silice. Estos
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resultados coinciden con el comportamiento observado por Vidal et al. [11] en la
caracterizacion realizada sobre el soporte mixto La203-S10z. Los autores encontraron que
la lantana no se dispersa en la silice, en cambio forma silicatos amorfos que cubren la

superficie del SiO».
I11.3.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas de los soportes (Figura III.1) muestran en todos los casos un
halo amorfo cerca de 26 = 22°, caracteristico de la silice, y dos sefiales asociadas al
disilicato de lantano (La>Si207), un hombro a 20 = 29° y una reflexion ancha a 26 = 45°
(JCPDS No. 21-1014), las cuales aumentan su intensidad a medida que incrementa la

composicion de lantano en el soporte.

~--La,Si,0,

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70

26 (°)
Figura III.1 Difractograma de los soportes La-Si

Es de destacar que todas las sefiales anchas observadas en el difractograma son
asociadas a especies amorfas, lo que se puede explicar debido a la temperatura de
calcinacidon empleada (550 °C). Kepinski et al. [12] estudiaron el efecto de la temperatura
de calcinacion en el grado de cristalinidad del sistema binario La>O3-SiO.. Los autores
emplearon diferentes fuentes de silice, las cuales fueron impregnadas con una solucién
de nitrato de lantano, llegando a la conclusién de que por encima de 950 °C se obtiene la
formacion de especies cristalinas de La2S1207. En estudios més recientes, otros autores

[13] emplearon métodos de sintesis de co-precipitacion y sol-gel, utilizando la misma sal
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precursora de lantano, llegando a la formacién de una estructura cristalina tipo apatita
unicamente con temperaturas de calcinacion por encima de 900 °C. Es importante resaltar
que al incrementar la temperatura de calcinacion se forma una fase de disilicato de lantano
de mayor cristalinidad, y el area especifica del material presenta una disminucién

considerable [11,12].

III.4 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES CALCINADOS Y
REDUCIDOS

Los catalizadores se prepararon mediante la impregnacion a humedad incipiente de
cobalto sobre los soportes, empleando Co(NO3)2-6H>0 como sal precursora. Posterior a
la impregnacion, el catalizador fue calcinado a 550 °C en flujo de aire. El contenido de
cobalto en todos los sélidos se fijé en 15 %p/p. La nomenclatura utilizada para los
catalizadores fue Co/La(X)-Si, donde la X representa el contenido de La>Os3 en el soporte.
La caracterizacion de los sélidos se realizd después de la calcinacion (catalizador
calcinado) y luego de un tratamiento en H> a 500 °C durante dos horas (catalizador
reducido). Las técnicas empleadas fueron difraccion de rayos X, reduccién a temperatura
programada, espectroscopia Raman, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X y
microscopia electrénica de transmision. Adicionalmente, con el propdsito de corroborar
el contenido nominal de cobalto, se determind mediante fluorescencia de rayos X (FRX)
una composicion de 15,74 %p/p para el catalizador Co/La(20)-Si, representando un error

menor al 5%.
I11.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura IIL.2 muestra los difractogramas de los catalizadores calcinados. Se
puede notar la presencia del halo amorfo de la silice en 26 =22° en todos los catalizadores,
y el hombro a 26 =29° para los catalizadores con lantano, como se menciono previamente

en la caracterizacion de los soportes.

Adicionalmente, se pueden notar en todos los catalizadores sefiales a 26 = 32°, 37°,
45°, 59° y 65°, las cuales corresponden a la espinela Co3O4 (JCPDS No. 42-1467). Lo
anterior es consistente con lo reportado por Petitto et al. [14], dado que los autores
concluyeron que esta especie es la mds estable termodindmicamente a temperatura
ambiente y presion atmosférica. Es de resaltar que la intensidad de los picos asociados a

la espinela disminuye y su ancho aumenta, a medida que incrementa la cantidad de
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lantano, lo que estaria indicando que la presencia del 6xido de lantano favorece la

obtencion de cristales de Co304 de menor tamaiio.

, —=—Co,0, - - - LaSi,0, *Co’
AN f\ Co/La(27)-Si \
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2 .
2 . Co/La(20)-Si
© 1
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2 |
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Figura IIIL.2 Difractograma de los catalizadores Co/La-Si calcinados

Con el objetivo de analizar los cambios en las especies cristalinas después de un
tratamiento de reduccion, en la Figura IIL2 se agreg6 el difractograma del catalizador
Co/La(20)-Si después de ser tratado en una corriente de H2 a 500 °C durante dos horas,
tratamiento similar al realizado previo a la reaccion. El catalizador reducido muestra las
senales amorfas del soporte (halo de la silice con un ensanchamiento a 27° atribuido al
disilicato de lantano) y dos sefales a 44,2 y 51,6 asociadas al cobalto metélico (JCPDS
No. 15-0806), indicando que la especie cristalina Co3O4 fue reducida en su totalidad

mediante el tratamiento realizado.

Con el objetivo de estimar el tamafio de cristalita, se aplicé la ecuacion de Scherrer
(Ver Capitulo II) tomando como referencia el pico de mayor intensidad de la espinela
Co0304 (26 =37°). Los resultados se muestran en la Tabla I11.2, donde se puede apreciar
la escala nanométrica de los cristales formados. No obstante, el mayor tamafio de cristalita
se obtuvo para el catalizador sin lantano, confirmando de forma cuantitativa lo observado

en los difractogramas. Adicionalmente, en el catalizador reducido se puede observar que
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el tamafio del cristal de cobalto metdlico es menor al de la espinela, indicando que con el

tratamiento a 500 °C en Hz se reduce el cobalto sin producir la sinterizacion del mismo.

Tabla II1.2 Tamaifio de cristalita del Co304 estimado mediante la ecuacion de

Scherrer

Catalizador Tamaiio de cristal (nm)

Co/Si 24.6
Co/La(10)-Si 14,6
Co/La(15)-Si 12,9
Co/La(20)-Si 13,1

Co/La(20)-Si (reducido)? 9,5

Co/La(27)-Si 17,2
Co/La(50)-Si 14,7

@ Tamafo de cristal de la especie Co®

Brabant et al. [15] sintetizaron catalizadores de Co-La/Al,O3; empleando
igualmente impregnacion a humedad incipiente, mediante impregnaciones sucesivas y
co-impregnaciones (impregnan la solucién de cobalto junto con la de lantano), realizando
una posterior calcinacion a 400 °C. Los autores encontraron sefiales en el sélido co-
impregnado que no correspondian a la espinela Co3O4 ni a la y-AlxOs, las cuales fueron
asignadas a la formacion de la perovskita LaCoOs. En la presente Tesis, no se observaron
seflales asociadas a la perovskita LaCoO3; (JCPDS 84-0848) [16,17] en ninguno de los
catalizadores sintetizados. Esto se puede atribuir al modo de impregnacién del
catalizador, en donde primero se impregné el lantano que interacciond con la silice
formando el disilicato de lantano, mientras que el cobalto fue dispersado en el sistema
binario ya calcinado. Ademads, la temperatura de calcinacion empleada para obtener
estructuras tipo perovskita se encuentra por encima de los 650 °C [18,19]. Tepech-
Carrillo et al. [20] estudiaron la formacién de la perovskita LaCoQs3, realizando medidas
de DRX a diferentes temperaturas de calcinaciéon. Los autores encontraron que a
temperaturas mayores a 740 °C se da la formacion de la fase perovskita, mientras que a
menores temperaturas evidenciaron la formacion de las especies cristalinas LaO(OH) y

La(OH)s.

-68-



Tesis doctoral en Ingenieria Quimica
Ingeniero Quimico Nicolds Ferreira

I11.4.2 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Los perfiles de reduccion de los catalizadores calcinados (Figura II1.3) muestran
dos zonas de consumo de hidrégeno, la primera zona se encuentra entre 200 y 500 °C,
donde se presenta la mayor parte de la reduccion del cobalto, y una segunda zona a
temperaturas mayores a 550 °C. Las sefiales obtenidas son unicamente asociadas a la
reduccién del cobalto, debido a que al realizar la experiencia sobre el soporte solo, no se

registré consumo de hidrégeno.

Co/La(27)-Si

Co/La(20)-Si

Co/La(15)-Si
Co/La(10)-Si

Co/Si
La(50)/Si

Consumo de H, (u.a.)

|
1
1
1
1
1
:
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Temperatura (°C)
Figura II1.3 Perfiles de reduccion de los catalizadores Co/La-Si calcinados

El perfil de reduccién del catalizador sin lantano (Co/Si) muestra dos picos de
reduccién a 300 y 350 °C, lo cual se puede atribuir a la reduccién en dos etapas de la

espinela Co304 a cobalto metdlico, como se muestra en las siguientes reacciones.
Co304 + H, - 3C0o0 + H,0
3Co0 + 3H, -» 3Co + 3H,0

Notar que los catalizadores con agregado de lantano no se observa claramente una
separacion de picos a baja temperatura, tendiendo a darse la reduccién en un solo paso.
Esto podria atribuirse a un menor tamafio de particula, que facilita la reduccién dada la

baja resistencia difusional que presentan [21].
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Es de resaltar que los picos de reduccién se desplazan a mayores temperaturas a
medida que incrementa el contenido de lantano en los catalizadores. La Tabla II1.3
muestra la temperatura de reduccidon en las diferentes zonas, confirmando el
desplazamiento observado graficamente en la Figura IIL.3. Este aumento de la
temperatura de reduccién, tanto en la regién de baja como en la de alta temperatura, se
puede asociar a la interaccion entre el cobalto y el soporte, la cual incrementa con el

agregado de lantano.

La influencia del lantano en la reducibilidad de s6lidos basados en cobalto también
fue estudiada por Brabant et al. [15] en catalizadores Co-La/Al>Os3, variando el contenido
de lantano de 0 a 20 %p/p. Los resultados de TPR mostraron tres picos de reduccién, uno
a baja temperatura (T < 330 °C) asociado a la reduccion de la espinela (Co30s—Co0),
seguida de un consumo de hidrégeno en zona de temperatura media (330 < T < 780 °C)
donde se da la reduccién a cobalto metélico. Adicionalmente, en esta zona reportaron que
se encuentra la reduccion de especies de cobalto con mayor interaccién con el soporte,
sin llegar a formar aluminatos (los cuales estdn en la regién de alta temperatura T > 780
°C). Los autores concluyeron que la adicion de 10 %p/p de lantano aumenté la
temperatura de los picos de reduccion de la zona de temperatura baja y media, pero
disminuy6 la fraccion de cobalto dificilmente reducible. La reducibilidad de los
catalizadores con lantano en esta Tesis presenta el mismo corrimiento reportado por los

autores, sugiriendo la interaccién del cobalto con las especies de lantano en el soporte.

La reducibilidad de los catalizadores fue estimada a partir del consumo de

hidrégeno y la relacién molar entre la espinela Co3O4 y el Ha necesario para llegar a Co®

(g = g) En la Tabla IIL.3 se muestra que el mayor porcentaje del cobalto se reduce a

temperaturas menores a 500 °C, siendo mayor al 80 % en todos los catalizadores. Si bien
el agregado de lantano aument6 la temperatura de reduccién de las especies de cobalto,
no alter6 de manera significativa la reducibilidad del metal, siendo casi completa en todos
los casos, obteniéndose porcentajes de reduccion entre 84 y 92% a temperaturas menores

a 500 °C.

Con el fin de analizar la reducibilidad de los materiales, Rodrigues y Bueno [21]
prepararon catalizadores con diferentes cargas de cobalto soportado sobre SiOa,

utilizando diferentes métodos de sintesis. En este estudio se distinguieron dos zonas de
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reduccidn, a baja (< 550 °C) y alta (> 550 °C) temperatura, atribuyendo las sefales a
menor temperatura a la reduccion de especies de cobalto Co304 y CoO. Los autores
observaron un corrimiento de dichas sefiales a mayor temperatura, lo cual se asoci6 a una
mayor interaccién metal-soporte. Mientras que las sefiales en la zona de alta temperatura

correspondieron a especies silicato o hidrosilicato de cobalto.

Tabla II1.3 Reducibilidad de los catalizadores Co/La-Si

Temperatura reduccién Reducibilidad (%)
Catalizador
ZonabajaT ZonaaltaT ZonabajaT Total
Co/Si 300 — 350 °C 580 °C 90 95
Co/La(10)-Si 365 °C 730 °C 89 96
Co/La(15)-Si 372 °C 750 °C 92 98
Co/La(20)-Si 375 °C 785 °C 86 93
Co/La(27)-Si 363 —400 °C 790 °C 84 94
Co/La(50)-Si 415 °C 790 °C 88 97

*Temperatura en la que aparece el maximo del pico de reduccién

 Calculada a partir de la ecuacién Co304 + 4H, — 3Co + 4H,0

La zona de alta temperatura en la reduccién de s6lidos de cobalto soportado sobre
silice fue analizada también por Pernice y colaboradores [22], concluyendo que picos de
reduccién a temperaturas mayores a 600 °C se pueden atribuir a silicatos de cobalto. Sin
embargo, los autores encontraron especies de cobalto que no lograron ser reducidas,
probablemente debido a una fuerte interaccién del metal con los grupos siloxanos, o
particulas de cobalto inaccesibles a la corriente de Ha. Por otro lado, Djerboua et al. [23]
sintetizaron catalizadores Co/SiO> con alta carga metélica (41 %p/p), encontrando que
picos de reduccién a temperaturas mayores a 500 °C estarian asociados a silicatos de
cobalto, como se nombré anteriormente. Sin embargo, mediante un estudio de
reducibilidad, los autores reportaron que en los catalizadores calcinados a 550 °C las
especies de cobalto (exceptuando los silicatos) fueron totalmente reducidas a 350 °C.
Estos resultados concuerdan con este trabajo de Tesis, donde el catalizador Co/Si present6
dos picos de reduccion a temperaturas menores a 400 °C asociadas a la reduccion en dos

etapas de la espinela.
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En general, todos los materiales sintetizados en el presente trabajo presentaron
bajos consumos de hidrégeno en la zona de mayor temperatura, menor al 10%, el cual
podria estar relacionado con una fuerte interaccién con el soporte o formacién de nuevas
estructuras tipo silicatos o perovskitas, como se ha reportado en la literatura. Sin embargo,
la perovskita LaCoO3 presenta mayores temperaturas de reduccién (superiores a 800 °C)
[17]. Esto estaria acorde con la temperatura de calcinacion empleada (menor a 650°C,
donde empieza a darse la formacion de la fase perovskita [18,19]) y lo encontrado en los
difractogramas, donde no se observaron las sefiales caracteristicas de la perovskita

LaCoO:s.

En sintesis, los catalizadores de cobalto soportados sobre el sistema binario
La>03-Si0; presentaron picos de reduccién a baja y alta temperatura (mayor a 550 °C).
El corrimiento del perfil de reducciéon a mayores temperaturas, sugiere la presencia de
una significativa interaccién metal-soporte. El consumo de H> en la zona de mayor
temperatura, podria estar asociada a un nivel de interaccion mayor entre el cobalto y el

lantano o la aparicién de silicatos.
I11.4.3 Espectroscopia Raman

Los catalizadores calcinados se caracterizaron mediante espectroscopia Raman, con
el objetivo de analizar la presencia de especies de lantano y cobalto en el material. Al
analizar los espectros Raman de todos los sélidos (Figura II1.4), se observé un pico
esbelto de gran intensidad a 695 cm™, dos picos de intensidad media a 485 y 525 cm’!, y

dos sefiales de baja intensidad a 195 y 620 cm™.

Esta reportado en la literatura [24—-27] que la espinela Co3zO4 tiene una estructura
ctibica perteneciente al grupo espacial Fd3m, con los dos estados de oxidacién Co** y
Co** ubicados en sitios tetraédricos y octaédricos, respectivamente. Las vibraciones que
se pueden seguir mediante Raman son tedricamente cinco modos activos: Aig + Eg + 3
Fae. La sefial a mayor frecuencia es la Ajg (689 cm™), la cual se asigna a la vibracién
involucrada en el movimiento de los atomos de oxigeno dentro de la unidad octaédrica,
mientras que las sefiales E, (481 cm™) y Fa, (619, 521 y 191 cm™') combinan la vibracién
de los sitios tetraédricos y octaédricos. Realizando una comparacién entre los modos
vibracionales activos en Raman de la espinela Co3zO4 con los picos obtenidos, se puede
ver que todas las sefiales presentes en los catalizadores estudiados estdn asociados a esta

especie. Cabe aclarar que los espectros Raman de soportes y catalizadores no presentaron
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bandas correspondientes a especies de lantano (tales como hidréxido u oxicarbonato de
lantano), coincidiendo con los resultados de DRX donde tnicamente se detectd una fase

amorfa de disilicato de lantano.

Co/La(27)-Si
Co/La(20)-Si

Co/La(15)-Si

Intensidad (u.a.)

Co/La(10)-Si

Co/Si
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Figura II1.4 Espectros Raman de los catalizadores Co/La-Si calcinados

Rubio-Marcos et al. [25] sintetizaron catalizadores de cobalto soportado sobre ZnO
mediante un método de nano-dispersién en seco e impregnacién himeda, empleando
Co(NO3)2:6H20 como sal precursora. Los autores caracterizaron los soélidos
inmediatamente después de la sintesis, obteniendo las sefiales caracteristicas de la sal de
cobalto en el catalizador sintetizado por impregnacion, entre las que sobresale un pico de
gran intensidad a 1057 cm™ (A;”) asociado al enlace i6nico de los nitratos. Sin embargo,
después de un tratamiento térmico a 500 °C, estas sefales desaparecieron y se observo la
formacién de dos especies, la espinela Co3Os y la fase ZnC0204 con una banda 711 cm™.
La aparicion de esta ultima especie ocasiond un leve corrimiento de la banda Co304 a
menores desplazamientos Raman, y una diminucién de la intensidad de esta sefial en el
catalizador sintetizado por impregnacion himeda. Este fendmeno fue atribuido a la alta
reactividad de pequeiias particulas de 6xido de cobalto que permiten la difusién de
cationes de Zn, favoreciendo la formacién de la perovskita. En este trabajo de Tesis, los
espectros Raman de los catalizadores Co/La(X)-Si no mostraron sefiales de las sales

precursoras, indicando la descomposicion total de los nitratos. Ademads, no se notaron
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diferencias en las intensidades relativas entre los catalizadores, sugiriendo la ausencia

otras fases diferentes al Co3Os.

La influencia del tratamiento térmico de los sélidos en la formacién de diferentes
especies detectables por Raman también fue estudiado por Chien y colaboradores [28],
en Oxidos de cobalto masivos sintetizados mediante el método de oxidacion-
precipitacion. Los sélidos fueron sometidos a un tratamiento térmico en un gas inerte a
280, 450 y 950 °C. La menor temperatura llevo a la formaciéon de CoO(OH), evidenciada
por las bandas observadas a 367, 482, 599 y 809 cm™!, mientras que el tratamiento a 950
°C mostré solo dos bandas anchas a 455 y 675 cm!, las cuales se atribuyeron a la
formacion de la estructura cibica del CoO. El tratamiento de descomposicién a 450 °C
favoreci6 la formacion de la espinela Co304, observando las sefales Raman
caracteristicas de esta especie. Estos resultados estdn en concordancia con los obtenidos
para los catalizadores Co/La(X)-Si, dado que al emplear una temperatura de calcinacién

de 550 °C, se observaron inicamente las bandas de la especie Co30s.

Por otro lado, Iveti¢ et al. [29] prepararon nanoparticulas de Co3O4 soportadas sobre
Si0O2 mediante la técnica de sol-gel, obteniendo senales Raman de la espinela con leves
corrimientos y anchos de pico mds grandes que los correspondientes al Co304 masivo.
Los autores atribuyeron estos cambios al efecto dptico del confinamiento de fonones
observado en nanoestructuras. Analizando esta influencia que tiene el tamafio de la
estructura en las sefiales Raman, en la Figura III.4 se puede apreciar que para el
catalizador Co/Si la banda a 695 cm™! presenta mayor intensidad y menor ancho de pico
que el resto de catalizadores, comportamiento similar al observado en DRX, lo cual puede

estar asociado de igual forma a mayores tamaiios de cristalita.

Para resumir, en el estudio mediante espectroscopia Raman se observaron
solamente las bandas asociadas al 6xido de cobalto CozO4 para todos los catalizadores,

coincidiendo con los resultados encontrados por DRX.
I11.4.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Es importante tener en cuenta que la catalisis es un fenémeno superficial, por tanto
es importante conocer como estd constituida la superficie de los s6lidos que se emplean
en reaccion. Para cumplir este objetivo, la superficie de los catalizadores reducidos fue

caracterizada mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), dado que esta
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técnica brinda informacién sobre los elementos presentes en la regién cercana a la
superficie (entre 5 y 10 nm de profundidad), tal como su composicién, estado de
oxidacion y posible interaccion con otros elementos. Los sélidos fueron tratados ex situ
en flujo de hidrégeno a 500 °C durante dos horas, y posteriormente en la cdmara de pre-
tratamiento del espectrometro en una corriente de H2(10%)/Ar a 400 °C durante 10
minutos. El ajuste de curvas y la cuantificaciéon de las concentraciones atomicas

superficiales se realizé mediante el software CasaXPS®.

El espectro correspondiente a la region del Co 2p en todos los catalizadores mostré
seflales asociadas a especies de cobalto con diferentes estados de oxidacién. En la Figura
I1L.5 se muestra el doblete caracteristico del Co 2p debido al desdoblamiento spin-orbital
2p3n2 —2p12 y el ajuste del Co 2p3» considerando tres contribuciones a aproximadamente

778 €V, 781,1 eV y 787 eV.

En la bibliografia se ha reportado que el cobalto metélico (Co®) presenta el pico del
Co 2p3» a aproximadamente 778 eV [30,31], mientras que las sefiales asociadas a las
especies Co’" y Co®* se encuentran ubicadas entre 780 y 782 eV, con una separacién de
0,9 eV [30,32,33], apareciendo el Co** a mayores energias de enlace. Esto dificulta la
diferenciacion de estas dos especies, dada la pequena diferencia de energias de enlace y
el ensanchamiento de los picos que ocurre cuando el cobalto se encuentra en mds de un
estado de oxidacién [34]. La principal distincién del Co** estd dada por la aparicién de
un satélite a energias de enlace aproximadamente 6,0 eV mayores, debido a la interaccidén
de los electrones foto-emitidos con los electrones de valencia, dandole un
comportamiento paramagnético [31,32]. En el caso del 6xido cobaltoso, la relacion entre
las intensidades del satélite y el pico principal (Isa/Ipp) es cercano a 0,9 [31,33]. El Co**
al ser diamagnético no presenta satélite y el cobalto metdlico no lo tiene al no poseer
electrones de valencia. Adicionalmente, se ha reportado que la separacion de los dobletes
(2p) brinda informacion sobre el estado de oxidacion del metal, dado que la distancia
entre los picos del doblete (2ps/2 — 2pi112) para el Co® es de 15,0 eV [35], el cual es cercano
parael Co** (15,0-15,5 eV), mientras que para Co?* esta distancia aumenta, variando entre

15,7y 16,0 eV [34,36].
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Figura IIL.5 Region del Co 2p para los catalizadores Co/La-Si reducidos

En la Figura IIL.S se puede ver en todos los catalizadores reducidos la sefial del
cobalto metdlico a energias de enlace cercanas a 778,0 eV. Sin embargo, se observé la
aparicion de sefiales asociadas a especies oxidadas de cobalto. La reduccién del cobalto
no superd el 50% del contenido total del metal superficial, mostrando la diferencia en la
reducibilidad del cobalto superficial con respecto a la exhibida volumétricamente en las

medidas de TPR.

La posicién del pico principal de las especies oxidadas de cobalto, Co** y Co™*, se
encontr alrededor de 781,5 eV, mostrando un pico ancho caracteristico del cobalto en
diferentes estados de oxidacion [34]. La aparicion de un satélite a menor energia de enlace
(EE) da cuenta de la existencia de la especie Co?*. No obstante, la relacién entre las
intensidades del satélite y el pico principal calculada fue menor a 0,5 para todos los
catalizadores (Tabla II1.4), mientras que la reportada para el 6xido cobaltoso es Isa/Ipp=
0,9 [32]. Adicionalmente, la separacion entre el pico principal y el satélite, y la del doblete
2p12-2p32 difiere de los valores reportados en la literatura (6,0 y 15,7-16,0 eV,
respectivamente [36]), indicando la existencia del Co®" en la superficie de los

catalizadores.

La existencia de diferentes estados de oxidacion en la superficie de catalizadores de

cobalto, después de un tratamiento de reduccidn, fue observado igualmente por Escudero
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y colaboradores [37] al exponer la espinela Co3O4 en flujo de H» y analizar su superficie
mediante NAP-XPS (near ambient pressure XPS). Los autores encontraron que el 6xido
de cobalto se redujo volumétricamente en un 100% a una temperatura de 500 °C, pero al
realizar la experiencia de reducciéon seguida con NAP-XPS incrementando la
temperatura, no se observaron sefiales del cobalto metalico superficial, incluso al alcanzar

los 580 °C.

Tabla II1.4 Analisis cuantitativo de la regién del Co 2p y La 3d

Energia de enlace (eV) Composicion
Catalizador Co 2p
La3d®  Co® (%) L/l
Co’* Co?3*2  gsat-pp® 1/2-3/2¢
Co/Si 778,1 (2,5) 781,8(5,0) 5,7 15,0 - 38,2 0,45

Co/La(15)-S1 778,2 (2,6) 781,8 (5,0) 5,8 15,2  835,7(33,2) 41,1 0,37
Co/La(20)-Si1 778,1 (2,7) 781,8 (4,7) 5,7 15,3 835,5 (4) 34,5 0,42
Co/La(50)-Si 777,8 (2,5) 781,3(5,0) 5,6 154 835,133 375 0,31

* El valor en paréntesis representa el ancho a la altura media
® Separacion entre el pico principal Co™ y su satélite
¢ Separacion entre los dobletes del Co 2p

4 Relacion de intensidades entre el satélite y el pico principal del Co™

El estudio realizado para diferenciar los estados de oxidacién superficiales del
cobalto es importante teniendo en cuenta que el proceso catalitico sucede en la superficie
del solido. Por tanto, se puede concluir que posterior al tratamiento de reduccién a 500
°C en hidrégeno, los tres estados de oxidacion del cobalto estdn presentes en la superficie
del catalizador. A pesar de no existir un consenso general acerca de la especie activa en
la reaccién de reformado de etanol con vapor, se ha reportado ampliamente [5,38—41] que
para contar con catalizadores activos, estables y selectivos se deberia tener un balance

entre las especies Co’ y Co*".

Los espectros del nivel interno La 3d (no mostrados) presentaron un pico principal
centrado alrededor de 835,5 eV (Tabla IIl1.4), ubicindose a mayores energias de enlace
(EE) en los sdlidos con menores contenidos de lantano, los cuales presentan valores
mayores a los reportados para el 6xido de lantano masivo (834 eV). Algunos autores

evidenciaron este aumento en la EE en soportes mixtos de La;03-Al>03, atribuyéndolo a
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lantano bien disperso [42,43]. Otros autores [44] encontraron que este fendmeno se podria
asignar a la interaccion del La con el soporte, lo que estaria de acuerdo con los resultados
de DRX, en donde se evidencio la formacion de la fase amorfa del La>Si>O5. Por otro
lado, Cornaglia y colaboradores [45] estudiaron mediante XPS catalizadores de Co
soportado sobre La>Os3, encontrando especies de lantano interactuando fuertemente con el
cobalto, ddndose la formacién de estructuras tipo perovskita. Los espectros reportados
por los autores presentaban picos para el La 3ds2 a EE de 833 eV asociados a la pervskita
LaCoO0O:s. En los catalizadores sintetizados en esta Tesis no se evidenci6 la formacién de
esta fuerte interaccion cobalto-lantano en los espectros analizados, coincidiendo con lo
encontrado por DRX y TPR. Adicionalmente, todos los catalizadores con agregado de
lantano, presentaron un satélite separado 3,5 + 0,1 eV del pico principal, ubicado a
mayores energias de enlace, y el desdoblamiento spin-orbital 3ds» — 3d3» mostré una
separacion de 16,6 + 0,1 eV. Los valores obtenidos son comparables con los obtenidos
por Faroldi et al. [10] en catalizadores de Ru soportados sobre La>03-Si0-, con diferentes
cargas de lantano en la que evidenciaron igualmente la formacién de una fase amorfa de

disilicato de lantano.

En la Tabla IILS se ilustran las composiciones atémicas superficiales de todos los
elementos presentes en los catalizadores. Todos los sélidos presentaron una baja
composicion superficial de cobalto, en relacion a la carga nominal, sugiriendo que el
metal no se distribuye homogéneamente en el s6lido, causando una baja dispersion de la
fase activa. Esto puede atribuirse a la gran carga de cobalto que tienen los materiales y el
método de preparacion de los catalizadores, dado que dichos factores no favorecen la
dispersion del metal en la superficie del material. Es de aclarar que en el espectro del O
Is (no mostrado) se encontraron dos contribuciones, una a 530 + 0,1 eV y otra a 532,5 +
0,1 eV. La sefial a mayor energia de enlace puede asociarse a especies Si-O, la cual estaria
relacionada con el soporte [10], mientas que la sefial a 530 eV se atribuye al oxigeno de
las especies CoOx [14,46]. Por esta razon la relacion de intensidades Os30/Os32 fue baja,
teniendo en cuenta la baja composicion superficial del cobalto y la reduccién del metal
con el tratamiento en hidrégeno. Por otro lado, la composicién superficial de La y Si es
muy similar a la nominal, indicando que estos elementos se distribuyen homogéneamente

en todo el material.
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Tabla IIL.5 Concentraciones superficiales de los catalizadores Co/La-Si por XPS

Concentraciones superficiales (%) Relaciones
Catalizador
Co? La* Si? 0? 0530/0532
Co/Si 0,7 (5,6) - 31,2 (31,4) 68,0(62,3) -

Co/La(15)-S1 0,8 (6,3) 2,5(1,9) 30,2(29,6) 66,4 (62,2) 0,041
Co/La(20)-S1 1,2(6,5) 2,8(2,7) 28,8(28,9) 67,2(61,9) 0,04
Co/La(50)-Si 4,6 (8,4) 6,3(8,6) 25,1(23,4) 64,0(59,6) 0,207

* En paréntesis se muestra la composicion atémica nominal

En sintesis, en el estudio mediante XPS de los catalizadores tratados en flujo de H»
a 500 °C ex situ y a 400 °C in situ se encontré que superficialmente el cobalto presenta

especies tanto reducidas (Co®) como oxidadas (Co** y Co*).

I11.4.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La morfologia de los catalizadores Co/Si, Co/La(20)-Si y Co/La(50)-Si reducidos
(elegidos con el objetivo de apreciar diferencias significativas entre materiales) fue
analizada mediante Microcopia Electrénica de Transmisiéon (TEM), realizando un

tratamiento previo en flujo de Hz durante dos horas a 500 °C.

Figura II1.6 Imagenes TEM en diferentes zonas del catalizador Co/Si reducido

La silice empleada para la preparacion de soportes y catalizadores (Aerosil® 200)
estd constituida por esferas con un tamafo aproximado de 20 nm, lo cual se observa en

las imdgenes TEM del catalizador Co/Si (Figura IIl.6a). En este catalizador se puede
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notar conjuntos de particulas de SiO> y particulas de cobalto que se distribuyen
heterogéneamente en el material, observandose regiones de alta y baja cobertura de este
metal. Se pueden observar ademds zonas (Figura III.6b) de mayor concentracién de
cobalto, con particulas de mayor tamafio. Esto puede atribuirse a la considerable carga
metélica empleada en la sintesis de los catalizadores y la leve interaccién que hay entre

el cobalto y el soporte.

Con el fin de realizar un andlisis mds detallado de las especies de cobalto presentes
y su tamafo de particula, se realizaron medidas con mayor grado de magnificacion.
Mediante el andlisis con transformadas de Fourier (FFT) sobre estas imdagenes, se
encontraron en su mayoria especies de cobalto con difracciones correspondientes al
cobalto oxidado. En la Figura IIL.7 se muestra una particula de aproximadamente 15 nm,
cuyas difracciones (recuadro superior izquierdo) coinciden con las de los planos (4 0 0)
y (3 1 1) de la estructura cubica del Co3zO4 (ID: 1526734), indicando que, a pesar del
tratamiento en hidrégeno, el cobalto se reoxida en contacto con el aire del ambiente. El
tamafio de las particulas de especies de cobalto, identificadas en las imdgenes TEM,
estuvo entre 10 y 27 nm. No fue posible realizar el grafico de distribucién de tamafio de
particula para ninguno de los catalizadores, debido a que se lograron distinguir solamente

60 particulas en las imagenes TEM.

Figura II1.7 Imagen TEM con FFT del catahzador C0/81 reduc1d0 con mayor
magnificacion
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El catalizador Co/La(20)-Si mostré también una distribucién heterogénea del
cobalto en el material (Figura IIL.8). Se pueden apreciar las esferas de silice del soporte,
como se habfan observado en el catalizador Co/Si. No obstante, se puede notar la
formacion de particulas amorfas en la superficie (Figura IIL.8b), las cuales se podrian
asociar a la aparicién del disilicato de lantano, confirmando lo observado previamente

mediante DRX.

En la Figura IIL.9a se muestra una imagen de mayor magnificacion, en la que se
puede observar particulas con las difracciones de la espinela Co3Os, indicando la
existencia de especies de cobalto oxidado. Es de aclarar que en el procesamiento de las
imagenes, se pueden utilizar mdscaras a las reflexiones observadas en el espacio
reciproco. La aplicacion de esta herramienta se basa en discriminar una reflexién puntual,
después de realizar la transformada, con el fin de analizar la contribucién que tiene en la
zona analizada. Una vez elegida la reflexién a estudiar, se realiza una transformada
inversa de Fourier (IFFT), obteniendo los planos en el espacio real que dan origen a dicha
difraccién. En los recuadros de la Figura II1.9a se ilustra el proceso de las mdscaras,
donde se aprecia que las reflexiones obtenidas en la transformada provienen de dos

particulas de cobalto oxidado.

Figura II1.8 Imédgenes TEM en diferehtes zonas dél catalizador Co/ia(ZO-Si
reducido

Por otro lado, en otra zona del catalizador (Figura II1.9b) se pueden observar las
reflexiones de los planos (1 1 1) y (2 0 0) del cobalto metalico (ID: 9008492 y 1534891),

confirmando la existencia de diferentes estados de oxidacion de las especies de cobalto
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en el catalizador. Las especies de cobalto en este catalizador presentaron tamafios de

particula entre 5 y 16 nm.

C050,(400)

| 110 nm
| —

Figura 1119 Iégnes TEM con FFT en diferentes zonas 1 catallzado}
Co/La(20)-Si reducido con mayor magnificacion

Las imdgenes TEM del catalizador Co/La(50)-Si (Figura IIL.10) muestran
igualmente la formacion del disilicato de lantano (amorfo). Comparando con las imagenes
del catalizador con 20 %p/p se puede ver un aumento notorio en el cubrimiento del
La>Si207 sobre la silice. Este resultado concuerda con el aumento en la intensidad del
hombro asociado al disilicato de lantano obtenido en los difractogramas (Figura IIL.1).
Adicionalmente, concuerda con las imdgenes TEM reportadas por Vidal et al. [11], en las
que se evidencia la formacién de especies amorfas en la superficie de la silice posterior a
su calcinacién. En el catalizador Co/La(50)-Si, las particulas de cobalto también
presentaron diferentes estados de oxidacion y tamafios de particula de las especies entre

10y 15 nm.

La distribucién heterogénea de la fase activa fue evidenciada también por Tsubaki
y colaboradores [47] en catalizadores Co/SiO2, con cargas de 15 %p/p de cobalto,
sugiriendo que el método de preparacion del catalizador influye sobre la distribucion del
metal en el soporte. Mediante la técnica de impregnacién a humedad incipiente
obtuvieron una mala cobertura del metal sobre el soporte y tamafios de particula de Co de
28 nm. Al implementar el método de impregnacién por combustién, mejoraron
notoriamente la distribucion del cobalto obteniendo particulas de 8 nm. Por otro lado,

Munnik et al. [48] sintetizaron catalizadores C0304/SiO2 empleando impregnacién a
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humedad incipiente, variando la temperatura de secado previa a la calcinacién. Los
autores encontraron que el aumento de la temperatura de secado favorece la obtencion de
menores tamafos de particula de Co30Oa, debido a que acelera el proceso de evaporacion
de agua evitando la formacién de agregados. No obstante, esta temperatura tiene un valor
maximo de 100 °C, después del cual encontraron un considerable aumento en el tamafio
de particula. Este aumento es asociado principalmente a la elevada presion parcial de agua
(por su rdpida evaporacion) y la formacion parcial de la espinela Co3zO4 sin que el sélido
esté completamente seco. Adicionalmente, los autores [48] encontraron que el proceso de
calcinacidn influye igualmente en el tamafio de particula, donde la calcinacién en flujo

favorece la formacion de particulas més pequeiias.

_\ 13,50,

Figura II1.10 Imagenes TEM del catalizador.Co/La(SO)—“Si reducido

Comparando los tamaiios de particula determinados para los diferentes materiales
sintetizados en esta Tesis (Tabla IIL.6), se puede ver que el catalizador sin lantano
present6 los valores mds altos, indicando que el agregado de lantano favorece la
formacion de pequeiias particulas de cobalto. Esto se podria asociar a la interaccion metal-
soporte (evidenciada por TPR), impidiendo la sinterizacion del metal. Si bien el tamafio
de cristalita (estimados por DRX) y de particula son conceptos diferentes, en ambos casos
los valores mds grandes fueron obtenidos para el catalizador Co/Si. Eschemann y de Jong

[49] obtuvieron igualmente esta relacion entre el tamafio de cristalita y particula en
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catalizadores de Co/Ti0, observando que los aumentos en el tamaiio del cristal, trafan a

su vez a aumentos en el tamafio de particula.

Tabla II1.6 Rango de tamafios de particula de Co para los catalizadores Co/La-Si

Catalizador Tamaios de particula (nm)

Co/Si 10-27
Co/La(20)-Si 5-16
Co/La(50)-Si 1015
Patrones Catalizadores
CoO [ Co.0, LaSiO. e Co/Si

Bl c.co, B co *  Co/La(20)-Si

v Co/La(50)-Si

v **; ***¥
e 00 [ ) [ ] [

Intensidad (u.a.)
[ 23

L L L L T
LS 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5.5 6.0

Distancia (nm-l)
Figura II1.11 Distancias interplanares en el espacio reciproco de difracciones en
TEM para los catalizadores Co/La-Si y compuestos patrones.

La diferenciacion de los distintos estados de oxidacion de las especies de cobalto,
se realiz6 comparando las reflexiones encontradas mediante las transformadas de Fourier
(FFT) con tarjetas patrones de Co (ID: 9008492 y 1534891), CoO (ID: 9008618), Co203
(ID: 4296267925), Co30s (ID: 1526822). En la Figura IIL.11 se muestran las
difracciones de los patrones junto con las encontradas en los catalizadores. Notar que
muchas sefales tienen distancias interplanares que se pueden asociar a mas de una
especie, necesitando de al menos dos difracciones para diferenciar la especie de cobalto
encontrada. En algunos casos, para identificar la estructura cristalina de cobalto formada,
fue necesario calcular el dngulo formado entre reflexiones, debido a que es caracteristico

del plano cristalino de cada especie. Cabe resaltar que las especies de disilicato de lantano
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(ID: 1526078) encontradas eran amorfas, por tanto no se observaron difracciones al

realizar la transformada.

Analizando las difracciones encontradas para los diferentes catalizadores (Figura
II1.11) se puede observar la presencia de cobalto metdlico en todos los catalizadores,
mientras que las especies oxidadas de cobalto se encuentran preferencialmente formando
la fase espinela Co30Os, y en menor proporcion la especie Co20s3. Esto indicaria la
coexistencia de los estados de oxidacién del Co, presentando un comportamiento similar

al evidenciado superficialmente en la caracterizacion por XPS.

En resumen, al analizar las imdgenes TEM de los catalizadores reducidos, se
encontrd que los materiales con agregado de lantano presentaron tamaifios de particula de
cobalto entre 5 y 16 nm, mientras que en el s6lido Co/Si se observaron particulas de mayor
tamano, lo cual se puede deber a la menor interaccion metal-soporte que presenta este

material.
II1.5 REACCION DE REFORMADO DE ETANOL CON VAPOR

Se estudi6 el comportamiento catalitico de los sélidos con distinto contenido de
lantano en la reaccién de reformado de etanol con vapor. Previo a la reaccion, los sélidos
fueron reducidos en flujo de hidrégeno durante dos horas. Todos los catalizadores fueron
evaluados a 500 °C y presién atmosférica, con una relacién molar agua/etanol (R) de 5 y
una fraccion de etanol en la corriente de reactivos (yewon) de 0,02. Se estudié

adicionalmente el efecto del tiempo de contacto (W/F) en el mejor catalizador.
II1.5.1 Evaluacion catalitica

Inicialmente, con el objetivo de analizar la reaccion en fase homogénea, se realiz6
una medida en el reactor sin catalizador, empleando las condiciones de reaccién
previamente descritas. La conversion de etanol encontrada fue menor al 2%, dando cuenta
que los resultados de las evaluaciones presentadas a continuacién se atribuyen
Unicamente a la actividad, estabilidad y selectividad del catalizador. Adicionalmente, se
evaluaron 20 mg del soporte La(20)-Si (previo a la incorporacién del cobalto), obteniendo
conversiones cercanas al 5%. Los productos detectados fueron hidrégeno, acetaldehido,

metano y monoxido de carbono.

Todos los materiales sintetizados fueron evaluados en condiciones de reaccion

durante aproximadamente 15 horas, empleando 20 mg de catalizador diluido en 60 mg de
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cuarzo. La conversion obtenida para los s6lidos se muestra en la Figura II1.12. Notar que
todos los catalizadores presentaron una buena actividad inicial, con conversiones de
etanol por encima del 60 %. Sin embargo, la estabilidad fue dependiente del soporte
empleado. El catalizador Co/Si presenté una marcada desactivacion luego de dos horas
en reaccion, mientras que el catalizador Co/La(10)-Si exhibi6 una mejor estabilidad,
presentando una leve caida de la conversion de 10% al finalizar la experiencia. El
comportamiento catalitico con respecto a la conversion de etanol de los catalizadores con
15 %p/p de lantano o mayor fue muy similar, indicando que la adicién de lantano favorece

la estabilidad de los sélidos. Los valores de conversion inicial y final de etanol se resumen

en la Tabla II1.7.
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Figura II1.12 Conversién de etanol de los catalizadores Co/La-Si en condiciones de
reaccién. T= 500 °C. P= 1 atm. R=5. W/F=4,9 107 gh L.

Estos resultados cataliticos se pueden relacionar con la caracterizacion hecha por
TEM vy el estudio realizado por Noronha y colaboradores [50]. Los autores analizaron el
efecto que puede tener el tamaiio de particula del cobalto en el desempefio catalitico en
la reaccion de reformado de etanol con vapor, empleando catalizadores de Co sobre un
soporte inerte como lo son las nanofibras de carbono. El estudio concluyé que las
particulas mds pequefias presentan mejor actividad catalitica y menor deposicién de
carbon, atribuyéndolo al cambio en la geometria superficial del metal (mayor cantidad de

sitios superficiales con bordes y esquinas). De acuerdo a lo anterior, es posible relacionar
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la desactivacion del catalizador Co/Si con el mayor tamafio de las particulas de cobalto,

en comparacion a los catalizadores con lantano.

Tabla IIL.7 Conversién de etanol y rendimiento a hidrégeno para los

catalizadores Co/La-Si. T= 500 °C. R=5. W/F=4,9 10° gh L.

Catalizador Conversion EtOH (%) H2/EtOH (mol/mol)
texn: 1 hora texn: 15 horas texn: 1 hora texn: 15 horas

Co/Si 74 19 1,5 1,1
Co/La(10)-Si 70 55 1,9 1,7
Co/La(15)-Si 82 57 23 2,0
Co/La(20)-Si 83 76 2,1 2,2
Co/La(27)-S1 87 83 1,8 1,5
Co/La(50)-Si 87 80 1,6 1.4

txn: tiempo en reaccion

La Tabla IIL.7 muestra adicionalmente el rendimiento a hidrégeno para todos los
catalizadores en 1 y 15 horas en reaccion. Los sélidos que presentaron mejor desempefio
catalitico fueron aquellos con 15 y 20 %p/p de La>O3, siendo activos, estables y selectivos
a hidrégeno durante las 15 horas en condiciones de reaccién. Por otro lado, los
catalizadores con 27 y 50 %p/p de lantano, a pesar de la alta conversion a etanol y elevada
estabilidad en el tiempo de reaccion, exhibieron rendimientos a hidrégeno relativamente

bajos.

En la Figura III.13 se muestra la distribucién de productos en base seca para el
catalizador Co/La(20)-Si, en la cual se omitieron las contribuciones de los reactivos
(etanol y agua) y el diluyente (Ar). Se puede observar que el hidrégeno es el compuesto
con mayor composicidén molar, presentando valores por encima de 65 %, indicando la alta
selectividad a Hz de dicho catalizador. El segundo compuesto que se produce en mayor
proporciéon es el CO2, con valores cercanos al 20 %, indicando que la reaccion de
reformado de etanol se estd llevando a cabo. Sin embargo, la obtencién de otros productos
en la distribucion indica la presencia de otras reacciones que suceden en paralelo. El
monoxido de carbono y el acetaldehido presentan composiciones que varian entre 5 y 8%,
siendo la cantidad de CO levemente mayor. Finalmente, el metano fue el compuesto de

menor concentracion, presentando una composicion menor al 2%. La distribucion de
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productos de los catalizadores con menor cantidad de lantano, 10 y 15 %p/p, exhibid el
mismo comportamiento que la mostrada en la Figura III.13, dando cuenta que la
selectividad a hidrégeno en estos solidos fue muy similar. Por tanto, las diferencias en el
rendimiento a H> (Tabla IIL.7) para estos catalizadores radican principalmente en las

diferentes conversiones de etanol obtenidas.
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Figura III1.13 Distribucién de productos en base seca para el catalizador
Co/La(20)-Si en la reaccién de reformado de etanol con vapor.
T=500°C.P=1atm. R=5. W/F=4,910gh L.

La distribucién de productos para el catalizador Co/La(50)-Si se muestra en la
Figura IIL.14, donde se observan diferencias en la composicién de los productos,
comparado con el catalizador con 20 %p/p. Para el catalizador con 50 %p/p de lantano a
pesar que el hidrégeno sigue siendo el producto de mayor composicidn, ésta es menor a
la del catalizador Co/La(20)-Si. No obstante, se puede observar una gran cantidad de
acetaldehido, llegando a ser el segundo producto de mayor composicion (alrededor de 15
%), ligeramente por encima del CO,. La composiciéon de CO se mantuvo por debajo de
10% y el metano sigui6 siendo el producto de menor concentracién. Por otro lado, el
catalizador con 27 %p/p mostré una distribucion similar a la del sélido con 50 %p/p de
lantano (Figura II1.14), indicando que concentraciones de lantano igual o superiores a
27 %plp en el sistema Co/La203-SiO> favorecen la selectividad a acetaldehido. De esta

forma se puede explicar el menor rendimiento a hidrégeno (Tabla IIL7) de estos
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catalizadores, a pesar de haber presentado una elevada conversion de etanol y excelente

estabilidad.
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Figura II1.14 Distribucion de productos en base seca para el catalizador Co/La(50)-
Si en la reaccién de reformado de etanol con vapor.
T=500°C.P=1atm. R=5. W/F=4,9102 gh L.

Barroso et al. [4] desarrollaron catalizadores de Co soportado sobre MgAl;O4
dopados con La, Ce y Pr (entre 4 y 8 %p/p) activos para la reaccién de reformado de
etanol a 650 °C. Los autores observaron un aumento en la selectividad a acetaldehido en
el catalizador dopado con lantano, disminuyendo la capacidad del material para romper
el enlace C-C. Por otro lado, Carvalho et al. [51] evaluaron catalizadores
Co0304/La;03/Ce0; a 500 °C, encontrando que la selectividad hacia acetaldehido fue
mayor en el catalizador soportado tinicamente sobre lantana. Los autores sugirieron que
la basicidad del lantano favorecidé la adsorcion disociativa del etanol, resultando en la

deshidrogenacion del mismo a acetaldehido (ver Tabla IIL.8).

En este sentido, Fatsikostas y Verykios [52] analizaron el mecanismo de reaccién
de reformado de etanol con vapor en catalizadores de Ni soportado sobre y-Al,O3, LaxO3
y La03/yAl2O3, encontrando que el soporte de lantana estabiliza la formaciéon de
acetaldehido sin promover reacciones de reformado o descomposicion a temperaturas
entre 400 y 600 °C, lo que coincide con lo observado en el catalizador con mayor

contenido de lantano de esta Tesis. En estudios mds recientes empleando un soporte
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basico, Gac et al. [53] analizaron la desactivacién de un catalizador de Co soportado sobre
MnO a 480°C usando una relacion agua etanol de 12, una composicién de etanol de 0,21
y un tiempo de contacto de 1,7 102 g h L'!. El catalizador present6 una alta selectividad
a acetaldehido cuando la conversion de etanol fue menor al 100%, lo que concuerda con

el efecto de los soportes basicos en la distribucion de productos analizado previamente.

Tabla IIL.8 Reacciones presentes en la reaccion de reformado de etanol con vapor

Reaccion Descripcion
CH3;CH,0H +3H,0—->2C0,+ 6H, Reformado de etanol con vapor
CO + H,0 < CO, +H, Reaccién de gas de agua
CH3;CH,0H < CH3CHO + H, Deshidrogenacién de etanol
CH3CH,0H < C,H, + H,0 Deshidratacion de etanol
CH;CH,0H & CH, + CO + H, Descomposicién de etanol
CH3CHO < CHy + CO Descomposicion de acetaldehido
CH3CHO + H,0 & CH,+ C0, + H, Reformado de acetaldehido con vapor
CHy+ H,0 - CO+3H, Reformado de metano con vapor
2CHy o C,Hy+2H, Deshidrogenacién de metano
C,H, = polimerizacién — coque Polimerizacién de etileno

No obstante, al adicionar bajos contenidos de lantano (1 %p/p) Chica y
colaboradores [54] obtuvieron 100% de conversion de etanol durante 24 horas y
composiciones de hidrégeno superiores a 70% en catalizadores de Co soportado sobre
hidrotalcitas de Zn a 600 °C, empleando una composicién de cobalto de 20 %p/p y un
W/F de 17,7 1072 gh L. Si bien no se analiza en detalle el efecto del lantano en las
propiedades cataliticas, se podria remarcar que la adicién de lantano puede mejorar la
estabilidad de los catalizadores, sin embargo, buscando no afectar la selectividad a Ho, la
composicion Optima a adicionar depende de las condiciones de reaccion y el sistema
catalitico a emplear. Estos resultados reportados en la bibliografia se pueden relacionar
con la estabilidad y selectividad de los catalizadores Co/La(X)-Si, en donde la adicién de
un 20 %p/p de La;Os mejord la estabilidad catalitica en 15 horas de evaluacién. Sin
embargo, al aumentar la composicion de LaO3; se obtuvo una mayor selectividad a

acetaldehido, disminuyendo asi el rendimiento a H».

Es importante destacar que tomando como referencia los estudios reportados en

bibliografia y la distribucion de productos obtenida para los catalizadores Co/La(X)-Si
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presentada en las Figuras II1.13-14, es posible relacionar los productos de reaccion

obtenidos con las reacciones que probablemente estén ocurriendo en el lecho catalitico.

La presencia de acetaldehido en la distribuciéon de productos de todos los
catalizadores, sugiere que ocurre la deshidrogenaciéon de etanol (Tabla IILS),
obteniéndose como productos H> y CH3COH. En la literatura se ha reportado [55] que los
soportes dcidos favorecen la dehidratacion de etanol produciendo etileno, lo que después
de su polimerizacién lleva a la generacion de coque. Los soportes basicos en cambio,
como La>Os3, favorecen la deshidrogenacion de etanol a acetaldehido, coincidiendo con
lo mencionado inicialmente. Adicionalmente, el caracter oxidante del cobalto favorece la
formacion de acetaldehido en el mecanismo de reaccidn, mientras que metales como el
niquel forman preferencialmente CHs4 y CO [56]. La obtencién de compuestos adicionales
en la distribucién de productos sugiere que el acetaldehido producido sigue reaccionando,
para dar CHs y CO al descomponerse. No obstante, la baja composicién de estos
subproductos en comparacion con el Hz y CO», indican que se producen las reacciones de
reformado de metano y desplazamiento de gas de agua (Tabla IIL.8). Por su parte,
Frusteri et al. [57], estudiando el desempefio catalitico de catalizadores Co/MgO a 650
°C, sugirieron que las reacciones de reformado de metano y WGS controlan la
composicion de productos a la salida del reactor. Adicionalmente, los autores aseguran
que el cobalto es muy activo en el reformado con vapor, lo que lleva a una baja
composicion de metano. Siendo este comportamiento el observado en la distribucién de

productos de los catalizadores Co/La(X)-Si.

En el trabajo de revision realizado por Bueno y colaboradores [56] se report6 el
mecanismo de reaccién de catalizadores basados en metales no nobles. Particularmente
en el caso del cobalto, el reformado de etanol se da a través de la adsorcién preferencial
del oxigeno presente en el etanol, formando especies etoxy (CH3CH>O"), para
posteriormente darse la deshidrogenacién (CH3CHO") y la ruptura del enlace C-C. En
este mecanismo, se sefiald a la formacion de acetaldehido como la etapa determinante.
Otro aspecto importante analizado acerca de los catalizadores de cobalto, es la formacién
preferencial de CO2 y CO en comparacién con el CHy, indicando que se favorece la
remocion de hidrégeno en las especies intermediarias formadas. Adicionalmente, el CO
adsorbido en la superficie del metal, en presencia de agua a temperaturas mayores a 400

°C, se oxida a CO> mediante la reacciéon de desplazamiento de gas de agua (WGS),
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favoreciendo la produccién de H». Esto estaria en concordancia con el anélisis realizado

previamente sobre los resultados obtenidos en la Figura III1.13.

Un aspecto de suma importancia en los catalizadores de cobalto para la reaccion de
reformado de etanol es el estado de oxidacion superficial del metal. Se ha reportado que
mantener un equilibrio entre las especies Co® y Co** favorece la actividad y estabilidad
de los materiales [5,38], siendo el cobalto metédlico propuesto como la especie activa en
el rompimiento de los enlaces C-C [3,51]. Noronha y colaboradores [58] analizaron
mediante absorcion de rayos X cerca del borde de la estructura (XANES) y absorcién
extendida de rayos X de fina estructura (EXAFS) catalizadores de Co soportado en
diferentes estructuras carbonosas, en la reaccion de reformado de etanol a 500 °C. Los
autores encontraron que la oxidacion parcial del cobalto previo a la reaccién no influye
en la estabilidad del catalizador, indicando que la sinterizaciéon del metal es la principal
causa de desactivacién. Por tanto, la presencia de las especies Co® y Co™ en la superficie
de los catalizadores Co/La(X)-Si (XPS), después del tratamiento de reduccién in situ, se

podria relacionar con el buen desempefio de los materiales.

Para concluir, los catalizadores Co/La(X)-Si fueron activos en la reaccién de
reformado de etanol con vapor a 500 °C, demostrando que el agregado de lantano mejora
la estabilidad del material pero disminuye la selectividad a H», cuando la composicién
supera el 20%p/p. El catalizador Co/La(20)-Si mostré los mejores resultados con respecto

a actividad, estabilidad y selectividad a hidrégeno.
II1.5.2 Variacion del W/F en la reaccion de reformado de etanol con vapor

Si bien los materiales sintetizados fueron inicialmente activos, el catalizador que
presento la mayor selectividad a H» y resulto estable durante 15 horas de reaccion fue el
catalizador con 20 %p/p de La>0Os. Por esta razon se eligio este material para analizar la
variacion del tiempo de contacto (W/F). Para tal fin, se realizaron evaluaciones cataliticas
a la misma temperatura (500 °C) y presiéon (1 atm) de la evaluaciéon con menor W/F,
cargando 66 y 136 mg de catalizador diluido en 60 mg de cuarzo molido (70 Mesh) para
obtener tiempos de contacto de 1,6 102y 3,3 102 g h L'!, respectivamente, manteniendo

el mismo flujo total de reactivos.

En la Figura IIL.15 se muestra el efecto del tiempo de contacto sobre la conversion

de etanol y el rendimiento a hidrégeno para el catalizador Co/La(20)-Si. Notar que al
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aumentar el tiempo de contacto de 4,9 10 hasta 1,6 102 g h L! la conversién de etanol
aumenta por encima del 90 %, conservando una buena estabilidad en el tiempo de
reaccion evaluado. Del mismo modo, se puede ver como el incremento en la conversion
aumenta la produccion de hidrégeno, manteniendo una elevada selectividad a hidrégeno
operando a conversiones de etanol cercanas al 100%. En la evaluacion con el mayor W/F
se logrd conversion total de etanol durante todo el tiempo en reaccidn, siguiendo la misma
tendencia con respecto a la selectividad a hidrogeno, dado que se llega a rendimientos de

hidrégeno alrededor de 3,46 (moles de H> producido por mol de etanol alimentado).
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Figura II1.15 Conversion de etanol (simbolos rellenos) y rendimiento a H» (simbolos
huecos) para el catalizador Co/La(20)-Si. T= 500 °C. P=1 atm. R=5.

En la evaluacién catalitica con el W/F de 1,6 102 gh L™! se obtuvo una composicién
de acetaldehido cerca de 4% (no mostrado), siendo menor a la observada para el menor
tiempo de contacto, la cual fue alrededor de 6 — 8% (Figura II1.13). Esto indicaria que
con el aumento del W/F no solo se mejora la conversion de etanol, sino también favorece
la reaccién de subproductos como el acetaldehido. La distribucién de productos para el
W/F de 3,3 102 g h L' se ilustra en la Figura II1.16, donde se nota que la composicién
de hidrogeno en base seca aument6 por encima de 70%, con respecto al 66% encontrado
para el menor tiempo de contacto. El CO; sigue siendo el segundo mayor producto
obtenido (21%), seguido por el CO (6%) y por dltimo una pequeiia cantidad de CH4 (2%).
Es de resaltar que no se detect6 la presencia de acetaldehido durante toda la experiencia,

lo que explica el mayor rendimiento a Hz obtenido en estas condiciones.
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Figura II1.16 Distribucion de productos para el catalizador Co/La(20)-Si en la
reaccién de reformado de etanol con vapor. T= 500 °C. R=5. W/F=3,3102gh L.

La ausencia de acetaldehido en la evaluacién con el mayor W/F indicaria el
comportamiento de este compuesto como un intermediario en el mecanismo de reaccion,
dado que se genera y se consume en el lecho catalitico, cuando se tiene la suficiente
cantidad de sitios activos. De esta forma, se estaria dando inicialmente Ila
deshidrogenacion de etanol, seguido de la descomposicion total del acetaldehido a CHs y
CO (Tabla IIL8). No obstante, al comparar la composicién de metano y mondéxido de
carbono en las evaluaciones con mayor y menor W/F (Figura II1.16 y Figura IIL.13,
respectivamente), no hay un aumento de estas especies a pesar de estar operando a

conversion total de etanol. Esto indicaria que el CO y CH4 reaccionan para producir H y

CO:o.

A modo comparativo, se realizé una experiencia con el mayor W/F (3,3 102 g h
L) empleando el catalizador Co/Si, con el fin de confirmar el mejor rendimiento del
catalizador Co/La(20)-Si, incluso a mayores tiempo de contacto. En la Figura II1.17 se
ilustra la conversiéon de etanol durante el tiempo de evaluacién con el mayor W/F,
observdandose un aumento del 26% en la actividad catalitica inicial, con respecto al W/F
de 4,9 10 g h L'!. Para ambos tiempos de contacto el material se desactiva, alcanzando
en las condiciones mds favorables una conversion cercana al 65% después de 15 horas en

reaccion. En la Figura III.17 se muestra ademds el rendimiento a hidrégeno,
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incrementando un 66%, con respecto al menor W/F (4,9 102 g h L'!). Analizando estos
resultados, se podria relacionar el mejor desempeiio catalitico obtenido en los materiales
con lantano, con las propiedades fisico-quimicas evidenciadas en la caracterizacién de los
solidos frescos, tal como la mayor interaccién metal-soporte (TPR) y el menor tamaiio de

particula (TEM) exhibido por los catalizadores con La.
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Figura II1.17 Conversion de etanol y rendimiento a H» para el catalizador Co/Si.
T=500 °C. P=1 atm. R=5. W/F=3,3102gh L.

Con el objetivo de comparar los resultados experimentales con los del equilibrio
termodindmico, se empled el software STANJAN [59], el cual estima las concentraciones
de equilibrio quimico para una mezcla ideal de gases mediante la minimizacién de la
energia libre de Gibbs. En la Tabla III.9 se muestran los datos del equilibrio y la
distribucién de productos obtenida por el catalizador con diferentes W/F. Notar que para
el mayor tiempo de contacto, los resultados experimentales no difieren significativamente
del equilibrio, dando cuenta de las buenas propiedades cataliticas exhibidas por el
catalizador con 20%p/p de La;Os. Entre las posibles especies producidas que se
ingresaron en el programa, también se tuvo en cuenta la acetona, el etileno y el 4cido

acético, obteniendo composiciones molares para estos compuestos menores a 1071°,

En la Tabla ITI.10 se compara el desempefio catalitico en la reaccién de reformado
de etanol con vapor del catalizador Co/La(20)-Si, con catalizadores en base a Co sobre

diferentes soportes reportados recientemente en la literatura.
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Tabla II1.9 Comparacion de los resultados experimentales con el equilibrio

Conversion W/F Distribucion de productos
Catalizador
(%) (gh LY H» CO CH4 CO, CHs3CHO
Co/La(20)-Si 83 491073 66,2 7,4 1,8 19,0 5,6
Co/La(20)-Si 100 3,310 70,3 7,1 2,1 20,5 0,0
Equilibrio* 100 - 68,8 5,7 4,7 20,7 0,0

*Composiciones calculadas mediante STANJAN.

Tabla III.10 Resultados cataliticos en materiales de Co reportados recientemente

Catalizador® WIE OHSY ! R Xkwon FR/BIOR o Referencia
(¢hLh @) (0O (mol/mol) (h)
Co/La(20)-Si 33102 6826 500 5 100 3,4 15  Esta Tesis
Co(20)/La-HT 17,7102 4700 600 10 100 - 24 [54]
Co(17)/Al,03 - 51700 500 6 100 4,2 8 [61]
Co(15)/(0)Ca-Al 2,9
Co(15)/(0,25)Ca-Al 4,1
Co(15)/(0,5)Ca-Al 4.3 102 - 450 3 100 45 16 [62]
Co(15)/(0,75)Ca-Al 4,3
Co(15)/(1)Ca-Al 3,2
LaCo(32)/ZrO> 3,8 107 - 650 3 75 - 50 [63]

* En paréntesis se presenta el contenido de Co en %p/p

Chica y colaboradores [54] evidenciaron la desactivacion de catalizadores de Co

soportados en hidrotalcitas de Zn al evaluarlos en reaccién a 600 °C con un R de 10. Sin

embargo, mediante la adicion de lantano lograron mejorar la estabilidad catalitica,

alcanzando conversiones de 100% de etanol por 24 horas. En otros estudios [60], los

autores reportaron que el uso de sepiolita natural (silicato hidratado de Mg) como soporte,

mejora igualmente la estabilidad del catalizador, manteniendo conversion total por 160

horas en reaccién a 500 °C con un WHSV de 0,76 h™!. Es de resaltar que si bien la relacién

agua/etanol en ese ultimo trabajo fue muy superior al empleado en esta Tesis (R=13), la
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alimentacion al reactor contenia impurezas como azufre, acetatos, metanol y otros

alcoholes, dado que empleaban los residuos alcohdlicos de una destileria.

Por otro lado, Han et al. [62] estudiaron la influencia de la relaciéon molar
CaO/AlL20s en catalizadores de Co/Ca0O-Al20Os3, encontrando que empleando una relacion
molar de 0,5 se obtuvo el mejor desempefio catalitico. La adicion de CaO mejoré la
estabilidad del catalizador, al disminuir la acidez de la alimina, y aumento6 la produccién
inicial de hidrégeno, debido a la adsorcion del CO; en la superficie del CaO. No obstante,
cuando la relacién molar CaO/Al,O3 fue superior a 0,5, la selectividad a hidrégeno
disminuy6 debido a la menor drea superficial de cobalto encontrada en estos
catalizadores. Esto demuestra la importancia de optimizar la composicién de soportes

binarios para mejorar las propiedades cataliticas de un material.

Rianni y colaboradores [61] emplearon mezclado mecdnico y sonicado para
soportar nanoparticulas de Co en a-Al,O3, realizando ademds tratamientos térmicos al
material soportado para evitar la desactivacion por impurezas y favoreciendo la
cristalizacion del Co. A pesar de no efectuar medidas a largos tiempos de reaccién (ocho
horas) el catalizador present6 conversion completa y rendimientos a hidrégeno alrededor
de 4,2. Por su parte, Zhao et al. [63] estudiaron catalizadores de Co soportados sobre ZrO>
modificado con La;0Os; en la reaccién de reformado de etanol con vapor a 650 °C, los
cuales se desactivaron después de 5 horas en reaccion, alcanzando conversiones menores
a 80% después de 50 horas. En la distribucion de productos, la selectividad a hidrégeno
no se vio afectada por la desactivacion, permaneciendo alrededor de 60% durante el
tiempo en reaccion. Los autores lograron mejorar la estabilidad del material adicionando
Ni al catalizador, atribuyéndolo a un efecto sinérgico al emplear ambos metales. Es de
resaltar que, si bien en la presente Tesis los tiempos de evaluacion fueron mds cortos (15
horas), se obtuvo una composicion de hidrégeno cercana al 70% empleando una

temperatura menor (500 °C).

En resumen, la evaluacion con el mayor tiempo de contacto nos permite tener un
catalizador que convierte el 100% del etanol alimentado, siendo selectivo a hidrégeno y
estable durante las 15 horas de evaluacion, demostrando el efecto positivo que tuvo el

lantano sobre el material.
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II1.6 CARACTERIZA CION DE CATALIZADORES USADOS

Con el fin de estudiar los depdsitos carbonosos generados en reaccion y el estado
de oxidacién del cobalto después de la evaluacion catalitica, se caracterizaron los
catalizadores usados con el menor tiempo de contacto (W/F= 4,9 103 ¢ h L) en la
reaccion de reformado de etanol con vapor a 500 °C. Para fines comparativos, se

estudiaron los catalizadores usados con 0, 20 y 50 %p/p de lantano.
I11.6.1 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La superficie de los sélidos, después de ser usados en reaccion, fue analizada
mediante XPS. En el espectro del C 1s (no mostrado) se observé la apariciéon de un pico
a una energia de enlace (EE) de 283,6 eV, el cual se puede atribuir a depdsitos carbonosos
superficiales [64], siendo menor a la asociada al carbono de contaminacién (284,6 eV),
probablemente debido a las condiciones de reaccion expuestas. Por esta razén, en la
Tabla III.11 se mostraron las composiciones atoémicas superficiales incluyendo la
composicion del carbén depositado. Para el procesamiento de los espectros, las energias
de enlace de los elementos fueron corregidas usando la senal del Si 2s en 154,5 eV. Al
comparar la composicién de este carbon superficial entre los materiales, se puede ver que
es menor en el catalizador Co/Si, lo cual era de esperarse debido a que la conversion
presentada por este catalizador fue la menor, dada su marcada desactivacion luego de dos
horas en reaccion (ver Figura IIL.12). Adicionalmente, no se detectaron sefales
superficiales del cobalto, lo cual se relaciona de igual forma a la desactivacién del

material.

Tabla I1I.11 Composicion atdmica superficial de los catalizadores Co/La-Si usados

Composicion elemental superficial Region Co 2p
Catalizador
Co/Si? 0,0 0,0 274 603 122 - -

Co/La(20)-Si* 1,4 0,9 153 403 422 781,0(4,5)¢ 0,57
Co/La(50)-Si* 1,5 29 176 494 286 7814 (4,3)° 0,51

* Las composiciones son expresadas como porcentajes atdémicos.
La energia de enlace a 283,6 del C 1s se asigné a depdsitos carbonosos.
¢ Cociente entre las intensidades del satélite y el pico principal del Co 2p.

4 Entre paréntesis se muestra el ancho a la altura media (FWHM) del ajuste.
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Analizando los catalizadores con 20 y 50 %p/p de lantano, el carbon superficial
calculado es significativamente menor en el s6lido con mayor cantidad de lantano, a pesar
de que ambos catalizadores presentaron conversiones y estabilidades similares. Esto
puede explicarse dado que el lantano actia como intermediario en la eliminacién de

especies carbonosas [65].

En la region del Co 2p (no mostrada) se encontraron dos picos, con sus respectivos
dobletes, asociados a especies superficiales de cobalto oxidado. La energia de enlace del
pico principal del Co™ fue de 781,2 eV (ver Tabla I11.11), presentando una sefial ancha
que indica la presencia de diferentes estados de oxidacion [34], y la sefial de su satélite se
encontré separada 5,4 eV del pico principal, a mayores energias de enlace. La separacion
entre los picos del doblete Co2pi2 — Co 2p3/2 estuvo alrededor de 15,9, coincidiendo con
la separacién de especies Co** [36]. Adicionalmente, en la Tabla ITI.11 se puede apreciar
que la relacion entre las intensidades del satélite y el pico principal son menores a 0,6, lo
que estarfa indicando que el catalizador usado posee especies Co>* y Co>* en su superficie.
Ademas, el aumento de la relacion Ld/Ipp y la separacion entre los picos del doblete, en
comparacion con los resultados de los catalizadores reducidos (Tabla IIL.5), sugieren el
aumento de las especies Co>*, lo cual se puede deber a las condiciones de reaccién y la

exposicion al oxigeno del ambiente.

Es importante aclarar que en el procesamiento de la regién Co 2p no se observaron
picos asociados al cobalto metélico, los cuales aparecen a menores energias de enlace
(~778 eV). Con el fin de analizar la desaparicién de esta sefial, se realiz6 una medida de
XPS del catalizador Co/La(20)-Si reducido ex situ a 500 °C, sin tratamiento in situ en la
cdmara del equipo (no mostrado), en donde tampoco se detectd la presencia del Co®. Esto
significa que las especies superficiales del cobalto metalico se reoxidan en contacto con
el aire a temperatura ambiente, y por tanto no se puede corroborar si existen especies de
cobalto metalico al finalizar la reaccion. Adicionalmente, se estimo el cociente entre la
intensidad del pico satélite y el pico principal para el catalizador reducido tinicamente ex
situ, tomando un valor de 0,68, siendo mayor al del catalizador usado (Tabla II1.11), lo

que se relaciona con una mayor concentracion de especies Co**.

Escudero y colaboradores [37] estudiaron la superficie de tres catalizadores de
cobalto al exponerlos en condiciones de reacciéon mediante NAP-XPS. El primer

catalizador fue una espinela Co3O4 en el que observaron una reduccién volumétrica total
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en condiciones de reaccidn a 500 °C, pero superficialmente solo se observo una leve sefial
asociada al Co” al aumentar la temperatura hasta 580 °C. Sin embargo, al someter el
material a una corriente de H> a 580 °C solamente se observaban sefiales de cobalto
oxidado, argumentando que el hidrégeno generado en reaccién (en la superficie del
catalizador) tiene un comportamiento mds reductor que el H, puro alimentado. Por otro
lado, el segundo sdlido fue Co3(Si20s5)2(OH)2 (nombrado Co-talc) mostré una leve
reduccion volumétrica y superficial en condiciones de reaccion a mas de 500 °C, a pesar
de que en flujo de hidrégeno puro la reduccion fue aproximadamente total. El tercer
catalizador fue una hidrotalcita de cobalto, el cual consistia en una mezcla entre la
espinela CoAl y CoO interaccionando fuertemente con MgO. Este s6lido mostrd
excelente actividad catalitica ademds de una muy buena estabilidad, a pesar de que no se
identificaron sefales del cobalto metdlico, ni volumétrico ni superficial. De esta forma
los autores asocian la presencia de Co’ como activa en el reformado, pero responsable de

la deposicion de carbon y desactivacion de los catalizadores.

La influencia de los estados de oxidacién en reaccién también fue estudiada por
Passos et al. [38,66] mediante espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) in situ,
encontrando que el carbon se forma preferencialmente en la superficie del cobalto
metélico, mientras que la presencia de Co®* mejora la estabilidad del catalizador. Los
autores concluyeron que el buen desempeiio depende del balance entre estas dos especies
de cobalto, estimando una relacién 6ptima Co**/Co° de 1:3. Por otro lado, Li y Wang [67]
analizaron de forma teérica el mecanismo de reaccién sobre Co>* y Co’, encontrando que
la especie oxidada de cobalto favorece la deshidrogenacion de etanol y la disociacion del
agua, indispensable para las reacciones de reformado, aunque no fue activa en la ruptura
del enlace C-C; mientras que en el cobalto metélico se da la descomposicion de etanol,
favoreciendo el corte de los enlaces C-C. Por tanto, los autores proponen que la presencia
de ambos sitios (Co** y Co’) mejora el comportamiento catalitico de los materiales

empleados en el reformado de etanol con vapor.

Teniendo en cuenta estos estudios y los resultados obtenidos para los catalizadores
Co/La(X)-Si, se podria relacionar la desactivacién del s6lido Co/Si con el bloqueo de los
sitios activos mediante la deposicion de carbon, explicando la ausencia de cobalto en los
espectros de XPS. Para el caso del catalizador Co/La(50)-Si1, se observd un aumento en
la relaciéon La/Co después de la evaluacién catalitica, incrementando de 1,37 a 1,93,

ademds de disminuir la concentraciéon de cobalto superficial. Este cambio en las
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composiciones elementales podria representar la segregacion de especies de La en la
superficie del catalizador que afectarian la selectividad del material, como se evidenci6

en la distribucién de productos, mostrando una gran cantidad de acetaldehido.
I11.6.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La morfologia de los catalizadores usados con el menor tiempo de contacto (W/F=
49 g h L") fue estudiada mediante TEM con el fin de determinar el tamafio de las
particulas de cobalto, analizar su posible sinterizacion, e identificar las especies

carbonosas formadas durante la reaccion.

En las micrografias del catalizador Co/Si usado en reccién (Figura II1.18) puede
apreciarse diferentes formaciones de carb6n, como también una considerable
sinterizacion de las particulas de cobalto, determindndose tamafios entre 35 y 55 nm. Se
observaron las reflexiones caracteristicas del carbdén, asociadas al plano (1 1 1) (ID:
1200018), cubriendo la superficie de algunas particulas de cobalto (Figura III.18a),
indicando la formacién de capas de carbon grafitico que bloquean el acceso a la fase
activa. Adicionalmente, se observaron estructuras carbonosas en forma de filamentos
(Figura II1.18b), revelando asi dos estructuras de carbdn grafitico presentes en el sélido;
una en forma de capas que cubren las particulas de cobalto, y otras mds ordenadas y

estructuradas como lo es el carbon filamentoso.

Ll

4

Figura III.l Iméenes TEM del catalizaor Co/Si usado en reaccion. T= 500 °C.
R=5.W/F=4,9102ghL".
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Estos resultados estdn en concordancia con el estudio realizado por Montero et al.
[68] en catalizadores de Ni/La;03-0Al,03 a 500 °C. Los autores dividieron la
desactivacion del catalizador en tres etapas, en las que se ven cambios en la conversion
de etanol y las especies carbonosas formadas. La etapa 1 consiste en la formacién de
carbon filamentoso en las primeras horas de reaccidn, sin bloquear el acceso a la fase
activa y por tanto sin afectar la conversion de etanol. En la etapa 2 se da la formacién de
un carbon no filamentoso, el cual obstruye el acceso a las particulas de Ni, causando un
rapido descenso en la conversion de etanol. Finalmente, en la dltima etapa se llega a una
conversion residual mientras el grado de grafitizacion del carbon aumenta, existiendo mas
especies no filamentosas. Es de resaltar que dada la disminucién en la conversién de
etanol, el rendimiento a coque (basado en el etanol alimentado) disminuye a partir de la
etapa 2. Por lo tanto, de acuerdo a lo anterior se podria atribuir la desactivacién observada
en el catalizador Co/Si (ver Figura II1.12) a la sinterizacién del cobalto y al cubrimiento
de la fase activa por depdsitos carbonosos, como lo observado en la etapa 2 del estudio

realizado por Montero et al. [68].

y !
% ¥ 9!
1O nm : ¥

1.19 Imégenes TEM del catalizaor Co/La(20)-Si usad en reaccin.
T=500°C.R=5. W/F=4,9103ghL".

Por otro lado, en el catalizador que mostré el mejor desempefio catalitico
(Co/La(20)-Si) se observaron especies oxidadas de cobalto con tamaiios entre 8 y 20 nm,
indicando que la sinterizacion de las particulas es muy leve, probablemente debido a la
alta interaccién metal-soporte que presenta este s6lido. Ademads, se pueden notar zonas

en el material donde las particulas de cobalto estdn accesibles y en contacto con el soporte
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(Figura IIL.19a), mientras que en otras zonas del s6lido se observa carbén grafitico
filamentoso y no filamentoso (Figura II1.19b). Sin embargo, es de resaltar que el leve
aumento del tamafio de particula y la deposicion de carbén no afectaron de forma

significativa el desempefio catalitico del s6lido (ver Tabla IIL.7).

En el caso del catalizador con mayor porcentaje de La>O3, en la Figura I11.20a se
muestran las imigenes TEM para el catalizador usado en reaccién. Se observa
mayoritariamente la presencia de carbon filamentoso. Se puede ademds evidenciar como
la estructura carbonosa separa algunas particulas de cobalto del soporte dejdndolas
expuestas en la punta del nanotubo de carbén (Figura IIL.20b). Esto podria explicar la
buena estabilidad del catalizador, dado que a pesar de que el coque formado en reaccién
separa al metal del soporte, el cobalto sigue estando accesible para los reactivos. En las

micrografias analizadas se encontraron particulas de cobalto entre 10 y 20 nm.

Figura II1.20 Imagenes TEM del ctalidor Co/La(50)-Si usad en reaccion.
T=500°C.R=5.W/F=4,9102ghL".

La buena estabilidad del catalizador Co/La(50)-S1, a pesar de la gran formacién de
carbon filamentoso, coincide con lo reportado por Montero et al. [69] en catalizadores de
Ni/La;03-0Al,03, en donde se atribuye la desactivacién del catalizador principalmente a
la formacién de coque no filamentoso que bloquea y encapsula la fase activa, mientras
que las estructuras filamentosas de carbon no alteran la estabilidad del catalizador,
dejando accesible la superficie metdlica. Adicionalmente, se atribuye la formacién del
carbdn no filamentoso a las especies intermediarias de la reaccién de reformado, como el

acetaldehido, mientras que el CHs y el CO favorecen la formacién de carbédn filamentoso.
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En estudios recientes, Moral et al. [70] analizaron la deposicién de carbén en
catalizadores Co/Mg-Al después de evaluarlos en la reaccion de oxidacion parcial de
metano. Los autores reportaron deposiciones de carbon amorfo, filamentoso y en capas
de alta cristalinidad y elevado grado de grafitacion. No obstante, encontraron que no se
dio la sinterizacién de particulas de cobalto y la actividad del catalizador permaneci6
inalterada debido a que las particulas del metal se ubicaban en la punta de las estructuras
carbonosas, lo cual coincide con la buena estabilidad de los catalizadores Co/La-Si

reportados en este trabajo.

La Tabla IIL.12 resume el rango de tamafios de particula de Co para los
catalizadores usados en reaccion. Se evidencia que las particulas de Co en todos los
materiales aumentaron de tamafio con respecto a los sélidos reducidos (Tabla IIL.6),
siendo de mayor magnitud el incremento en el catalizador Co/Si. Esto indicaria una
sinterizacion de la fase activa, lo que podria explicar su desactivacion en la evaluacion

catalitica.

Tabla II1.12 Rango de tamafios de particula de Co para los catalizadores Co/La-Si usados

Catalizador  Tamaiio de particula (nm)

Co/Si 35-55
Co/La(20)-Si 8-20
Co/La(50)-S1 10-20

I11.6.3 Espectroscopia Raman

Los catalizadores usados en reaccién (W/F = 4,9 107 g h L'!) fueron estudiados
mediante espectroscopia Raman, con el fin de analizar los depdsitos carbonosos y su nivel
de ordenamiento. En el andlisis realizado, no se observaron sefiales asociadas a especies
de cobalto en ninguno de los sélidos, por tanto mediante esta técnica se investigaron

unicamente las especies carbonosas.

Escribano et al. [71] estudiaron estructuras carbonosas con diferente grado de
ordenamiento mediante espectroscopia Raman, analizando las bandas observadas en los
espectros y las propiedades que cada pico tenia. La primera sefial se encontraba alrededor
de 1350 cm’!, la cual fue atribuida a la resonancia de la dispersion Raman en anillos

aromdticos (modo de simetria A1g), caracteristico de estructuras grafiticas con defectos.

-104-



Tesis doctoral en Ingenieria Quimica
Ingeniero Quimico Nicolds Ferreira

Esta banda es conocida comtinmente como el pico D, la cual da una idea del nivel de
desorden en la estructura carbonosa. A mayor desplazamiento Raman aparece el pico G,
cercano a 1575 cm’, el cual se asocia a cristales grafiticos que poseen el grupo espacial
de simetria D*. Esta transicién pertenece a la degeneracién de especies Eog, relacionada
con el estiramiento del enlace C-C en el eje longitudinal del plano grafitico. Sin embargo,
en las estructuras con menor nivel de ordenamiento se encuentra el pico D’, el cual se une
con la banda G mostrando un solo pico centrado en 1600 cm™. La intensidad de la banda
D’ aumenta a medida que incrementa el desorden o la cantidad de atomos de carbon en
los bordes de la estructura. Si bien las bandas G y D’ estén relacionadas con el mismo
movimiento vibracional, el pico D’ se atribuye principalmente al estiramiento del enlace
C-C de los 4dtomos de carbono ubicados en la superficie externa de los cristales. El
siguiente pico de gran intensidad, reportado por los autores, se encuentra
aproximadamente a 2720 cm™ asociado a la banda 2D, el cual se atribuye a transiciones
del modo Aj; de la estructura grafitica ordenada, a pesar de que este pico es el primer
sobretono de la banda D, presente solo en carbon con defectos estructurales. Por tanto, en
muestras ordenadas la banda 2D presenta picos intensos y angostos, mientras que exhibe
seflales anchas y débiles en estructuras desordenadas o con tamaifios de cristal muy

pequenios.

Los espectros Raman de los catalizadores con 0, 20 y 50 %p/p de lantano (Figura
III.21) muestran sefales de carbén grafitico con diferentes grados de ordenamiento,
debido a las bandas observadas y las caracteristicas de cada pico. Se puede observar a
1350 cm™ la banda D, indicando la existencia de defectos en la estructura grafitica,
seguido de la banda G a 1590 cm™!, asociado a especies con mayor nivel de ordenamiento.
El corrimiento de la banda coincide con la unién de picos G y D’, lo que podria
relacionarse con defectos estructurales superficiales [72]. Adicionalmente el ancho
encontrado para los picos D y G fue aproximadamente de 140 y 75 cm’!, respectivamente,
siendo valores relativamente altos en comparaciéon con los reportados para cristales
ordenados (65 y 50 cm’!, respectivamente [71]). Esto estaria de acuerdo con la sefial ancha
y de poca intensidad evidenciada aproximadamente a 2700 cm!, asociada a la banda 2D,

mostrando el cardcter desordenado del carbon depositado.
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Figura II1.21 Espectros Raman de los catalizadores Co/La-Si usados en reaccion.
T=500 °C.R=5. W/F=4,9 103 gh L.

Gac et al. [73] estudiaron los depdsitos carbonosos en catalizadores de Ni
soportados sobre zeolitas BEA, después de evaluarlos en la reaccién de reformado de
etanol con vapor a 500 °C durante 20 horas. Los autores encontraron diversas formaciones
carbonosas (mediante TEM y STEM), asigndndoles diferentes bandas en el espectro
Raman. Las estructuras altamente ordenadas como filamentos y peliculas superficiales
carbonosas se les asocié las bandas a 1580 y 1570 cm™, respectivamente, el grafito
nanocristalino correspondi6é con una sefial cerca de 1600 cm™', mientras que al carbén
amorfo y los grupos CHx se les asignd un pico a 1490 cm™'. Adicionalmente, reportaron
sefiales débiles entre 2700 y 3000 cm asociadas al enlace C-H de los depdsitos
carbonosos y el sobretono de la banda D (2D). La amplia deposicion de carbén que
encontraron fue asociada a la acidez de la zeolita que favorecia la deshidratacion de etanol
a etileno, el cual se polimerizaba para producir coque. Adicionalmente, reportaron valores
de intensidad para las bandas D y G muy similares (In/Ic= 0,7 — 1), mientras que en la
presente Tesis la banda D fue aproximadamente el doble de la banda G (Tabla II1.13).
Analizando esta relacion de intensidades de los picos D y G se puede estimar el tamafio
del plano microcristalino del carbén (LA) formado mediante la siguiente férmula [71,72],

siendo vélida para tamafios de cristal entre 2,5 y 250 nm.
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Ip _ 4.4 nm
I, LA

Llorca et al. [74] estimaron el tamafio del microplano cristalino del coque
depositado en catalizadores de cobalto soportado sobre ZnO, después de ser empleados
en la reaccion de reformado de etanol a diferentes temperaturas. LLos autores encontraron
que el incremento de la temperatura de reaccion favoreci6 el crecimiento y ordenamiento
de los cristales de carbon, obteniendo valores entre 0,6 y 1,4 nm para temperaturas entre
400 y 600 °C. Los valores obtenidos para los catalizadores Co/La(X)-Si, fueron
levemente mayores a los reportados por Llorca et al. [74], sin presentar diferencias
significativas al variar la cantidad de lantano (Tabla III.13). No obstante, se ha reportado
catalizadores de Ni que presentan deposicion excesiva de carbdn, en los que se

encontraron tamafios del microplano cristalino del grafito superiores a 3 nm [72,73].

Tabla II1.13 Intensidades de las bandas D y G en Raman de los catalizadores
Co/La-Si usados

Catalizador In/lc LA (nm)
Co/Si 1,93 2,28

Co/La(20)-Si 2,10 2,10

Co/La(50)-Si 2,15 2,05

I11.6.4 Oxidacion a temperatura programada (TPO)

Se realizaron experiencias de oxidacién a temperatura programada en los
catalizadores usados, con el fin de determinar la temperatura de quemado de los depdsitos
carbonosos, y cuantificar el coque formado en las condiciones de reaccién (W/F=4,9 10

3ghL?).

La Figura IIL.22 muestra los perfiles de oxidacién del carbon en los catalizadores
usados, en donde se pueden ver dos zonas de quemado de coque en todos los sélidos, a
temperaturas menores y mayores a 550 °C, indicando distintas naturalezas del carbon
formado. Puede observarse que a temperaturas entre 300 y 350 °C comienzan a quemarse
algunas especies carbonosas, siendo menor en el catalizador con mayor contenido de
lantano. Sin embargo, el médximo del pico del CO; liberado en la zona de menor
temperatura (< 550 °C) presentd una temperatura diferente para cada catalizador: Co/Si

< Co/La(50)-Si < Co/La(20)-Si. En los catalizadores Co/Si y Co/La(50)-Si se oxid6 més
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del 90% de los depdsitos carbonosos a temperaturas menores a 550 °C, mientras que en
el sélido con 20 %p/p de lantano se consiguid cerca del 75% en esta zona. La oxidacién

del coque en su totalidad se complet6 a temperaturas cercanas a 650 °C.

Intensidad (u.a.)

Co/La(20)-Si

T T T T T T T 7 T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Temperatura (°C)

Figura II1.22 Perfiles de oxidacion de los depdsitos carbonosos en los catalizadores
Co/La-Si usados en reaccion. T= 500 °C. R=5. W/F=4,9 107 gh L.

Wang et al. [75] analizaron los depdsitos carbonosos, generados durante la reaccién
de reformado de etanol, en catalizadores de Ir/CeO. a diferentes temperaturas,
encontrando especies carbonosas que se oxidan a baja y alta temperatura en los sélidos
evaluados a 500 °C. El coque encontrado en la zona de baja temperatura (alrededor de
290 °C) fue atribuido a la depdsitos carbonosos que fueron formados desde el inicio de la
reaccion (primeras dos horas), y permanecen estables durante todo el tiempo de
evaluacion. Los autores resaltan que en esta zona se pueden presentar diferentes
estructuras carbonosas con reactividad similar. Cabe resaltar que en los perfiles de TPO
de los catalizadores presentados en este capitulo no se presentaron sefiales a estas
temperaturas. La zona de alta temperatura (cercana a 500 °C) fue asignada a depdsitos

que se van acumulando progresivamente con el tiempo en reaccion.

Por otro lado, Fatsikostas y Verykios [52] estudiaron el coque formado en
catalizadores de Ni soportados sobre La>03/Al,03 a 600°C, reportando de igual forma
dos zonas de combustion del carbon. La presencia de CO», debido al quemado del coque,

a menor temperatura fue atribuida a especies carbonosas depositadas sobre la superficie
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del metal, mientras que las sefiales a alta temperatura se correlacionan con depdsitos en
el soporte. Adicionalmente, los autores resaltaron que el agregado de lantano (10% p/p)
disminuy6 la deposicion de carbon, argumentando que su basicidad impide la
deshidratacion del etanol a etileno, dado que este compuesto posteriormente se polimeriza
produciendo coque. Este resultado concuerda con lo encontrado en la caracterizacion de
los catalizadores usados de esta Tesis, debido a que en las micrografias TEM del
catalizador Co/La(20)-Si se observaron especies carbonosas alejadas de las particulas de
cobalto, relaciondndose asi con el perfil de TPO, donde la zona de alta temperatura
presentd una contribucion representativa de la oxidacién total del carbon. Por otro lado,
en las imégenes del catalizadores Co/Si se observaron capas de carbon cubriendo la
superficie del metal y para el s6lido Co/La(50)-Si se evidenciaron filamentos carbonosos
en contacto con el cobalto, dindose en estos casos el quemado catalitico de estas especies

a menores temperaturas.

Noronha y colaboradores [6] estudiaron igualmente la influencia que puede tener la
basicidad del soporte sobre la formacién de coque. Los autores analizaron este efecto en
solidos de Ni soportado sobre MgO en la reaccion de reformado de etanol con vapor a
500 °C. El estudio concluyé que el aumento de la basicidad de los materiales disminuye
los depdsitos carbonosos generados en reaccion, debido al aumento de la velocidad de

gasificacién del carbon.

Tabla II1.14 Deposicion de carbon en los catalizadores Co/La-Si usados en reaccion

Catalizadores gC gCat! h'1? gC gCat! mol'®
Co/Si 8,72 107 8,02 107

Co/La(20)-Si 1,19 10 4,17 107

Co/La(50)-Si 1,43 10 4,79 103

* Masa de carbén en el catalizador por hora de reaccion
® Masa de carbén en el catalizador por mol de etanol convertido

En la Tabla II1.14 se presentan los valores cuantitativos del carbon depositado en
reaccion en los diferentes catalizadores. Se puede observar que el catalizador Co/Si
muestra la menor deposicién de carbén por tiempo en reaccion, lo que se puede atribuir
a su rapida desactivacion, manteniendo conversiones muy bajas después de dos horas en
reaccion. Esto se puede confirmar al ver la deposicion de carbon por etanol convertido,

llegando a ser hasta dos veces mayor a los s6lidos con lantano. El catalizador Co/La(50)-
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Si presentd una deposicion de carbon levemente mayor al sélido con 20% p/p, lo cual se
podria deber a su mayor selectividad a acetaldehido, el cual se podria polimerizar

generando capas carbonosas [75].

Del analisis cuantitativo realizado por TPO, se resalta el efecto positivo que tiene
el agregado de lantano, en la disminucién de los depdsitos carbonosos formados en
reaccion. En la literatura estd reportado que la modificacién de catalizadores no nobles
mediante la adicion de lantano favorece la eliminacién coque [4,9,52]. Puntualmente,
Osorio-Vargas et al. [9] obtuvieron una disminucion del 72% en la deposicion de carbon
emplear 15 %p/p La20s3 y 10 %p/p de CeO: en catalizadores de Ni/yAl-O3 a 500 °C,
obteniendo catalizadores estables hasta 48 horas en reaccion. Los autores asignaron las
mejoras en la estabilidad catalitica a la remocién de carbon dadas las vacancias de
oxigeno de la ceria y la reactividad del La>O3 con las especies carbonosas interactuando
con el metal (C-M), para formar el oxicarbonato, asi como a la disminucién de la acidez,

producida por la YAL>Os.
La,05 + CO, 2 La,0,C05
C—M+La,0,C05 > 2CO + M + La,04

No obstante, es importante aclarar que en la presente Tesis, las especies de lantano
se encuentran interaccionando con la silice formando el disilicato de lantano (evidenciado

por DRX y TEM), y no se observo la presencia del 6xido o el oxi-carbonato de lantano.
II1.7 CONCLUSIONES

Los estudios llevados a cabo con los catalizadores Co/La-Si con un W/F= 4,9 1073
g h L'! demostraron que la adicién de lantano mejor6 de forma significativa la estabilidad
de los s6lidos en la reaccion de reformado de etanol con vapor a 500 °C, mientras que el
material sin lantano se desactivé después de dos horas en reaccion. Sin embargo, los
sOlidos con composiciones por encima de 20 %p/p de LaxO3 mostraron una mayor
selectividad a acetaldehido, lo que llevé a una disminucién en el rendimiento a hidrégeno.
Este comportamiento podria deberse a la basicidad del soporte o una posible segregacion

superficial de especies de La que afecta la selectividad del material.

En la distribucion de productos del catalizador con mejores resultados
(Co/La(20)-S1) se encontré que el hidrégeno fue el producto de mayor composicion

seguido del COz, mientras que el CO y el CH4 presentaron concentraciones por debajo
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del 10% en base seca. Se confirmé el comportamiento del acetaldehido como
intermediario, dado que al aumentar el W/F de 4,9 103%a3,3107 gh L no se detect6 en

los productos de reaccidn.

La buena actividad catalitica se pudo relacionar con la caracterizacion de los s6lidos
frescos. Mediante TPR se evidenci6 la interaccion entre el metal y el soporte en los
materiales con lantano, al observar el corrimiento de los picos de reduccién del cobalto a
mayores temperaturas. En donde la reduccién volumétrica del cobalto a 500 °C fue
cercana al 100% para todos los catalizadores. No obstante, al analizar la superficie por
XPS de los catalizadores reducidos a 500 °C ex situ e in situ a 400 °C se observaron
especies de cobalto oxidado, indicando que al momento de iniciar la reaccidn se tiene una
mezcla de estados de oxidacion del Co. Lo que demostré que a pesar de no haber un
consenso general sobre la especie activa en el reformado de etanol, los sistemas cataliticos

sintetizados con especies Co’ y Co?* fueron activos y estables en condiciones de reaccion.

La caracterizacion de los catalizadores usados en reaccidon permitié relacionar las
propiedades de los materiales con su estabilidad. En el caso del catalizador Co/Si las
imdgenes TEM mostraron capas de coque cubriendo las particulas de cobalto, que
sufrieron de una considerable sinterizacién, lo que posiblemente explicaria su
desactivacion. Adicionalmente, la ausencia de Co en el andlisis por XPS de este
catalizador corrobora el bloqueo del metal por depdsitos carbonosos. Por otro lado, se
encontr6 que la estabilidad de los catalizadores con lantano en reaccion puede

relacionarse con la menor formacién de carbén y menor sinterizacion.

Por tanto, se encontré6 que con una composiciéon de 20 %p/p de LaxO3 en los
sistemas cataliticos Co/La(X)-Si, fue posible obtener tamafios de particula de cobalto
pequenos (menores a 15 nm), baja deposicion de carbén y una adecuada interaccion
metal-soporte que evito la sinterizacion de la fase activa sin desfavorecer su reducibilidad.
En la evaluacién catalitica en el reformado de etanol con vapor, este catalizador fue
activo, estable y selectivo a H» en las condiciones empleadas. Esto motivé la eleccion de
este material para emplearlo en la reaccion de reformado oxidativo de etanol y en un

reactor de membrana.
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IV.1 RESUMEN

En la busqueda de soportes que posean una alta interaccién con la fase activa y
eviten su sinterizacion, logrando asi sistemas activos y con alta estabilidad catalitica, en
el presente capitulo se presenta el estudio realizado empleando catalizadores de Co sobre
un 6xido binario de CeO2-S10:. Se estudid el efecto de la composicion de CeOz sobre las

propiedades cataliticas en la reaccion de reformado de etanol con vapor.

Con el propdsito de correlacionar las propiedades fisico-quimicas de los s6lidos con
su comportamiento catalitico, los materiales fueron caracterizados mediante diferentes
técnicas, tales como: difracciéon de rayos X (DRX), reduccién a temperatura programada
(TPR), espectroscopia Raman, espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS),
microscopia electrénica de transmision (TEM) y oxidacién a temperatura programada

(TPO).

Los resultados cataliticos mostraron que utilizando un 10 %p/p de ceria en el
soporte, es posible tener catalizadores activos, estables y selectivos a hidrégeno en la

reaccion de reformado de etanol con vapor a 500 °C.
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IV.2 INTRODUCCION

El diéxido de cerio, o ceria (CeOy), se ha convertido en un compuesto de gran
potencial para diversos procesos cataliticos, desde que fue usado por primera vez en la
compafifa de motores Ford hace mas de 40 afios [1]. Una de las propiedades mds
interesantes del CeO> radica en las vacancias de oxigeno que presenta su estructura,
dandole la capacidad de almacenar oxigeno, lo que le permite capturar y liberar O2
dependiendo de las condiciones a las que se someta el material [2,3]. Esta habilidad redox,
ha llevado a que se siga trabajando con este material actualmente en la oxidacion
preferencial de CO (COPrOx) y de compuestos orgénicos volatiles (VOC), asi como en
procesos foto-cataliticos, reacciones tanto organicas como de desplazamiento de gas de
agua (WGS) y de reformado, entre otros usos [2]. Dado estos numerosos ambitos de
aplicacion de la ceria, se ha estudiado ampliamente en la literatura como soporte, dopante

y fase activa.

Puntualmente en las reacciones de reformado con vapor, se ha reportado
extensamente el buen comportamiento catalitico que exhiben los sélidos que emplean
ceria como soporte, usando metales nobles como fase activa, en donde resalta el sistema
Rh/CeO> dada la elevada actividad catalitica que exhibe. Sin embargo, su alto costo ha
hecho que se estudien metales no nobles como el Cu, Ni y Co, que pueden llegar a tener

igualmente un buen rendimiento [1].

En el caso del reformado de alcoholes, como el etanol, que poseen la desventaja de
la desactivacion por coque, se ha reportado que la movilidad de oxigeno caracteristico de
la estructura de la ceria ayuda a remover el carbén depositado, y mejora la estabilidad de

los sélidos en reaccion [1,4,5].

Adicionalmente, en la literatura se encuentra reportado que el uso de sistemas
binarios puede llegar a mejorar las propiedades de la ceria como soporte. Dentro de estos
oxidos, el sistema CeO»-ZrO> es el mas empleado debido al aumento en la capacidad de
almacenamiento de oxigeno, siendo de sumo interés en la reacciones de reformado [1,3].
Sin embargo, el sistema CeO2-SiO2 ha sido poco estudiado, y su uso como soporte de

metales no nobles en el reformado de etanol con vapor atin no ha sido reportado.

En este capitulo se han estudiado catalizadores de Co soportados en sistemas

binarios de Ce0O2-SiO2, con diferentes contenidos de ceria. Las propiedades fisico-
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quimicas de los so6lidos fueron analizadas por diversas técnicas de caracterizacion, y
posteriormente correlacionarlas con el comportamiento catalitico en la reaccién de

reformado de etanol con vapor.
IV.3 CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES

Se empled el sistema binario CeO2-SiO2 como soporte, con diferentes cargas de
ceria. Estos fueron sintetizados mediante impregnacién a humedad incipiente. La fuente
de silice fue el Aerosil® 200 y la sal precursora de cerio empleada fue el Ce(NO3)3-6H20.
Posterior a la impregnaciodn, los sélidos fueron calcinados a 550 °C en flujo de aire para
eliminar los nitratos e impurezas. Se prepararon soportes con 5, 10, 20 y 50 %p/p de
CeO», a los cuales se le realizaron medidas de superficie especifica BET, difraccién de
rayos X (DRX), espectroscopia Raman y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

(XPS).

La nomenclatura empleada en estos soportes fue Ce(X)-Si, donde la X simboliza el

contenido masico del CeO» del material.
IV.3.1 Superficie especifica BET

Las mediciones de superficie especifica de los soportes, realizadas mediante
isotermas de adsorcién de N>, estdn resumidas en la Tabla IV.1. El 4rea especifica de los
soportes disminuye a medida que aumenta el contenido de ceria impregnado, lo que

indicaria que las particulas de ceria se dispersan sobre la superficie expuesta de la silice.

Tabla I'V.1 Superficie especifica de los soportes Ce-Si

Soporte  Superficie BET (m? g'!)

Ce(5)-Si 139
Ce(10)-Si 115,3
Ce(20)-S1 107
Ce(50)-S1 89,7

Este comportamiento fue observado por Ricca y colaboradores [6-9] en soportes
de Ce0;-Si02, empleando el método de sintesis de impregnacion himeda. Los autores
emplearon una fuente de silicio provista por Sigma Aldrich de mayor drea superficial
(mayor a 400 m* g'!), comparada al Aerosil® 200, encontrando una disminucién entre el

30y 40% de la superficie especifica inicial de la silice con el agregado de 20-30 %p/p de
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CeOz, lo cual fue atribuido a la presencia de 6xido de cerio en los poros de la silice. Por
otro lado, Grams et al. [10] reportaron que al sintetizar catalizadores de Ni soportados
sobre CeO2-ZrO2, mediante el método de impregnacion a humedad incipiente, la
superficie especifica de los s6lidos disminuyé a medida que aumentaba la carga de ceria
en el soporte, obteniendo valores de 122, 70 y 47 m? g'! para los catalizadores con 0, 15
y 50 %p/p de CeOy, respectivamente. Un comportamiento similar se muestra en la Tabla
IV.1 para los soportes CeO»-Si02. Adicionalmente, los autores encontraron que en los
soportes preparados mediante precipitacion, la pérdida de superficie especifica fue menor
a la encontrada para el soporte preparado por impregnacion. No obstante, empleando el
método de sol-gel la reduccion del drea superficial fue mucho mayor. Esto indicaria que
ademds de la carga de ceria impregnada, el método de sintesis influye en el drea

superficial de los sélidos.
1V.3.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas de los soportes calcinados se ilustran en la Figura IV.1. En
todos los solidos se observa un halo amorfo a 26 entre 15 y 25°, el cual se asocia a la
silice no cristalina. Adicionalmente, se encontraron sefiales bien definidas en todos los
soportes a valores de 20 iguales a 29°, 33°, 47°, 56°, 59°, 69°, 77° y 79° que coinciden
con la fase ctbica del CeO> (JCPDS No. 34-0394). A medida que se incrementa el
contenido de ceria en los s6lidos, la intensidad del halo amorfo correspondiente a la silice

disminuye y los picos asociados a la ceria son mucho mas intensos.

Marchewka y colaboradores [11] estudiaron el sistema binario CeO>2-SiO> con
diferentes contenidos de ceria, con el Unico objetivo de analizar las estructuras presentes
en el material, empleando un tratamiento térmico en flujo de aire a temperaturas entre
800 y 1100 °C. Los autores encontraron que empleando temperaturas de hasta 1100 °C
solo consiguieron la sinterizacion de las particulas de CeO; y SiO2, con una leve
cristalizacién de la silice amorfa a cristobalita. Sin embargo, al sustituir el aire por
hidrégeno, en el tratamiento a temperaturas mayores a 900 °C, reportaron la formacién
de silicatos, evidenciados mediante DRX al observar las senales cristalinas del disilicato
de cerio Ce2Si207. En la presente Tesis no se observaron sefiales de especies cristalinas
diferentes al CeO,, probablemente debido a la temperatura de calcinacién empleada (550

°C).
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Figura IV.1 Difractogramas de los soportes Ce-Si calcinados

Tabla I'V.2 Tamaios de cristalita de la ceria en los soportes Ce-Si

Soporte Tamaiio Cristalita (nm)
Ce(5)-Si 4,8
Ce(10)-Si 8,6
Ce(20)-Si 7,6
Ce(50)-Si 9,4

Empleando la sefial mas intensa de la ceria a 20 = 29°, se estim¢ el tamafio de
cristalita mediante la ecuacién de Scherrer. Los resultados de estos cédlculos se muestran
en la Tabla I'V.2. Se puede observar en el soporte con menor carga de ceria tamafios de
cristal para el CeO: cercanos a 5 nm. No obstante, al aumentar el contenido de CeO2 se
observa un aumento del tamafio de cristal, presentando valores por debajo de 10 nm en
todos los soportes. Este comportamiento se podria asociar a una mejor distribucion de las
particulas de CeO: en la superficie de la silice, para el material con menor carga de ceria,

favoreciendo la formacion de estructuras mds pequefias.
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IV.3.3 Espectroscopia Raman

En la Figura IV.2 se muestran los espectros Raman de los soportes. En los sélidos
con mayor contenido de ceria, se observa la aparicién de un pico centrado en 460 cm’!
que aumenta de intensidad a medida que incrementa el contenido del 6xido de cerio. Esta
banda ha sido asociada al modo activo Fzg de la estructura fluorita [12], caracteristico del
CeOy, el cual corresponde a la vibracién del oxigeno alrededor del Ce** [13]. El soporte
Ce(5)-Si no present6 esta banda, probablemente debido a su baja composicion. El
ensanchamiento o corrimiento de esta banda se puede atribuir a la formacién de
soluciones soélidas o a la interaccion de la ceria con otros metales, como dopantes o
modificadores. En los materiales estudiados en esta Tesis no se observaron corrimientos
en este pico, probablemente debido a la baja reactividad de la silice a temperaturas

menores a 550 °C.
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Figura IV.2 Espectros Raman de los soportes Ce-Si calcinados

Reddy et al. [12] caracterizaron las nanoestructuras formadas en sistemas binarios
de CeOz con Si0», Ti0O, ZrO2 y Al,O3 debido a las propiedades tnicas de estos materiales
en aplicaciones industriales. En el estudio mediante espectroscopia Raman del material
Ce0>-Si0; con relaciéon molar 1:1 (~75 %p/p de CeO,), calcinado a 500 y 800 °C,
encontraron una sefial a 457 cm™! asignada al modo de estiramiento simétrico de los

atomos de oxigeno alrededor de los iones de cerio, y una banda de baja intensidad a 600
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cm’!. Esta tltima sefial fue atribuida a la presencia de defectos estructurales, como es el
caso de las vacancias de oxigeno. Ademds, los autores notaron un aumento en la
intensidad de las bandas con la temperatura de calcinacion, haciéndose mas visible la
banda a 600 cm’, la cual fue asignada a una mayor cristalizacién del material. En la
presente Tesis, no se observé la banda a 600 cm™ en ninguno de los sélidos,
probablemente debido a la baja temperatura de calcinacidén o la menor composicion de

ceria empleada.
1V.3.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Teniendo en cuenta la importancia de conocer la composicién superficial de los
soportes preparados, los materiales calcinados fueron estudiados mediante espectroscopia
fotolectrénica de rayos X, con el fin de estudiar su superficie. En el procesamiento de los
espectros se empled como referencia la energia de enlace del C 1s (284,6 eV). Los
espectros de la region del Ce 3d se ilustran en la Figura I'V.3, observdndose las mismas
sefales en todos los s6lidos calcinados. Se puede apreciar variaciones en la intensidad de
los picos, siendo mayor cuando incrementa la composicion de ceria. La aparicion de seis
picos indica que el cerio se encuentra tinicamente en su estado de mayor oxidacién (Ce*"),
dado que si existieran especies reducidas de cerio (Ce*) el espectro tendria cuatro picos
mads [14,15]. Las sefiales U, U, U’ y V, V’, V’”* se asocian al desdoblamiento spin
orbital de las regiones 3ds. y 3ds.2, respectivamente. El doblete ubicado a mayor energia

de enlace, U>” y V’”°, corresponden al estado final del Ce(IV) 3d° 4f° O 2p° y son

caracteristicos para corroborar la presencia de Ce** [14].

Larachi et al. [16] estudiaron la regién del Ce 3d en compuestos CexMn(i-x)O2-y)
mediante XPS, encontrando que el porcentaje del area asociada al pico U’”’, calculado
entre todas las sefiales de la region 3d, se puede correlacionar con el porcentaje de la
especie Ce** en el material. De esta forma, realizaron una regresion lineal entre estas dos
variables, encontrando que porcentajes del pico U’’’ de 0 a 14% corresponden a
composiciones entre 0 y 1 de Ce**. En el ajuste realizado en los soportes Ce(X)-Si de este
capitulo, se obtuvieron porcentajes del pico U’’’ alrededor de 15 + 0,8% (Tabla IV.3), lo

que indicaria que todo el cerio se encuentra superficialmente en su estado oxidado.
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Figura I'V.3 Region del Ce 3d para los soportes Ce-Si calcinados

A partir de las composiciones elementales superficiales, se calcul6 la relacion Ce/Si
superficial y se compar6 con la nominal (Tabla IV.3). Se puede notar que a
composiciones bajas de ceria, menores al 10 %p/p, la relacion Ce/Si superficial es similar
a la nominal, indicando una buena distribucién de las particulas del 6xido de cerio en la
superficie de la silice. Sin embargo, al aumentar el contenido de ceria en los soportes, se
puede notar que la relacién Ce/Si superficial empieza a ser menor a la nominal, dando
cuenta de un cambio en la distribucién del CeO, al aumentar su composicion. Esto
indicaria que superficialmente la composicion de Ce no aumenta linealmente, lo cual se
puede atribuir a una disminucién de la dispersion de esta especie en la silice cuando la

composicion supera un 20 %p/p.

Al analizar la region del O 1s (no mostrado) se evidenciaron dos picos ubicados a
530y 532 £ 0,5 eV. El pico a mayor energia de enlace estd relacionado con el oxigeno
del SiOz [17], mientras que el de menor energia se asocia al CeO2 [16,18]. Esto coincide
con la variacién de las relaciones de intensidades los dos picos presentado en la Tabla
IV.3 (Os530/Os32), observandose un aumento en el valor de esta relacién a mayores

contenidos de CeQs.
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Tabla I'V.3 Relaciones superficiales para los soportes Ce-Si calcinados

Ce/Si
Soportes Cew) (%) Os30/0s328
XPS? Nominal®
Ce(5)-Si 0,021 0,018 15,3 0
Ce(10)-Si1 0,039 0,039 14,2 0,019
Ce(20)-Si 0,082 0,087 15,8 0,051
Ce(50)-Si 0,144 0,349 15,1 0,091

* Célculo superficial experimental mediante XPS

® Célculo realizado con las concentraciones nominales de sintesis

¢ Porcentaje del pico U’’’ en relacion a todos los de la region Ce 3d

4 Relacion entre las 4reas de los picos ubicados a 530 y 532 eV en la region del

Ols

IV.4 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES CALCINADOS Y
REDUCIDOS

Los soportes Ce(X)-Si fueron impregnados con una solucién de cobalto, preparada
a partir de la sal Co(NO3)2-6H>0, mediante el método de impregnacién a humedad
incipiente. Seguidamente, los catalizadores fueron calcinados a 550 °C en flujo de aire.
La carga metélica de Co se mantuvo en 15 %p/p en todos los catalizadores. Para
denominar los catalizadores estudiados en este capitulo se empleé la siguiente
nomenclatura Co/Ce(X)-Si, donde la X representa el contenido de CeO:> en el soporte. La
caracterizacion de los catalizadores calcinados se realizé6 empleando las técnicas de
difracciéon de rayos X (DRX), reduccion a temperatura programada (TPR) y
espectroscopia Raman. Adicionalmente, se efectué un tratamiento de reduccién a 500 °C
en flujo de H> durante dos horas para estudiar los catalizadores reducidos mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y microscopia electronica de

transmisién (TEM).
IV .4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Enla FiguraIV.4 se muestran los difractogramas para los catalizadores calcinados,
en donde se aprecian las sefiales presentes en los soportes (halo amorfo del SiO; entre 15

y 25° y las sefiales cristalinas del CeO2 a 20 = 29°, 33°, 47°, 56°, 59°, 69°, 77° y 79°,
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correspondientes a la tarjeta JCPDS No. 34-0394), asi como picos definidos a 260 = 32°,

37°, 39°, 45°, 59° y 65°, los cuales coinciden con la presencia de la espinela Co3zO4

(JCPDS No. 42-1467).

0Co,0,
Co/Ce(5)-Si
*CeO, 0
S .
=l Co/Ce(10)-Si
©
©
i)
2
% Co/Ce(20)-Si
Co/Ce(50)-Si
* % * %
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2 Theta (°)
Figura IV .4 Difractogramas de los catalizadores Co/Ce-Si calcinados

Aplicando la ecuacién de Scherrer, se estim6 el tamafio de cristalita de las dos
especies cristalinas identificadas en los difractogramas, CeO2 y Co3O4 (Tabla IV .4),
empleando el pico principal de cada especie, ubicadas a 26 =29 y 37°, respectivamente.
Se puede notar que el tamafio calculado para los cristales de ceria fue siempre menor a
los de la espinela Co3zO4 en todos los catalizadores. Ademas, si se comparan los valores
estimados para la ceria en el catalizador con los del soporte (Tabla IV.2), se puede
apreciar que la impregnacion del Co y la calcinacion realizada no afect6 el tamafio de los
cristales, puesto que se conservan alrededor de los 10 nm. Cabe resaltar que si bien los

tamafios de cristalita del Co304 son mayores a los de la ceria, todos presentan valores por

debajo de 20 nm.

En conclusion, se detectaron las sefiales asociadas a las especies fluorita cibica del
CeO. y la espinela del 6xido de cobalto Co304 en todos los catalizadores. Mediante la
ecuacion de Scherrer se estimaron tamafios de cristalita menores a 20 nm para las dos

especies.
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Tabla I'V.4 Tamafio de cristalita de las especies CeO2 y C0304

Tamaiio de cristalita (nm)

Catalizador
CeO: Co304
Co/Ce(5)-Si 7.3 18,9
Co/Ce(10)-Si 8,3 16,6
Co/Ce(20)-Si 11,0 19,8
Co/Ce(50)-Si 9,6 19,1

IV.4.2 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Los perfiles de reduccion de los catalizadores se ilustran en la Figura IV.5. Al igual
que los materiales soportados en el sistema La>03-Si0; (capitulo 3), se observan dos picos
de reduccién de cobalto a temperaturas menores a 500 °C, y una seflal a temperaturas
mayores a 600 °C. Adicionalmente, con el fin de diferenciar el consumo de hidrégeno
asociado a la reduccion de la ceria, de la reduccion de las especies de cobalto, se muestra

el perfil de reduccién del soporte con mayor contenido de ceria (50 %p/p).

Co/Ce(50)-Si

Co/Ce(20)-Si

Intensidad (u.a.)

Co/Ce(10)-Si

Co/Ce(5)-Si
X5 - Ce(50)-Si
2(I)0 | 4(.!)0 | G(I)O | 8(I)0 | 1000

Temperatura (°C)
Figura IV.5 Perfiles de reduccién de los catalizadores Co/Ce-Si calcinados

Se puede ver que el consumo de hidrégeno en la zona de temperaturas menores a
500 °C, para todos los catalizadores, presenta un pico a 340 °C y un hombro a menor

temperatura (300 °C), lo cual se puede atribuir a la reduccion en dos etapas de la espinela
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Co304 a CoO y después a Co metdlico. Sin embargo, el catalizador con mayor contenido
de ceria presenta un marcado corrimiento a mayores temperaturas en el segundo pico de

reduccion (370 °C), lo cual puede estar asociado a una mayor interaccion metal-soporte.

Al analizar la reducibilidad del soporte con mayor contenido de cerio, se puede
observar que presenta una leve sefial en la regién de baja temperatura (<550 °C), cercano
a los 260 °C, seguido de un mayor consumo de hidrégeno entre 680 y 820 °C. Se ha
reportado que la ceria presenta dos picos de reduccidn, el primero a baja temperatura
asociado a la reduccion superficial del oxigeno presente en el CeO2, y otro a mayores
temperaturas, cercanas a 750 °C, correspondiente a la reduccién masiva del Ce* a Ce*
[19,20]. Teniendo esto en cuenta, se analizé la reducibilidad del cobalto tinicamente en la
regiéon de temperaturas menores a 500 °C (Tabla IV.S), en donde se observa que

aproximadamente el total del cobalto se reduce en este rango.

Tabla IV.5 Reducibilidad del cobalto en los catalizadores Co/Ce-Si

Catalizador Reducibilidad?®
Co/Ce(5)-Si ~97
Co/Ce(10)-Si ~99
Co/Ce(20)-Si ~99
Co/Ce(50)-Si ~99

 Calculada a partir de la ecuacién Co304 + 4H, = 3Co + 4H,0

Realizando una comparacién entre estos catalizadores y los presentados en el
capitulo III (Co/La-Si), se puede apreciar que la adicidn de cerio no afect6 la reducibilidad
de los materiales, obteniéndose la reduccion total del cobalto a temperaturas menores a
500 °C, mientras que en el caso de los catalizadores con lantano se redujo entre 84 y 92%
del cobalto. Ademds el corrimiento de los picos de reduccion fue menor en los
catalizadores con cerio, indicando una interaccion metal-soporte diferente a la obtenida
en los materiales con lantano. Por tanto, la adicién de cerio mejor6 la reducibilidad del
cobalto y presenté una menor interaccion metal-soporte, en comparacion a los

catalizadores Co/La-Si.

-129-



Tesis doctoral en Ingenieria Quimica
Ingeniero Quimico Nicolds Ferreira

IV.4.3 Espectroscopia Raman

En la Figura I'V.6 se muestran los espectros Raman de los catalizadores calcinados,
observandose cinco picos bien definidos a 195, 485, 525, 620 y 695 cm!. Los cuales,
como se discuti6 en el capitulo anterior, corresponden a la estructura cibica de la espinela
Co304 [21,22]. La sefial mas intensa a 695 cm™ se asocia a la vibracién Aig involucrada
en el movimiento de los d&tomos de oxigeno en la unidad octaédrica, mientras que la
combinacion de las vibraciones de los sitios tetraédricos y octaédricos se ven en las

bandas a 485 cm™! (E,) y 195, 525 y 620 cm™! (Fap).
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Figura IV.6 Espectros Raman de los catalizadores Co/Ce-Si calcinados

Adicionalmente, en los espectros se puede observar una banda de baja intensidad a
460 cm’!, el cual se hace m4s notorio cuando la composicién de CeO, en el soporte es
mayor al 20 %p/p. Esta banda se puede asociar al modo Fz, de la vibracion del oxigeno
alrededor del Ce** [13], como se habia observado en la caracterizacién del soporte. Estos
resultados concuerdan con lo evidenciado por DRX, en donde se observaron las
estructuras cristalinas del CeO: y el Co3O4. No obstante, en los espectros de la Figura
IV.6 se puede notar una menor intensidad de las bandas asociadas a la ceria, en
comparacion con las sefiales de la espinela Co3zOs4, a pesar de incrementar la composicion

de CeO: en el material. Esto se puede atribuir a que las transiciones vibracionales en la
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estructura del 6xido de cobalto presentan una mayor sensibilidad en la técnica

espectroscopia Raman, viéndose reflejado en sefiales de mayor intensidad.
1V.4.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La superficie de los catalizadores fue analizada mediante espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), después de realizar un tratamiento de reducciéon en H»
ex situ a 500 °C durante dos horas, e in situ en la cdmara del equipo con una corriente

H>(10%)/Ar a 400 °C durante 10 minutos.

Co/Ce 0)-Si "

\

Co/Ce

SN

(20)-Si

Intensidad (u.a.)

QéO | 91IO | 9(I)O | 8SI)0 | 880
Energia de enlace (eV)
Figura IV.7 Region del Ce 3d para los catalizadores Co/Ce-Si reducidos

En la Figura IV.7 se presenta los espectros de los catalizadores en la zona del Ce
3d, junto con el ajuste realizado con 10 picos. Los XPS analizados previamente en el
soporte calcinado presentaron 6 picos U, U”’, U’”’ y V, V’’, V**” asociados a los dobletes
del Ce**. Sin embargo, en los catalizadores pre-tratados se observa la aparicién de 4
sefiales mds, las cuales corresponden a los picos V, V' y U° U’ caracteristicos de las
regiones 3dsz y 3dsp, respectivamente, del Ce®* [15]. Esto indicaria que el Ce en la
superficie se reduce parcialmente después de estar sometido a 500 °C en flujo de Ho, lo
que coincide con las experiencias de TPR, donde se observd un consumo de H> asociado
alareduccion de especies de Ce a temperaturas menores a 300 °C. La Tabla IV.6 muestra
el porcentaje de Ce®* en el total del cerio superficial, presentando valores entre 39 y 47%,

indicando que los catalizadores presentan una mezcla de especies de cerio con diferentes
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estados de oxidacidon. Adicionalmente se puede ver que en todos los catalizadores la
relacion Ce/Si superficial fue menor a la nominal, incluso para los sélidos con bajas
cargas de cerio que en la caracterizacion de los soportes exhibieron valores por encima
de los nominales. Esto sugiere que el proceso de sintesis y calcinaciéon para la
incorporacién del cobalto alter6 la distribucion de las particulas de cerio en la superficie

de los catalizadores.

Analizando la reducibilidad superficial del cobalto, al igual que en los materiales
de Co soportados sobre el sistema La203-Si02, se observa una reduccién superficial
parcial del metal, presentdndose una mezcla de estados de oxidacién para el cobalto, a
pesar de que su reduccion volumétrica total (evidenciada por TPR) se da a temperaturas
menores a 500 °C. En los catalizadores Co/Ce(X)-Si, el espectro del Co 2p (no mostrado)
presentd dos picos en la region del Co 2p3p. El pico a menor energia de enlace (Tabla
IV.6) se asocia a la presencia del cobalto metélico, mientras que el pico 780,7 + 0,3 eV
se asocia a especies oxidadas [23-26]. Es de resaltar que no se observo la presencia del
satélite caracteristico del Co**, o la intensidad de esta sefial fue muy baja, lo cual dificulté
el proceso de ajuste. Esto indicaria que después del tratamiento de reduccion, el cobalto
se reduce a Co” sin quedar especies de Co?*, 0 en muy baja concentracién, en la superficie
del catalizador. Los catalizadores con mas de 10 %p/p de ceria presentaron una reduccién
del Co cercana al 60 %, siendo notablemente mayor a la encontrada para el catalizador
Co/Ce(5)-Si. Adicionalmente, se puede notar que la relacién Co/Si es considerablemente
menor a la nominal, lo que se podria atribuir a la alta composicién de cobalto empleada

(15 %p/p), la cual no favorece una homogénea dispersion sobre la superficie del soporte.

Tabla I'V.6 Resultados de XPS para los catalizadores Co/Ce-Si reducidos

Energias de

Relaciones
enlace (eV)
Catalizador
Co%Cowar Ce**/Cerotal Ce/Si Co/S1
Co’ Co"™
(%) (%) XPS* Nom.” XPS* Nom."
Co/Ce(5)-Si  777,8 1781,0 42.6 43,4 0,014 0,018 0,01 0,19
Co/Ce(10)-S1 777,7 780,6 59,3 46,9 0,029 0,039 0,02 0,20
Co/Ce(20)-Si  777,6  780,5 63,1 39,3 0,044 0,087 0,02 0,22
Co/Ce(50)-Si 778,0  780,8 60,7 425 0,126 0,349 0,02 0,36

 Célculo superficial experimental mediante XPS
b C4lculo realizado con las concentraciones nominales de sintesis
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El espectro del O 1s (no mostrado) de los catalizadores con 10 y 5 %p/p de ceria
mostré una sola sefial a 532,8 £ 0,2 eV, la cual puede asignarse a especies Si-O [17],
correspondientes a la silice del soporte. Mientras que los sélidos con mayor contenido de
ceria exhibieron una pequefia contribucién a 529.,5 + 0,2 eV, presentando relaciones
0530/0s32 de 0,02 y 0,09 para los catalizadores con 20 y 50 %p/p, respectivamente. Como
se analiz6 previamente en el estudio de los soportes, esta contribucion puede atribuirse al
oxigeno del CeO; que presenta valores cercanos a 529,4 eV [16,18], lo que explicaria la

aparicion de esta sefial solo en los catalizadores con mayores contenidos de ceria.

En sintesis, los catalizadores tratados en hidrégeno a 500 °C presentaron especies
Co’ y Co*, siendo mayor la reducibilidad en los materiales con mds de 10 %p/p de ceria,
mientras que en el caso del cerio se identificaron los estados de oxidacién Ce** y Ce**,

dando una idea de las especies superficiales presentes previo a la reaccion.
IV.4.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Con el fin de observar la morfologia de los sélidos previo a la reaccidn, se tomaron
imédgenes mediante microscopia electrénica de transmision (TEM) de los catalizadores.
Para fines comparativos, se caracterizaron los materiales con 5 y 10 %p/p de CeO>
reducidos teniendo en cuenta las diferencias en reducibilidad y concentracion de especies

superficiales. Los catalizadores fueron tratados ex sifu en flujo de H» durante dos horas a

500 °C.
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Se procesaron imdgenes TEM del catalizador Co/Ce(5)-Si, las cuales se presentan
en la Figura IV.8, donde se observan aglomeraciones de esferas correspondientes a la
silice. Adicionalmente, se pueden notar particulas de tamafios menores a 10 nm bien
distribuidas sobre la silice, mientras se notan otras especies que estdn aglomeradas

formando particulas mds grandes.

En la Figura IV.9 se muestran micrografias de mayor magnificacion para el sélido
Co/Ce(5)-Si, en las cuales fue posible obtener las reflexiones cristalinas de las especies
presentes. Se observan particulas de tamafios cercanos a 10 nm distribuidas en la
superficie de la silice (Figura IV.9a), las cuales corresponderian a pequefias particulas
altamente dispersas, en concordancia con lo observado en la Figura IV.8. Al analizar la
distancia interplanar de estas particulas se confirmé que corresponden a especies de cerio,
debido a que coincidieron con las reflexiones de las estructuras cristalinas del CeO» (ID:
4343161) y el Cex03 (ID: 4295227768). La mezcla de estados de oxidacion encontrada,
se puede relacionar con el pico de reduccién observado por TPR a baja temperatura (cerca
de 300 °C), el cual se asocia a la reduccién superficial de la ceria; ademas, coincide con
los resultados obtenidos por XPS, donde cerca del 40 % de la ceria se redujo en la
superficie del catalizador. Los tamafios de particula encontrados para las especies de cerio

estuvieron entre 4 y 10 nm.

Por otro lado, en la Figura IV.9b se muestran particulas de mayor tamafio, las
cuales corresponden a especies de cobalto, mientras que el cerio se distribuye en la
superficie de la silice. Esta leve sinterizacién del cobalto podria atribuirse a la baja
interaccién metal-soporte de este catalizador, lo que llevaria a la formacién de particulas
de mayor tamafo de cobalto después del tratamiento de reduccién a 500 °C. En el andlisis
realizado mediante transformadas de Fourier (FFT), se presentaron reflexiones en el
espacio reciproco correspondientes a diferentes estructuras de cobalto (Co30s, C020s3,
Co"), 1o que indicaria que el cobalto se encuentra en una mezcla de estados de oxidacién
al igual que el cerio. Las particulas de especies de cobalto estuvieron entre 15 y 35 nm,
en donde las particulas de menor tamafio se encontraron bien distribuidas en el soporte,

indicando una alta variacién tanto en el tamafio como en la dispersion del cobalto.
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Figura IV.9 Imdgenes TEM del catalizador Co/Ce(5)-Si reducido con mayor
magnificacion

Las imdgenes TEM del catalizador Co/Ce(10)-Si se muestran en la Figura IV.10.
Se observan esferas de SiO2> con un tamafio alrededor de 30 nm y particulas,
correspondientes a especies de cobalto o cerio, con una distribucion mas homogénea, en
comparacion al catalizador Co/Ce(5)-Si, presentando tamafios de particula menores a 20
nm. Adicional a la identificacion de especies mediante transformadas de Fourier (FFT),
se realizaron mapeos elementales sobre el material con el fin de observar claramente la

distribucion de las especies en el catalizador.

Figura I'V.10 Imédgenes TEM del catalizador CoCeO)— reducido

Al realizar el mapeo elemental, se pudo evidenciar la inestabilidad del material en

las condiciones de medida, debido a la exposicion al haz de electrones provenientes de la
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fuente del microscopio. No obstante, el movimiento de las particulas del sélido durante
la medida fue muy leve, permitiendo asi obtener los mapas correspondientes del Co y el
Ce, los cuales se ilustran en la Figura IV.11 b y ¢, respectivamente. Los mapas del cerio
corroboran la buena dispersién de estas particulas en la superficie de la silice, mientras
que las particulas de Co se distribuyen heterogéneamente. Es de resaltar que en la zona
donde se encuentran especies de cobalto también existen particulas de Ce, lo que se podria
relacionar con la interaccion metal-soporte presente en este catalizador. Ademds, esta
interaccién podria explicar el menor tamafio encontrado para las particulas de Co, en
comparacion con las del catalizador con menor contenido de ceria (Tabla IV.7), las
cuales se encontraron entre 10 y 16 nm. Por otro lado, las particulas de cerio presentaron
tamafios entre 4 y 11 nm, indicando que el incremento en la composicién de ceria en el

soporte no aumenté el tamafio de las particulas.

Figura IV.11 Mapeo del catalizador Co/Ce(10)-Si reducido. Se muestra la imagen a
la que se le realizé el mapeo (a), y el mapa obtenido para el cerio (b) y el cobalto (c).

-136-



Tesis doctoral en Ingenieria Quimica
Ingeniero Quimico Nicolds Ferreira

Ahmed et al. [27] estudiaron la influencia de la composicién de ceria sobre el
desempefio catalitico en catalizadores de Ni soportados sobre CeO»-Al,O3; para la
reaccion de descomposicion de metano. En este estudio realizaron micrografias TEM de
los soportes, previo a la incorporacion del Ni, encontrando tamafios de particula para la
ceria de 16 nm. Es de resaltar que el tamafio de estas particulas no aumenté con el
incremento de la concentracion de CeO;, manteniendo las mismas dimensiones incluso
al doblar y triplicar su contenido en el soporte (relaciones atémicas Ce//Ce+Al) de 0,25,
05 y 0,75). Los autores argumentaron que esto se debe a que el aumento en la carga de
ceria favorece el cubrimiento de esta especie en la superficie del soporte. Esto coincide

con la buena distribucion de la ceria en los catalizadores Co/Ce-Si de esta Tesis.

WA 2 8

Figu

ra IV.12 a) Imagen TEM del catalizador Co/Ce(10)-Si reducido con mayor
magnificacién. b) Ampliacién del recuadro marcado en la imagen a).

Con el fin de obtener informacion de las estructuras cristalinas de Co y Ce, se
procesaron imdgenes con mayor magnificacion (Figura IV.12a) mediante reflexiones
obtenidas por FFT. Realizando un andlisis de las reflexiones de los planos cristalinos para
las especies de cerio, se encontraron las distancias interplanares asociadas a las estructuras
Ce203 y CeOa, en concordancia con los resultados de TPR, donde se observé un consumo
de hidrégeno asociado a la reduccién parcial de Ce** a Ce**. Por otro lado, las especies
de cobalto, que mostraron una reduccién volumétrica total a 500 °C en los estudios de
TPR, presentaron diferentes estados de oxidacion, al igual que en el catalizador
Co/Ce(5)-Si, dando cuenta de la reoxidacién de las especies al contacto con el oxigeno
del ambiente. Notar que en la ampliacion del recuadro marcado (Figura IV.12b) se

aprecia claramente la interaccién metal-soporte, corroborando asi lo evidenciado en los
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mapas de Ce y Co (Figura IV.11). En este sentido, Zafeiratos y colaboradores [28]
mediante micrografias STEM (Microscopia Electronica de Transmision de Barrido) con
EDS (Espectroscopia de Energia Dispersa) a catalizadores Co/CeQO encontraron que el
cobalto se dispersaba homogéneamente en el soporte, presentando escasas
aglomeraciones, lo cual coincide con los catalizadores de esta Tesis, en donde la presencia

de ceria mejora la distribucion del cobalto, evitando asi aglomeraciones.

Analizando los resultados de ambos catalizadores, se puede concluir que las
especies de cerio presentaron una mejor distribucién y menores tamaifios de particula, en
comparacion a las especies de cobalto (Tabla I'V.7). Lo cual coincide con los tamafios de
cristalita determinados a partir de los resultados de DRX, en donde los tamafios de cristal

del CeO:> fueron siempre menores a los de la espinela Co30s4.

Tabla IV.7 Tamafios de particula de los catalizadores Co/Ce-Si reducidos

Tamanos de particula (nm)

Catalizador

Ce Co
Co/Ce(5)-Si 4-10 15-35
Co/Ce(10)-Si 4-11 10-16

Para diferenciar los estados de oxidacién, se compararon las distancias de las
reflexiones obtenidas en el espacio reciproco (las cuales corresponden a la inversa de la
distancia interplanar) con tarjetas de patrones de las especies: Co (ID: 9008492 y
1534891), CoO (ID: 9008618), Co203 (ID: 4296267925), Co304 (ID: 1526822), CeO»
(ID: 4343161) y Ce203 (ID: 4295227768). Las distancias en el espacio reciproco para las
transformadas realizadas en los catalizadores, asi como para las difracciones de los
patrones, se ilustran en la Figura IV.13. Mediante este estudio se pudo corroborar la
presencia de las especies Ce>O3 y CeO», presentando tamafios de particula muy similares
entre ellas, indicando que el tratamiento de reduccidn no afectd su tamaiio o distribucién
en el soporte. Ademads, dentro de las tarjetas seleccionadas para la comparacion de las
distancias interplanares, no se tuvo en cuenta la formacion de especies tipo silicato, dada
la baja temperatura de calcinacion empleada [11]. Greluk et al. [29] sintetizaron
catalizadores de PtKCo/CeO> mediante el método de impregnacion himeda y
caracterizaron los sélidos frescos mediante micrografias TEM. Los autores encontraron

la distancia interplanar 2,7 Aen el soporte, coincidiendo con el plano (2 0 0) de la
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estructura fluorita cibica del CeOs. Este plano fue evidenciado igualmente en los
catalizadores de este capitulo, dado que esta distancia interplanar corresponde a la
distancia en el especio reciproco de 3,7 nm'!, presente en los dos catalizadores. En el caso
de las especies de cobalto, se encontraron mayoritariamente las reflexiones de los planos
(22 0) y (42 0) de la fase Co304, correspondiente a las distancias 3,5 y 5,54 nm™! en el
espacio reciproco, lo cual tiene sentido dado que la espinela es la especie mas estable a
temperatura ambiente y presion atmosférica [30]. No obstante, en baja proporcion, se
evidenciaron reflexiones que coinciden con las caracteristicas del cobalto metélico,

indicando la presencia de especies de cobalto con diferentes estados de oxidacion.

Patrones Catalizadores
Bl coo BCoo, Ce,0, o Co/Ce(5)-Si

Blcoco, Mlco Hc-o, % Co/Ce(10)-Si

o5 &
5 2,0 2,5 3,0 3,5

t *
1, , , , , 4,0 4.5 5,0 5,5 6,0
Distancia (nm_l)
Figura IV.13 Distancias interplanares en el espacio reciproco de difracciones en
TEM para los catalizadores Co/Ce-Si y compuestos patrones.

*x * *‘*.*. ‘ * Yok

Intensidad (u.a.)

En sintesis, mediante TEM se pudo evidenciar una buena dispersion de las especies
de cerio sobre la silice en ambos catalizadores, evidencidndose tamafios de particula
inferiores a 11 nm, mientras que las especies de cobalto presentaron particulas entre 10 y
35 nm. Con respecto al cobalto, el catalizador Co/Ce(5)-Si presenté tamaiios mayores a
los del material con 10 %p/p de ceria, probablemente debido a una menor interaccién

metal-soporte.
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IV.5 REACCION DE REFORMADO DE ETANOL CON VAPOR

Se evaluaron los catalizadores con distintas cargas de ceria, en un reactor de flujo
convencional, en la reaccion de reformado de etanol con vapor. Previo a la reaccion, los
sOlidos fueron reducidos en flujo de hidrégeno durante dos horas. Todos los catalizadores
fueron evaluados a 500 °C, presién atmosférica y un W/F: 49 10° g h L', con una
relacion molar agua/etanol (R) de 5 y una fraccién de etanol en la corriente de reactivos
(yewon) de 0,2. El catalizador que present6 los mejores resultados cataliticos fue expuesto
a mayores tiempos de contacto, con el fin de analizar el efecto de esta variable sobre su

rendimiento catalitico.
IV.5.1 Evaluacién catalitica con W/F: 4,9 103 g h L!

Para corroborar si el soporte posee actividad catalitica en condiciones de reaccidn,
previo a las evaluaciones de los catalizadores, se realizé un blanco empleando el material
con mayor contenido de ceria. En esta experiencia se cargaron 20 mg del soporte Ce(50)-
Si diluido en 60 mg de cuarzo molido, realizdndose el mismo tratamiento de reducciéon
en hidrégeno que se empled en los catalizadores. Esta evaluacion mostré una conversion
de etanol inicial cercana al 25%, detectandose hidrégeno y acetaldehido como productos
de reaccién. No obstante, después de dos horas en reaccion la conversion cayé a 1%,

indicando que el soporte presenta una leve actividad inicial y una baja estabilidad.

Al igual que para el soporte, la evaluacidn catalitica de los catalizadores se realiz
empleando una masa de 20 mg del sélido diluido en 60 mg de cuarzo (70 Mesh). En la
Figura IV.14 se observa que todos los materiales fueron activos en la reacciéon de
reformado de etanol con vapor. Sin embargo, el catalizador Co/Ce(5)-Si mostrd una
menor actividad, presentando una conversion inicial de etanol cercana al 70%, mientras
que los otros materiales presentaron conversiones cercanas al 85%. En cuanto a la
estabilidad catalitica, el s6lido con 5 %p/p de ceria sufri6 una desactivacién (~ 30%)
después de 14 horas en reaccién. Mientras que los s6lidos con mayor contenido de cerio
mostraron conversiones similares a lo largo de la evaluacion catalitica, presentando una
menor desactivacion (~ 8%) en comparacion al catalizador Co/Ce(5)-Si. Por tanto se
puede inferir que con un contenido 10 %p/p de ceria o mayor en los catalizadores
sintetizados, se obtuvieron materiales activos y estables en la reaccién de reformado de
etanol con vapor, dada la alta conversion de etanol y la buena estabilidad exhibida después

de 14 horas en reaccion.
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Figura IV.14 Conversion de etanol de los catalizadores Co/Ce-Si en condiciones de
reaccién. T=500 °C.R=5.P=1atm. W/F=4910% gh L.,

Ademas de la estabilidad catalitica, es importante tener en cuenta el rendimiento a
hidrégeno, por tanto en la Figura IV.15 se muestra la produccién de hidrégeno por mol
de etanol alimentado para todos los sélidos. Al igual que en la conversion de etanol, donde
se observé una buena estabilidad, no se apreciaron diferencias significativas en el
rendimiento a H» entre los catalizadores con cargas de ceria mayores o iguales a 10 %p/p.
No obstante, la estabilidad no es el dnico factor que influye en la produccion total de
hidrégeno, dado que la selectividad de los materiales a los diferentes productos de
reaccion afecta considerablemente el rendimiento a hidrégeno. Por tanto, la menor
produccién de hidrégeno exhibida por el catalizador Co/Ce(5)-Si puede relacionarse tanto
con la menor actividad del sélido, en comparacion a los catalizadores con mayores
composiciones de ceria (Figura IV.14), como con la selectividad hacia otros compuestos

que disminuyan el rendimiento a hidrégeno.

Para analizar la selectividad del catalizador Co/Ce(5)-Si, en la Figura IV.16 se
muestra la composicion en base seca de los productos de reaccién. Si bien es evidente
que el Hz es el producto de mayor composicion molar, en este material se observo la
formacion de acetaldehido, presentando valores cercanos a 20 %. Por otro lado, el CO y
CO;> mostraron composiciones similares alrededor de 10 %, mientras que el metano fue

el producto de menor composicion. La presencia de acetaldehido y metano son
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indicadores de una disminucidn en la produccién de hidrégeno, afectando la selectividad
del material. Como se discutié en el capitulo anterior, la variedad de productos de

reaccion esta dada por las reacciones que suceden en paralelo al reformado de etanol.

4,0
3,5 .
= | * Co/Ce(5)-Si
£ 3. = Co/Ce(10)-Si
g T A (Co/Ce(20)-Si
~% 05 e (Co/Ce(50)-Si
2
220 gecmememee o L
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Figura I'V.15 Rendimiento a hidrégeno para los catalizadores Co/Ce-Si en reaccion.
T=500 °C. R=5.P=1 atm. W/F=4,910° gh L.
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Figura IV.16 Distribucién de productos para el catalizador Co/Ce(5)-Si.
T=500 °C.R=5.P=1 atm. W/F=4,9 10° gh L',
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Por otra parte, la Figura IV.17 muestra la distribuciéon de productos para el
catalizador Co/Ce(10)-Si, donde se puede ver un aumento en la composicion del
hidrégeno, al compararlo con la distribucion del s6lido con 5 %p/p de ceria. El segundo
producto de reaccién de mayor composicioén en este caso es el CO2, con un porcentaje
alrededor de 20%, mientras que la cantidad de acetaldehido producido disminuye hasta
un valor cercano al 4%. Estos cambios en la distribucion de productos se podrian
relacionar con las diferencias en el rendimiento a hidrégeno (Figura IV.15), sugiriendo
que la composicién de ceria modifica las propiedades del Co en el catalizador,
favoreciendo la produccién de H> y disminuyendo la formacién de CH3COH a mayores
cargas de CeO». La distribucién de productos de los sélidos con 20 y 50 %p/p de ceria
fue muy similar a la presentada en la Figura IV.17, corroborando que los catalizadores

con cargas de ceria superiores a 10 %p/p mostraron el mismo comportamiento catalitico.
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Figura IV.17 Distribucién de productos para el catalizador Co/Ce(10)-Si.
T=500 °C.R=5.P=1 atm. W/F=4,9 10* gh L',

Recordar que mediante XPS se determiné que la cantidad de Co® superficial en el
catalizador Co/Ce(5)-Si fue significativamente menor a la de los otros sélidos. Esto se
podria relacionar con los resultados cataliticos observados, como la mayor selectividad a
acetaldehido, dado que se ha reportado que el cobalto metdlico es la especie activa para
romper el enlace C-C, resultando en la descomposicion del etanol y el acetaldehido a

moléculas de menor tamafo [31]. En este sentido, Turczyniak et al. [28] estudiaron el
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efecto que tiene el estado de oxidacidn de la ceria y el cobalto, en catalizadores Co/CeOz,
en la conversion de etanol y la distribucion de producto a 420 °C, realizando medidas de
XPS ex situ e in situ. En el estudio encontraron que empleando una presién de 0,2 mbar
se tiene el cobalto totalmente reducido, mientras que el cerio se encontraba en dos estados
de oxidacién, Ce** y Ce**, en donde el tratamiento previo no afecté de forma significativa
los estados de oxidacion de las especies. Los autores reportaron que las especies oxidadas
de cerio mejoran la conversion de etanol, favoreciendo el rompimiento del enlace C-C,
obteniendo principalmente CO y pequeiias cantidades de CO> y CH3COH. No obstante,
al aumentar la presion del sistema (20 mbar) se observan especies oxidadas de cobalto y
se favorece la produccion de COz. Esto se podria relacionar con los resultados obtenidos
en esta Tesis para el catalizador Co/Ce(10)-Si, donde se tiene una alta selectividad a CO»,
mientras que en la superficie del catalizador el cobalto y el cerio presentan especies tanto

reducidas como oxidadas.

Adicionalmente, la diferencia en el desempeiio catalitico se puede relacionar con la
mayor interacciéon metal-soporte evidenciada en el catalizador Co/Ce(10)-Si (mediante
TEM), frente al sélido con menor contenido de CeO,. En este sentido, Fajardo y
colaboradores [32] estudiaron las propiedades estructurales y comportamiento catalitico
en catalizadores Co/CeO: en la reaccion de reformado de etanol a 600 °C. Los autores
encontraron que el catalizador con 20 %mol de Co exhibi6 conversién completa de etanol
durante 16 horas y una composicién de hidrégeno en base seca de 68%, atribuyendo esta
buena estabilidad y selectividad a una mayor interaccion del cobalto con el soporte. En
estudios mds recientes, Greluk et al. [18] llegaron a la misma conclusién empleando
catalizadores Co/CeQ:, sintetizados mediante el método de co-precipitacién, en
condiciones de reaccion a 420, 460 y 500 °C. Los autores encontraron que el material con
29 %p/p de Co mostré el mejor desempeiio catalitico, argumentando que la buena
interaccién metal-soporte permitié tener un sélido con un elevado contenido de cobalto,

manteniendo tamafos de cristalita para este metal relativamente bajos (17 nm).

En la literatura se ha reportado que los catalizadores soportados sobre materiales
con sitios acidos como la Al,Os, ZnO, ZrO», entre otros, favorecen la deshidratacion de
etanol a etileno, mientras que soportes con metales alcalinos, tierras raras y otros 6xidos
con leve basicidad, como es el caso del MgO, La>O3 y CeOz, favorecen principalmente
la deshidrogenacion de etanol a acetaldehido e hidrégeno [33—35], lo cual explicaria la

presencia de CH3COH en la distribucién de productos de los catalizadores Co/Ce-Si.
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Adicionalmente, la buena actividad del cobalto en el rompimiento de los enlaces C-C
[36,37], llevaria a la descomposicion del acetaldehido a CHs y CO, especies que se
observaron en las Figuras IV.16-17. No obstante, su baja composicién permite inferir
que estaria ocurriendo la reaccién del desplazamiento de gas de agua (WGS) y el
reformado o deshidrogenacién de metano, para formar otras especies que estan en mayor
proporcion. Esto coincide con el trabajo realizado por Lima y Oliveira [38] empleando
catalizadores Co-Ce-Al en la reaccion de reformado de etanol con una relacion de
reactivos (R) de 3 a temperaturas entre 300 y 700 °C. Los autores obtuvieron una alta
conversion de etanol (~82%) a 500 °C y una baja composicién de acetaldehido,
atribuyendo su presencia a la deshidrogenacién de etanol. Ademas, la baja composicion
de esta especie, a temperaturas mayores a 400 °C, fue asociada a reacciones de
descomposicién o reformado que aumentaron la concentracién de otros compuestos (CO,

CO,, CHa).

Noronha y colaboradores [39] estudiaron el mecanismo de reacciéon en
catalizadores de Co/CeO; mediante experiencias de desorcion de etanol y en condiciones
de reaccion (etanol y agua) seguido por espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa
(DRIFTS) a diferentes temperaturas. Al realizar las experiencias en la reacciéon de
reformado de etanol con vapor, los autores reportaron que la presencia de agua favorece
la formacidn de especies acetatos a baja temperatura (200 °C) y su posterior eliminacién
a temperaturas mayores a 300 °C. En esta ocasién observaron la aparicién de CO2 a 300
°C, asi como una disminucién en las sefiales de las especies adsorbidas, desapareciendo
al alcanzar los 500 °C. De esta forma, se puede relacionar este estudio con la distribucién
de productos obtenida en este capitulo, dada la aparicion de acetaldehido como

intermediario y la alta selectividad a COs,.

Los beneficios del CeO, como soporte en diferentes reacciones ya han sido
ampliamente reportados en la literatura. Por tanto, en este capitulo se sintetizo el sistema
binario CeO2-Si102 como soporte de catalizadores basados en un metal no noble, logrando

con 10% p/p de ceria un material activo, estable y selectivo a Ho.
IV.5.2 Variacion del W/F

Al analizar el comportamiento catalitico de los materiales con diferentes
composiciones de ceria, se evidencidé que el material con 10 %p/p de CeO> presento los

mejores resultados. Por ende, se estudid el efecto del tiempo de contacto (W/F) en la
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reaccion de reformado de etanol para el s6lido Co/Ce(10)-Si. Para este estudio, al igual
que con los catalizadores soportados sobre La;03-Si02, se aument6 la masa de catalizador
a 66 y 136 mg para obtener tiempos de contacto de 1,6 y 3,3 gh L'}, empleando en ambos

casos la misma dilucién en cuarzo (60 mg).
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Figura I'V.18 Conversion de etanol (simbolos llenos) y rendimiento a hidrégeno
(simbolos vacios) para el catalizador Co/Ce(10)-Si. T= 500 °C. P=1 atm. R= 5.

La conversion de etanol y el rendimiento a hidrégeno se ilustran en la Figura I'V.18,
donde se evidencia un aumento en la conversion de etanol y el rendimiento a hidrégeno
a medida que aumenta el W/F, alcanzando para el mayor tiempo de contacto conversion
completa durante todo el tiempo de evaluacién y una produccién de H> por mol de etanol

alrededor de 3,35.

Con respecto a los productos obtenidos, al aumentar el W/F a 1,6 102 g h L' se
obtiene una disminucién en la composicion del acetaldehido hasta 3 % (no mostrado), asi
como un leve aumento en la cantidad de H> y CO: producido. En la Figura IV.19 se
ilustra la distribucion de productos para el mayor tiempo de contacto, obteniéndose una
composicion de hidrégeno de 70% en base seca, mientras que no se detecta la presencia
de acetaldehido en los productos de reaccion. Este comportamiento sugiere que el

acetaldehido participa como un intermediario en el mecanismo de reaccion.
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Figura IV.19 Distribucién de productos para el catalizador Co/Ce(10)-Si en la
reaccién de reformado de etanol con vapor. T= 500 °C. R=5. W/F=3,3102gh L'\,

En la Tabla IV.8 se muestra el desempefio catalitico de s6lidos basados en Co,

utilizando CeO> como soporte o dopante, reportados en los ultimos afos. Ademds, se

especifican las condiciones de operacion en la cuales se realizaron cada uno de los

estudios.
Tabla IV.8 Resultados cataliticos en materiales de Co con CeO»
W/F GHSV H2/E[OH trxn
Catalizador? T(CC) R Xgou® Referencia
(ghLh (") (mol/mol) (h)
Co/Ce(10)-Si 3,3102% 6826 500 5 100 3,3 15 Esta Tesis
Co(10)-Ce(15)/SEP - 21.5° 600 3  100-70 3,6 100 [40]
Co(29)/CeO; 1,7 107 - 500 6 100-85 - 18 [18]
Co(11)-Ni(11)/Ce02 12,0 102 - 500 6 100-90 3,12 22 [41]
Pt(0,2)KCo(10)/CeO> 1,7 10 - 540 9 100 - 25 [29]
500 100-98 1,7
Co(20)/Ce0: 6,8 102 - 3 6 [42]
600 ~100 3

* El ndmero en paréntesis representa el %p/p de cobalto o ceria.

> WHSV (Weight hour space velocity).

¢ Conversion de etanol al inicio y al final de la evaluacion catalitica.
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Wang y colaboradores [40] estudiaron la influencia del agregado de cerio en las
propiedades cataliticas de catalizadores de Co soportado sobre sepiolita, empleando
relaciones molares Ce/Co entre O y 1 (en esta Tesis se vari6 entre 0,1 y 1). Los autores
reportaron que con una relacioén de 0,3 obtuvieron los mejores resultados cataliticos a 600
°C durante 100 horas, alcanzando conversiones cercanas a 90%, presentando una
desactivacion del 11% durante las primeras horas en reaccion. En el estudio se resalto el
papel del cerio para remover los depdsitos carbonosos, poseer sitios activos para la
adsorcion disociativa del agua y promover reacciones como la WGS y el reformado de
metano. Esto estaria en concordancia con la influencia positiva del agregado de cerio

sobre el comportamiento catalitico de los materiales sintetizados en este capitulo.

Greluk et al. [18] evaluaron el efecto de la relacion agua/etanol (R) sobre la
estabilidad de catalizadores Co/CeO> a 500 °C, con diferentes cargas de cobalto,
encontrando que al disminuir R de 12 a 6, 1a conversion de etanol cayé de 100 a 85% para
el mejor catalizador (29 %p/p de cobalto) en 18 horas de reaccién. Los autores remarcaron
que al aumentar R se favorece la estabilidad del catalizador, debido al cardcter oxidante
del agua que favorece la remocién de coque, y aumenta la composicién de Hz y COy,
dado que se favorecen las reacciones de reformado de etanol y metano al igual que la de
WGS. Por otro lado, Assaf y colaboradores [42] emplearon el mismo sistema catalitico
Co/Ce0O3, con 20 %p/p de Co, sintetizado mediante el método de polimerizacion en una
etapa, alcanzando conversion completa de etanol con un R de 3 a 600 °C y un rendimiento
a H» de 3 moles por mol de etanol alimentado. A pesar del corto periodo de evaluacién
(seis horas), los autores resaltaron que las buenas propiedades cataliticas del material en
la reaccion de reformado se pueden atribuir a la interaccién Co-O-Ce, la cual incrementd
con el aumento de la carga de cobalto. En este sentido, la buena interaccion metal-soporte
del catalizador Co/Ce(10)-Si, empleado en la presente Tesis, también puede relacionarse
con la buena estabilidad catalitica evidenciada durante 15 horas en condiciones de

reaccion.

Es de resaltar que el aumento en la composicion del hidrégeno (~70 %), al
incrementar el tiempo de contacto hasta 3,3 107 gh L, puede resultar beneficioso si se
piensa en el posterior acoplamiento a un reactor de membrana, dado que al aumentar la
presion parcial de Hz en el lecho catalitico se mejora su permeacion a través de la

membrana.
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IV.6 CARACERIZACION DE CATALIZADORES USADOS

Debido a que los materiales con cargas mayores a 10 %p/p de CeO; presentaron un
comportamiento catalitico similar, se caracterizaron los materiales con 5 y 10 %p/p
usados en reaccion con el fin de correlacionar el comportamiento catalitico con las
propiedades fisico-quimicas de los sélidos, haciendo énfasis en las especies carbonosas
depositadas y el estado de las fases de cobalto y cerio. Los dos catalizadores fueron
caracterizados después de evaluarlos durante 14 horas en reaccién con el menor W/F (4,9

103 gh LY.
IV.6.1 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Con el fin de analizar la composicion y estados de oxidacion superficial de los
elementos presentes en los catalizadores usados en reaccion, se realizaron medidas de
XPS a los so6lidos con 5 y 10 %p/p de CeO,. Se decidié estudiar la superficie de los
materiales luego de ser sometidos solo dos horas en reaccidn, debido a la baja intensidad
de las sefiales del cobalto y el cerio, que presentan los catalizadores usados durante 14
horas, por lo cual no fue posible la cuantificacion de estas especies y su posterior

comparacion.

En la Tabla IV.9 se presentan las concentraciones atomicas superficiales para los
catalizadores usados dos horas en reaccion. Es de resaltar que para la calibracién de todas
las regiones del espectro, previo a su procesamiento, se realizé la correccion de la energia

de enlace tomando como referencia el Si 2s en 154,5 eV.

En el espectro del C 1s (no mostrado) se asigno la sefial a 283,6 + 0,1 eV a depdsitos
carbonosos [43], presentando energias de enlace menores al carbén por contaminacién
(284,6 eV). Por tanto, la contribucién de este pico fue tomada en cuenta en el porcentaje
de especies superficiales en los materiales. Se puede notar una mayor composicion de
carbon en el catalizador con menor contenido de CeQO», sugiriendo que el agregado de
cerio favorece la remocion de coque, lo cual se puede evidenciar en la estabilidad de los
catalizadores en reaccion. Lamber y colaboradores [44] evidenciaron este
comportamiento evaluando catalizadores de Rh soportado sobre yAl>O3;, CeO2-ZrO2 y
YAL203-Ce0,-ZrO; en la reaccién de reformado seco de metano a 700 °C. Los autores
encontraron que el catalizador soportado sobre CeO2-ZrO; presenté menores intensidades

de la sefal de carbon superficial, atribuyéndolo a una mayor capacidad de
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almacenamiento de oxigeno, principalmente debido a las vacancias de oxigeno del CeO»,

que favorece la oxidacién del carbén depositado y estabilizacién del Rh®.

Tabla IV.9 Composicién atémica superficial de los catalizadores Co/Ce-Si usados

Composicion elemental superficial _ o
Relaciones superficiales

(%)
Catalizador
Ce’'/ Cerotal Lsa/ Ippb Os30/
(o Co Ce Si
(%) (Co2p) Os32
Co/Ce(5)-Si 39,0 0,2 0,2 16,3 421 0,49 0,05
Co/Ce(10)-Si 11,5 0,5 0,6 27,0 30,1 0,39 0,01

 Calculado a partir de la energia de enlace del C 1s a 283,6 eV, asignada a depésitos
carbonosos.

b Cociente entre las intensidades del pico satélite y el pico principal del Co 2p.

En el procesamiento de la region del Co 2p para ambos catalizadores (no mostrado)
se evidencid la presencia de especies de cobalto oxidado, mediante la aparicién de un pico
ancho centrado en 780,5 eV, atribuido a la sefal principal de especies cobalto con
muiltiples estados de oxidacién [45] (Co***). Adicionalmente, separado 5,3 eV a mayores
energias de enlace se ajusto el satélite caracteristico del Co**. La relacién de la intensidad
de este satélite con el pico principal fue menor a 0,5 en ambos catalizadores, indicando la
presencia de Co**, debido a que el CoO toma valores de Isa/Ipp cercanos a 0,9 [23,25].
Teniendo en cuenta que en la superficie de los catalizadores reducidos no se evidencio la
presencia de las sefiales del Co?*, se podria pensar que la aparicién de esta especie en los
catalizadores usados se debe a las condiciones de reaccion. Esto sugiere la presencia de
los tres estados de oxidacion del Co en reaccion, lo que se podria relacionar con el buen
desempefio catalitico de los materiales. En este sentido, Passos et al. [46,47] estudiaron
la influencia de los estados de oxidacién del cobalto en el desempeio catalitico en la
reaccion de reformado de etanol con vapor, empleando catalizadores de Co/Al2O3. Los
autores encontraron que el cobalto metdlico es la fase més activa en la reaccion de
reformado, pero conlleva a la deposicién de carbén, mientras que la especie Co** favorece
la deshidrogenacién de etanol y disminuye la desactivacién por coque. Por tanto,
concluyeron que empleando una relacién Co®*/Co° de 1/3 se obtiene un catalizador activo

y estable.
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En la zona del Ce 3d (no mostrado), el espectro de ambos materiales fue ajustado
empleando 10 picos, indicando la existencia de especies Ce** y Ce** en la superficie de
los catalizadores [15]. De esta forma, coincide con los resultados de los catalizadores
reducidos, en donde igualmente se observo la reduccion parcial de la ceria, sugiriendo
que las especies Ce*", generadas en el pretratamiento en H,, se mantienen durante todo el
tiempo de evaluacién en reaccion. En la Tabla IV.9 se puede observar el porcentaje
superficial de especies reducidas de cerio para los dos catalizadores, tomando valores
menores a los estimados para los materiales reducidos (43 y 47% para los catalizadores
Co/Ce(5)-Si y Co/Ce(10)-Si, respectivamente). Esta disminucién indicaria que las
condiciones de reaccion y la exposicion al oxigeno del ambiente favorece el aumento de
la especie Ce** superficial. En este aspecto, la reducibilidad de las especies de Ce en la
reaccion de reformado de etanol hasta 450 °C fue estudiada por Ozkan y colaboradores
[48], analizando catalizadores de Co/CeO> mediante AP-XPS (espectroscopia
fotoelectronica de rayos X a presion atmosférica). En el estudio encontraron que la
presencia de Co retrasa la reduccion del CeO,. Ademads, encontraron que particulas de Ce
de mayor tamafio (17 nm) son més dificilmente reducibles en condiciones de reaccion.
Estos resultados se pueden relacionar con las especies reducidas de Ce encontradas en los
catalizadores usados en reaccion de este capitulo, debido al tamafio nanométrico
encontrado para las particulas de Ce (menor a 10 nm). Al examinar las relaciones Ce/Si
de los catalizadores usados, se encontraron valores de 0,012 y 0,022 para los catalizadores
con 5y 10 %p/p de ceria, respectivamente. Estos valores son levemente menores a los
encontrados para los materiales reducidos (0,014 y 0,029), indicando que las condiciones
de reaccion modificaron la cantidad de especies de cerio superficiales, probablemente

debido a la formacién de depdsitos carbonosos.

Para la region del O 1s se ajustaron dos picos a 530,0 y 532,5 £ 0,2 eV, en donde el
pico ubicado a mayor energia de enlace, el cual mostré una mayor intensidad, se puede
asociar al enlace Si-O presente en la silice del soporte [17]. A diferencia de los
catalizadores reducidos, los materiales usados en reaccion si presentaron la sefial a 530
eV, la cual se puede atribuir a especies CeOx y CoOx. Sin embargo, los valores de
intensidad obtenidos en los catalizadores usados son mayores a los encontrados para el
correspondiente soporte, previo a la incorporacion del Co. Por tanto el incremento de la
relacion Os30/Os32 se podria atribuir al aumento de especies superficiales de cobalto

oxidado [30,49].
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IV.6.2 Microscopia electréonica de transmision (TEM)

Se realizaron micrografias TEM a los catalizadores usados, con el fin de analizar la
morfologia del carbén depositado y la posible sinterizaciéon de las especies de cerio y

cobalto después de ser evaluados durante 14 horas en condiciones de reaccion.

Las im4genes TEM del catalizador Co/Ce(5)-Si usado muestran la formacién de
numerosas especies carbonosas filamentosas en todo el catalizador (Figura IV.20a), las
cuales en algunos casos separan las especies de cobalto del soporte. Adicionalmente, se
observé en la Figura I'V.20b la sinterizacién del cobalto, alcanzando tamafios de particula
entre 40 y 80 nm, mientras que las particulas de cerio mantuvieron tamafios menores a 15
nm, conservando una alta dispersién. El aumento de tamafio de las particulas de cobalto
coincide con los cambios morfoldgicos estudiados por Wang et al. [5S0] en catalizadores
de Ir soportado sobre CeO> usados en reaccion, en donde evidenciaron la sinterizacion de
las particulas de Ir después de 20 horas de evaluacién, aumentando el tamafio de 6 a 10
nm. Los autores ademads evidenciaron la pérdida de superficie especifica del soporte,
probablemente debido a la exposicidn a vapor de agua en las condiciones de reaccidn, lo

que se relaciona con el incremento del tamafio de particula del metal.

La sinterizacion del cobalto y la alta generacion de coque en este s6lido se podrian
relacionar con la mayor produccién de acetaldehido y menor estabilidad observada en
reaccion, en comparaciéon con los sélidos con mayor contenido de ceria, debido a la
disminucién de sitios activos disponibles de Co, responsables del rompimiento del enlace
C-C [36,37]. No obstante, se pueden observar pequefias particulas de cobalto en los
filamentos de carbén (Figura IV.20b), sugiriendo que el carbén difundié debajo de la
particula metdlica y la arrastré fuera del soporte, probablemente debido a una baja
interaccion metal-soporte. Es de resaltar que a pesar de la sinterizacion del cobalto y gran
deposicion de carbon, el catalizador mantuvo la conversion de etanol durante 14 horas,
mostrando una muy leve desactivacion, lo que podria deberse a las particulas de cobalto
en la punta de los filamentos de carbdn, o bien a la presencia de particulas de cobalto de

menor tamano accesibles a los reactivos en otras zonas del catalizador.
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Figura I. e( )
R=5.W/F=4,9103ghL"

Para el catalizador Co/Ce(10)-Si se observaron especies de cobalto con tamafios de
particula entre 11 y 40 nm, indicando una menor sinterizacién de este material en
comparacion con el catalizador con menor porcentaje de ceria. En la Figura IV.21a se
observan particulas de cobalto oxidado rodeado de capas de carbén grafitico, y especies
de cerio de menor tamafo distribuidas sobre la silice. Las especies de cerio no se
sinterizaron bajo las condiciones de reaccién, manteniendo tamafios entre 5 y 10 nm. La
Figura I'V.21b muestra la formacién de carbdn filamentoso, indicando que los depdsitos

carbonosos poseen diferentes morfologias en la superficie del catalizador.

Se ha reportado en la literatura [51,52] que la desactivacion de los catalizadores
depende fuertemente de la conversién de etanol y la presencia de compuestos
intermediarios. A bajas conversiones de etanol y altas concentraciones de acetaldehido se
favorece la formacion de carbon que encapsula y bloquea los sitios activos del material,
mientras que el carbén filamentoso solamente afecta la estabilidad del catalizador en
evaluaciones de larga duracién, presentdndose el bloqueo del lecho catalitico. En este
ultimo caso, la principal causa de desactivacion no seria la deposicién de carbén, sino la
sinterizacién de las particulas de Co [53]. Este comportamiento concuerda con los
resultados obtenidos en esta Tesis, donde se evidencid una buena estabilidad del
catalizador Co/Ce(10)-Si a pesar de observarse la presencia de depdsitos de carbon

filamentoso.
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Al realizar el andlisis de las distancias interplanares de las especies cristalinas
presentes en el catalizador usado, mediante FFT, se observd que el cobalto se encontraba
en su forma oxidada (principalmente Co304), mientras que para el cerio se evidencio la
presencia de las especies CeO2 y Ce20s, indicando que las especies reducidas de cerio se
mantienen en el catalizador después de estar en reaccion durante 14 horas.
Adicionalmente, se puede observar la buena distribuciéon de las particulas de cerio,
mientras que el cobalto se distribuye heterogéneamente en el catalizador, presentando

aglomeraciones cuando no estd interaccionando con especies de cerio.

: :

N2 % R AR A ._J L V\‘ \ﬁ \‘7 '; f
Figura I'V.21 Imégenes TEM del catalizador Co/Ce(10)-Si usado en reaccion.
T=500°C.R=5. W/F=4,9103gh L.

Con el fin de analizar la distribucion de las especies en el catalizador se realizaron
mapeos elementales, los cuales se muestran en la Figura IV.22. El drea analizada del
catalizador usado fue mayor a la empleada en el mapeo del catalizador reducido, con el
fin de alterar el material lo menor posible, dada su inestabilidad durante la medida.
Mediante esta técnica se corrobord la buena distribucion de particulas cerio en la
superficie de la silice (Figura I'V.22b), presentando tamafios de particula pequefios. En
el caso de las especies de cobalto (Figura IV.22¢), se pueden notar particulas que
mantuvieron su tamafio y otras que se aglomeraron, formando particulas de
aproximadamente 40 nm, lo que confirma la sinterizaciéon del material. Es importante
resaltar la importancia de la interaccion entre las particulas de cerio y cobalto, dado que
las especies de cobalto de menor tamafio se encontraron en las zonas donde existen
especies de cerio, mientras que las particulas sinterizadas se encuentran en regiones

soportadas solo sobre la silice.
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Figura IV.22 Mapeo del catalizador Co/Ce(10)-Si usado. Se uestra la imagen del
mapeo (a), y el mapa obtenido para el cerio (b) y el cobalto (c).

La Tabla IV.10 resume los tamafios de particula de los dos catalizadores,
evidenciando que las especies de cerio mantuvieron su tamafio durante la reaccién en
ambos sdlidos, mientras que el cobalto se sinterizd, siendo de menor magnitud en el
catalizador con mayor contenido de cerio. En este sentido, Bahari et al. [54] reportaron la
positiva influencia que tiene el agregado de cerio en catalizadores de Ni/Al,O3 en el
reformado seco de etanol a 650 °C. Los autores encontraron una mayor actividad y
estabilidad en los catalizadores promovidos con cerio, atribuyéndolo a una mayor
interaccién metal-soporte, mayor reducibilidad y a la remocién de depédsitos de carbon
que encapsulaban las particulas metdlicas. La influencia de esta ultima fue evidenciada
mediante imdgenes TEM, en donde las particulas de Ni seguian descubiertas, a pesar de
la deposicion de carbdn, coincidiendo con la buena estabilidad exhibida por el material

Co/Ce(10)-Si reportado en esta Tesis.
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Tabla I'V.10 Tamafios de particula de los catalizadores Co/Ce-Si usados

Tamanos de particula (nm)

Catalizador

Ce Co
Co/Ce(5)-Si 5-14 40 — 80
Co/Ce(10)-Si 5-10 11-40

IV.6.3 Espectroscopia Raman

Mediante espectroscopia Raman no fue posible determinar sefales
correspondientes a especies de Co o Ce, probablemente debido a los depdsitos carbonosos
generados en reaccion. Por tanto, solo se caracterizaron estas especies carbonosas. En la
Figura IV.23 se ilustran los espectros Raman de los catalizadores usados, donde se
pueden apreciar dos picos bien definidos. El pico a 1350 cm™!, conocido como la banda
D, se asocia a defectos en la estructura carbonosa, mientras que la sefial a 1600 cm’!,
conocida como la banda G, corresponde al estiramiento del enlace C-C de cristales
grafiticos [55,56]. Adicionalmente, en estructuras grafiticas de bajo nivel de
ordenamiento se puede observar la aparicion de la banda D’ a mayores desplazamientos
Raman de la banda G, la cual no se observo en los espectros. No obstante, se ha reportado
[55] que en particulas pequefias las bandas G y D’ se unen en una sola sefial a mayores
desplazamientos Raman, coincidiendo con lo encontrado en estos catalizadores, ya que
la frecuencia de la banda G reportada en bibliografia es de 1575 cm™. Por tanto, se puede
decir que los depdsitos carbonosos formados en reaccién presentan un arreglo grafitico

con defectos estructurales que disminuyen su nivel de ordenamiento.

En adicién, la Figura IV.23 presenta el cociente entre las intensidades de la banda
D y G (In/lg) de cada catalizador, sin verse diferencias entre ellos, mostrando una mayor
proporcidn de la sefial asociadas a los defectos estructurales. Esto indicaria de igual forma
que los tamafios de los cristales de carbén (LLA) depositados poseen tamafios similares
(2,1 nm), dado que se puede estimar las dimensiones de este cristal mediante la siguiente

ecuacion [55]:
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Figura IV.23 Espectros Raman de los catalizadores Co/Ce-Si usados en reaccion.
T=500 °C.R=5. W/F=4,9 103 gh L.

IV.6.4 Oxidacion a temperatura programada (TPO)

El carbon depositado fue cuantificado mediante medidas de oxidacién a
temperatura programada (TPO). En esta técnica se expuso la muestra a una rampa de
calentamiento (10 °C min!), mientras se alimentaba una corriente oxidante. Las
temperaturas de oxidacién y la cantidad total de carbon oxidado nos dardn informacién

sobre las especies carbonosas formadas en reaccion.

Los perfiles de oxidacién del carbén muestran dos picos bien definidos (Figura
IV.24) para ambos catalizadores, indicando dos especies carbonosas con diferentes
temperaturas de quemado. La primera sefial empieza a aparecer cerca de 350 °C,
presentando un corrimiento a mayores temperaturas para el catalizador Co/Ce(5)-Si. El
maximo del pico se observd a 460 y 480 °C para los catalizadores con 10 y 5 %p/p de
ceria, respectivamente. La segunda sefial inicia a temperaturas mayores a 550 °C, sin

observarse diferencias en la temperatura del maximo para los dos catalizadores (600 °C).
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Figura IV.24 Perfiles de oxidacion de los depdsitos carbonosos en los catalizadores
Co/Ce-Si usados en reaccién. T= 500 °C. R=5. W/F=4,9 1073 gh L.

Se puede notar que la primera sefial es significativamente mds intensa que la
segunda, siendo cerca del 80 % del COxz total cuantificado. Como se analiz6 en el capitulo
anterior, las diferentes temperaturas de los picos se pueden atribuir a especies carbonosas
cerca o lejos de la superficie del cobalto [57]. No obstante, en estos catalizadores que
presentan particulas de cerio bien dispersas con diferentes estados de oxidacidén, como se
observé por TEM, el quemado del coque puede darse en la superficie de especies tanto
de cobalto como de cerio, dado que se ha reportado en la literatura que el cobalto y el
cerio catalizan la oxidacién del carbén a menores temperaturas [58,59]. Teniendo esto en
cuenta, se infiere que el corrimiento a menores temperaturas del primer pico en el
catalizador Co/Ce(10)-Si, podria deberse a la mayor cantidad de especies de cerio en este

catalizador.

Tabla I'V.11 Deposicién de carbon en los catalizadores Co/Ce-Si usados en reaccién

Catalizadores gC gCat! h!® gC gCat! mol'®
Co/Ce(5)-Si 1,71 102 8,56 1073
Co/Ce(10)-Si 1,34 102 44107

? Masa de carbon en el catalizador por hora de reaccién
® Masa de carbén en el catalizador por mol de etanol convertido
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La Tabla IV.11 muestra el carbon total depositado en los dos catalizadores, por
tiempo en reaccion y por mol de etanol convertido. En ambos casos, se puede observar
una menor cantidad de coque para el catalizador Co/Ce(10)-Si, lo que indicaria que el
agregado de cerio favorece la remocidn especies carbonosas en reaccion. Ademds, la
menor deposiciéon de carbon concuerda con los resultados cataliticos, en donde el
catalizador Co/Ce(10)-Si presenté una mayor actividad y estabilidad en el tiempo

evaluado, con respecto al material con menor cantidad de CeOo.
IV.7 CONCLUSIONES

Del andlisis realizado sobre los catalizadores Co/Ce(X)-Si se pudo concluir que el
material con 5 %p/p de ceria exhibié una buena estabilidad durante las 14 horas de
evaluacién, sin embargo, la conversion de etanol y la selectividad a H> fue menor en
comparacion a los materiales con cargas mayores a 10 %p/p de CeO,. Estos ultimos

resultaron ser activos, estables y selectivos a hidrégeno, en la reaccion de reformado de

etanol a 500 °C

Las técnicas de caracterizacion empleadas en los catalizadores permitieron
determinar las estructuras cristalinas presentes en los materiales, evidencidndose la
presencia de la espinela Co3zOs4 y la estructura fluorita ctbica del CeO: en los sélidos
calcinados. Sin embargo, al realizar un tratamiento de reduccién a 500 °C, se tiene una
mezcla de estados de oxidacion, tanto a nivel superficial como volumétrico. Al comparar
los catalizadores con 5y 10 %p/p de ceria mediante XPS, se observé un menor porcentaje
de Co® superficial en el sélido Co/Ce(5)-Si, que puede explicar su mayor selectividad a
acetaldehido. Ademads, en imdgenes TEM se encontraron mayores tamafos de particula
de cobalto en este catalizador, probablemente debido a la menor interacciéon metal-
soporte. Lo cual podria explicar también la aglomeracion de estas especies después de
reaccion, disminuyendo asi la superficie expuesta del metal. Los depdsitos carbonosos
formados en reaccion fueron determinados mediante TPO obteniendo una menor cantidad
de coque en el catalizador Co/Ce(10)-Si, probablemente debido a la mayor cantidad de
Ce que disminuye la deposicion de carbon dadas las vacancias de oxigeno presentes en

su estructura.

Si bien los beneficios de la ceria masiva como soporte ya han sido reportados, en el

presente capitulo se logré sintetizar, caracterizar y evaluar un catalizador cobalto
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soportado sobre un soporte binario CeO2-SiO> con solo 10 %p/p de ceria, que presentd

muy buenas propiedades cataliticas.
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V.1 RESUMEN

En esta seccidn se estudiaron las reacciones de reformado oxidativo de etanol con
vapor y reformado de etanol con vapor asistido con CO», variando la cantidad de O> y
CO: alimentado, y analizando su influencia sobre el desempefio catalitico. Se emplearon
los catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10), los cuales exhibieron las mejores

propiedades cataliticas en las evaluaciones de reformado de etanol con vapor.

Con la adicion de oxigeno a la corriente de alimentacion se logré incrementar la
conversion de etanol, en comparacién con las evaluaciones en la reaccion de reformado
de etanol, logrando conversién completa de etanol con un tiempo de contacto de 1,6 10
g h L', ademds de una mejora en la estabilidad catalitica de los materiales debido a la
oxidacién de los deposicion de carbon formados en reaccion. Por otro lado, el agregado
de CO; mejoro la estabilidad catalitica, lo cual se pudo asociar al favorecimiento de la

remocion de carboén mediante la reaccion inversa de Boudouard.
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V.2 INTRODUCCION

Las reacciones de reformado de alcoholes para la produccién de hidrégeno,
constituyen una alternativa interesante como proceso productivo de energias renovables.
Sin embargo, el carécter altamente endotérmico de la reaccidn, asi como la desactivacion
de los catalizadores por deposicion de carbon, representan algunas de las desventajas que
deben ser estudiadas [1]. Una solucién reportada en bibliografia ha sido la adicién de
oxigeno a la mezcla reaccionante, ddndose el reformado oxidativo con vapor [1-3]. La
incorporacién de pequefias cantidades de oxigeno tiene la ventaja de disminuir la
endotermicidad de la reacciéon del reformado, asi como mejorar la estabilidad del

catalizador al oxidar los depdsitos carbonosos que se generen en reaccion.

Noronha y colaboradores [4—8] han reportado los beneficios que tiene la adicién de
oxigeno (relacién Oz/Etanol de 0,5) en la conversion de etanol y la remocién de carbon
en reaccion, mejorando la estabilidad de los catalizadores. Este comportamiento también
ha sido reportado por Palma et al. [9-11] en catalizadores Pt-Ni soportado sobre un 6xido
binario Ce0;-Si02, logrando una alta estabilidad de la conversién de etanol durante 300
horas. No obstante, los autores afirman que si bien el oxigeno favorece la limpieza de la
superficie del catalizador, el hidrégeno puede oxidarse a agua, disminuyendo asi su

rendimiento total.

Otra alternativa que se ha estudiado, es la reacciéon de reformado de etanol con
vapor asistido con CO». La alimentacién de este gas estaria favoreciendo la regeneracion
del material, dado que puede reaccionar con el carbon, mediante la reaccion inversa de
Boudouard (2C0 < CO, + C) [12]. Sin embargo, también presenta la desventaja de
disminuir la produccién de hidrégeno, debido a que por el principio de Le Chatelier la
inyeccion de un exceso de COz desfavorece las reacciones de reformado de etanol y de

desplazamiento del gas de agua (WGS).

Por tanto, en este capitulo se pretende estudiar las reacciones de reformado
oxidativo y reformado asistido con CO> de etanol con vapor empleando los mejores
catalizadores encontrados en el reformado de etanol convencional (capitulos III y 1V),
variando las condiciones de operacion (relaciones molares O2/EtOH y CO2/EtOH, y el
tiempo de contacto) con el objetivo de mejorar la estabilidad catalitica de los sélidos, sin

afectar el rendimiento a hidrégeno.
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V.3 REFORMADO OXIDATIVO DE ETANOL

Con el objetivo de estudiar la influencia del agregado de oxigeno en la estabilidad
catalitica y rendimiento a H», los materiales con mejores propiedades cataliticas
(Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si), fueron evaluados en la reaccion de reformado oxidativo

de etanol con vapor.

En primera instancia, se realizaron los célculos de la distribucién de productos en
el equilibrio termodindmico, mediante la minimizacioén de la energia libre de Gibbs
empleando el software STANJAN [13], modificando la relacién molar oxigeno/etanol
(Ro) alimentada al reactor. En la Figura V.1 se muestra la composicion de los productos

generados en reaccion, estimadas para el equilibrio termodindmico.
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Figura V.1 Distribucién de productos en base seca en el equilibrio termodindmico,
calculadas mediante STANJAN [13] a diferentes relaciones de Ro. T= 500 °C. R= 5.
P=1 atm.

Notar que para todas las relaciones O2/EtOH empleadas se obtuvo 100% de
conversion de etanol. Adicional a los compuestos mostrados en la figura, en el programa
utilizado se tuvieron en cuenta especies como CH3COH, C:H4 y coque, las cuales

.. -10 . . ,
presentaron composiciones molares menores a 10™". Teniendo en cuenta que el hidrégeno
es el compuesto de interés, se observa que su composicion en el equilibrio disminuye con
el aumento del Ro. Ademas, se puede evidenciar un aumento en la composicion de COa,

mientras disminuye la del CO y CHy, lo que se puede deber al favorecimiento de las
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reacciones de combustion y oxidacion. Notar que a valores de Ro por encima de 1,25
disminuyen considerablemente la produccion de hidrégeno, alcanzando composiciones
molares en base seca menores al 60%. Por tanto, se puede evidenciar que el agregado de
O: en el reformado oxidativo de etanol con vapor debe ser en bajas cantidades (R<0,5),
buscando contribuir a la oxidacién de las especies carbonosas sin afectar

considerablemente el rendimiento a Ho.

Teniendo en cuenta las estimaciones realizadas para el equilibrio termodindmico,
en esta Tesis se estudid el efecto de la adicion de Oz empleando relaciones molares
oxigeno/etanol (Ro) de 0,5 y 0,25. Las experiencias se realizaron a una temperatura de

reaccion de 500 °C, presion atmosférica y una relacién agua/etanol (R) de 5.
V.3.1 Efecto de la relaciéon molar O2/Etanol

El estudio de la influencia de la adicién de Oz en la corriente de alimentacion sobre
el desempeiio catalitico se realizé empleando 20 mg del catalizador Co/La(20)-Si diluido
en 60 mg de cuarzo molido (70 Mesh), utilizando un tiempo de contacto (W/F) de 4,9 10
3 ¢ h L. En la Figura V.2 se muestra la conversién y el rendimiento a hidrégeno a
diferentes Ro, incluyendo los resultados de reformado de etanol con vapor (Ro= 0). El
efecto positivo de la adicién de oxigeno se puede ver en la conversion de etanol, dado que
se obtuvo una mayor conversion en el reformado oxidativo, en comparacion con el
reformado convencional. Adicionalmente, la estabilidad se vio mejorada con el agregado
de oxigeno, ya que la conversion de etanol se mantuvo alrededor de 90% durante las 15
horas de evaluacion. Es de resaltar que no se observaron diferencias significativas, en
términos de conversion de etanol, entre las evaluaciones con relaciones O>/EtOH de 0,25

y 0,5.

Adicionalmente, con el agregado de oxigeno (Figura V.2) se observa una
disminucién en la produccién de Hz por mol de etanol alimentada. Esto podria indicar
que parte del oxigeno alimentado oxida al hidrégeno producido, o bien favorece
reacciones que llevan a un menor rendimiento de hidrégeno, como es el caso de la
oxidacion de etanol. Por tanto, la adicion de oxigeno en las condiciones evaluadas mejora
la conversion de etanol y su estabilidad, pero disminuye el hidrégeno total producido. Lo
anterior concuerda con los estudios realizados por Noronha y colaboradores [7] en
catalizadores Pt/CeZrOz a 500 °C empleando un Ro de 0,5. Los autores reportan un

aumento en la conversion de etanol del 10% y una disminucién en la desactivacion del
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catalizador, con respecto al reformado sin oxigeno, aunque la selectividad a hidrégeno se

vio afectada.
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Figura V.2 Conversion de etanol y rendimiento a hidrégeno para el catalizador
Co/La(20)-Si. T= 500 °C. P= 1 atm. R=5. W/F=4,9 103 gh L'..

La composicién de los productos de reaccion para las evaluaciones con Rode 0,5 y
0,25 se ilustran en la Figura V.3. Se puede notar una disminucién en la cantidad de
hidrégeno y un aumento en la composicion de CO2 al emplear una relaciéon O/Etanol de
0,5, lo cual concuerda con el menor rendimiento a hidrégeno encontrado bajo estas
condiciones. Entre los sub-productos con menor composicion, se puede notar una mayor
cantidad de acetaldehido en la evaluacion con la relacién O2/EtOH (Ro) de 0,5,
alcanzando porcentajes mayores a los obtenidos para el CO, mientras que en ambas
medidas se obtuvo CH4 en menor proporcidn. Por tanto, el reformado oxidativo aumenta
la conversion de etanol y favorece la estabilidad del catalizador, pero a su vez disminuye
la selectividad a hidrégeno, en comparacién al reformado de etanol con vapor. El
comportamiento observado en la distribucidon de productos coincide con el descrito por
Laborde y colaboradores [14] en un analisis termodindmico realizado sobre el reformado
oxidativo de etanol. Los autores determinaron que la composicion de Hz y CO, al igual
que la deposicion de carbén, disminuye a medida que aumenta la cantidad de oxigeno
alimentada, coincidiendo con la distribucion observada en la Figura V.3. No obstante, en
el andlisis termodindmico no reportaron especies intermediarias como acetaldehido o

etileno.
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Figura V.3 Distribucién de productos en la reaccién de reformado oxidativo de
etanol. Catalizador= Co/La(20)-Si. T= 500 °C. P=1 atm. R=5. W/F=4,9 103 gh L.

El aumento en la composicion de acetaldehido con el incremento del O; alimentado
se podria atribuir a un cambio en los estados de oxidacién de la fase activa, debido a que
al oxidar las especies Co® responsables del rompimiento de los enlaces C-C [15-17], se
aumentaria la selectividad a acetaldehido. Frusteri et al. [18] evidenciaron el mismo
comportamiento en un catalizador de Ni soportado sobre CeO: en la reaccién de
reformado oxidativo de etanol con vapor a 650 °C variando la cantidad de oxigeno
adicionada (relaciones agua/etanol/oxigeno de 8,5/1/0,2-1,2). Los autores reportaron que
el agregado de Oz aumento la conversion de etanol y la estabilidad catalitica, con respecto
al reformado con vapor, debido a la remocién de coque por combustion en la superficie
del Ni. Sin embargo, también se estaria produciendo la oxidacién del metal,
disminuyendo su actividad en el reformado de etanol y acetaldehido. En este sentido, en
el trabajo de revision elaborado por Noronha y colaboradores [19] sobre mecanismos de
reaccion y desactivacion de catalizadores se report6 que la adicidon de Oz no solo aumenta
la conversion de etanol y la composicion de CO., sino también disminuye el rendimiento
a H» y aumenta la producciéon de acetaldehido debido a que se favorece la
deshidrogenacién oxidativa de etanol (Tabla V.1). Adicionalmente, los autores resaltan
que en el mecanismo de reaccion, cuando se da la adsorcion de etanol en el sitio activo
formando especies etoxy, la presencia de oxigeno y grupos hidroxilos (agua) facilitan la

formacion de acetaldehido.
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Tabla V.1 Reacciones presentes en el reformado oxidativo de etanol con vapor

Reaccién Descripcion

Reformado oxidativo de etanol

CH3CH20H + ZHZO + 0,502 d SHZ + ZCOZ con Vapor

CH;CH,0H + 1,50, - 3H, + 2C0, Oxidacién parcial de etanol

CH3;CH,0H + 30, - 2C0, + 3H,0 Oxidacién total de etanol

Deshidrogenacion oxidativa de

CH3CH,0H + 0,50, - CH3COH + H,0 etanol

CHsCH,0H — CH5COH + H,
CH;COH — CH, + CO
CO + H,0 > H, + CO,

CO + 0,50, » CO,

CH, + 20, > CO, + 2H,0

Deshidrogenacion de etanol

Descomposicién de
acetaldehido

Desplazamiento de gas de agua
Combustién de CO

Combustion de metano

El catalizador Co/Ce(10)-Si sintetizado en esta Tesis (capitulo IV) se evalud en el
reformado oxidativo de etanol con vapor empleando la menor relacién Ro (0,25),
teniendo presente que con dicha relacién el catalizador Co/La(20)-Si mostré mejores
resultados cataliticos. En la Figura V.4 se puede notar una mejora en la estabilidad del
material durante el tiempo de reaccién evaluado, al compararse con el reformado con
vapor, el cual presentd una desactivacion del 10%, con respecto a su actividad inicial,
después de 14 horas de reaccién. Sin embargo, se evidencia una disminucién en la
cantidad de H> producido por mol de etanol alimentado, siendo cercano a 2 en el
reformado sin oxigeno, presentando un comportamiento similar al catalizador soportado

sobre La-Si.

Analizando las diferencias en el desempeifio catalitico de los dos materiales, se
puede notar una mayor conversion de etanol en el catalizador con lantano, asi como un
rendimiento a hidrégeno levemente mayor. Cabe resaltar que la distribucion de productos
para ambos materiales no presentd diferencias significativas, indicando que la menor
actividad del solido soportado en Ce-Si no afectd su selectividad. Las leves diferencias
en el desempeifio catalitico obtenidas para ambos materiales, se pueden relacionar con las
propiedades encontradas en la caracterizacion de los catalizadores frescos, presentadas en

los capitulos III y IV. Mediante las técnicas empleadas, si bien en ambos materiales se
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encontraron particulas de cobalto con tamafios menores a 20 nm y especies de cobalto
superficial tanto oxidadas como reducidas, se observd una mayor reducibilidad
volumétrica para el catalizador Co/Ce(10)-Si (~ 99%) a 500 °C en flujo de Ho, en
comparacion al material soportado sobre La(20)-Si (86%), lo cual fue atribuido a una

mayor interaccién metal-soporte en el catalizador Co/La(20)-Si.
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Figura V.4 Conversion de etanol y rendimiento a hidrégeno en el reformado
oxidativo de etanol. T= 500 °C. P=1 atm. R=5. W/F=4,9 10 gh L. Ro=0,25.

Las mejoras en la estabilidad catalitica con el agregado de oxigeno fueron
evidenciadas igualmente por Palma et al. [10,11,20] empleando catalizadores de Pt-Ni
soportados sobre el sistema binario CeO»-Si0; en la reaccion de reformado oxidativo de
etanol a 500 °C con una relacién molar de reactivos agua/etanol/O2 de 4/1/0,5. Los autores
encontraron que el catalizador fue estable durante aproximadamente 40 horas,
presentando una desactivacion del 20% después de 300 horas en reaccion. Por su parte,
Noronha y colaboradores [S] emplearon catalizadores de Co/CeO2 en la reacciéon de
reformado oxidativo de etanol con vapor a 500 °C, encontrando que la adicién de oxigeno
les permiti6 obtener conversion total de etanol durante 45 horas de evaluacion. La buena
estabilidad del material fue atribuida a la menor deposicion de carbén amorfo, el cual
bloquea los sitios activos del catalizador causando su desactivacion. No obstante, en el
reformado oxidativo con Ro= 0,5 encontraron una disminucion en la selectividad a
hidrégeno en comparacion al reformado con vapor, coincidiendo con los valores de

rendimiento a hidrégeno obtenidos en esta Tesis. Este comportamiento fue observado
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igualmente por Greluk et al. [21] en catalizadores PtKCo/CeO> a 540 °C empleando una
relacion Oz/Etanol (Ro) de 0,7 y una relacion agua/etanol (R) de 9. Los autores
encontraron que la adicién de oxigeno mejora la conversion de etanol, incrementa la
concentracion de compuestos oxigenados, principalmente CO;, y disminuye la
desactivacion del catalizador, atribuyéndolo a la oxidacién de depdsitos carbonosos. Sin

embargo, la selectividad a hidrégeno disminuye, debido a la oxidacién de este compuesto

a agua.
V.3.2 Influencia del tiempo de contacto (W/F)

Con el objetivo de estudiar el efecto del tiempo de contacto en la reaccién de
reformado oxidativo de etanol, se aument6 el W/Fa 1,6 y 3,3 102 gh L incrementando
la masa de catalizador Co/La(20)-Si a 66 y 136 mg, con la misma dilucién en cuarzo (60
mg), empleando la relacién O2/Etanol (Ro) de 0,25. En la Figura V.5 se puede observar
que con el W/Fde 1,6 102 gh L'! se alcanzé el 100% de conversién de etanol durante 14
horas de reaccion. Estos resultados confirman las ventajas que tiene el reformado
oxidativo en términos de conversion de etanol y estabilidad catalitica. Adicionalmente,
empleando este W/F (1,6 102 g h L!) se obtuvo un aumento mayor al 50% en el
rendimiento a hidrégeno, en comparacién al menor tiempo de contacto, lo cual se puede

deber a la mayor conversion de etanol obtenida.
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Figura V.5 Conversion de etanol y rendimiento a hidrégeno para el catalizador
Co/La(20)-S1. T=500 °C. P=1 atm. R=5. Ro=0,25.
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Si bien en la reaccién de reformado de etanol sin oxigeno (capitulo III) se logrd
conversion completa de etanol bajo estas condiciones, se realizé la experiencia con un
mayor W/F (3,3 102 gh L") con el fin de fin de analizar la influencia del mayor tiempo
de contacto cuando se tiene 100% de conversion en presencia de oxigeno. En estas
condiciones no se observaron mejoras en cuanto al rendimiento de Ho, en el tiempo de
reaccion estudiado. Por tanto, el aumento del W/F no incrementé la producciéon de
hidrégeno cuando se tiene conversion de etanol completa en el reformado oxidativo de

etanol.

En la Figura V.6 se presenta la distribucion de productos para un tiempo de
contacto de 1,6 102 g h L', observandose un aumento en la composicién de H, y CO
con respecto a la evaluaciéon con menor W/F (Figura V.3), lo cual puede explicarse
debido a la mayor conversién de etanol evidenciada en estas condiciones. Por otro lado,
las composiciones de acetaldehido y CO disminuyen, sugiriendo que las reacciones de
reformado, descomposiciéon y combustion se ven favorecidas con el aumento del W/F.
Ademas, el decrecimiento en la composicion de acetaldehido se puede relacionar con la
mayor produccién de Hz evidenciada en la Figura V.5, mejorando asi el desempeiio del
catalizador. Vale aclarar que en el reformado oxidativo de etanol, el acetaldehido se

comporta como intermediario, al igual que en el reformado sin oxigeno.
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Figura V.6 Distribucion de productos en la reaccién de reformado oxidativo de
etanol. Catalizador= Co/La(20)-Si. T= 500 °C. P=1 atm. R=5. W/F=1,6 10’2 gh L.
Ro=0,25.
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Comparando los resultados obtenidos en el reformado con y sin oxigeno para un
tiempo de contacto de 1,6 102 g h L'! en términos de conversién y rendimiento a Ho
(Figura V.7), se puede observar el aumento en la conversién de etanol y la mejor
estabilidad en el tiempo de evaluacion, al igual que en la medida con menor W/F. Cabe
resaltar que solamente operando con el mayor tiempo de contacto (3,3 102 gh L) en las
experiencias de reformado de etanol con vapor, se alcanz6 el 100% de conversion durante
mds de 10 horas. Analizando el rendimiento a hidrégeno, se observa el mismo
comportamiento ilustrado en el menor W/F, donde la adicién de oxigeno disminuye la
produccién total de Ho, a pesar de haber alcanzado conversion completa de etanol. Esto
indica que el aumento del tiempo de contacto no afecta las diferencias encontradas en el
comportamiento del reformado con y sin oxigeno, evidencidndose mejoras en la
conversion de etanol y estabilidad catalitica pero una disminucién del rendimiento a

hidrégeno.
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Figura V.7 Conversion de etanol y rendimiento a H» para el catalizador Co/La(20)-Si.
T=500 °C. P=1 atm. R=5. W/F=1,6 102 gh L.

En sintesis, la adicion de oxigeno a la mezcla reaccionante trae como resultados una
mejor estabilidad catalitica al igual que una mayor conversion de etanol. No obstante, la
cantidad de hidrégeno producido es menor, en comparacion con el reformado de etanol

con vapor.
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V.4 REFORMADO DE ETANOL ASISTIDO CON CO2

Considerando el problema de la desactivacion por deposicion de carbon, presente
en los catalizadores empleados en la reaccion de reformado de etanol con vapor, se ha
estudiado la adicién de compuestos oxidantes como el O para mejorar su estabilidad,
contemplando a su vez otros beneficios como la disminucién del requerimiento
energético de la reaccion [14,6]. En este sentido, otro compuesto de caracter oxidante
que podria implementarse es el CO> [22], debido a que su presencia favorece la oxidacion
del carbén [23,24]. Theofanidis et al. [25] encontraron que catalizadores de Ni-Fe, usados
en el reformado seco de metano, pueden ser regenerados mediante un tratamiento en CO»,
removiendo el carbon depositado en contacto con la fase activa. Por tanto, en esta seccién
se estudi6 el comportamiento catalitico de los materiales Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si,

en la reaccion de reformado de etanol asistido con COx.

Inicialmente, para definir la relacién molar CO2/Etanol a emplear, se realizaron
célculos del equilibrio termodindmico para relaciones de 0 a 2, con el fin de analizar a
partir del equilibrio el efecto del CO2 sobre la distribucién de productos. Las estimaciones
de las composiciones en el equilibrio fueron realizadas mediante la minimizacién de la
energia libre de Gibbs, empleando el software STANJAN [13]. Para los calculos
termodindmicos, en el programa se tuvo en cuenta los posibles productos en la reaccion

de reformado de etanol (H2, CO, CH4, CO2, CH3COH, C2H4 y C).

En la Figura V.8 se ilustra el efecto de la relacion CO»/Etanol sobre la distribucién
de productos en base seca. Se puede notar un constante decrecimiento en la composicion
de H; a medida que aumenta la cantidad de CO; alimentada, asi como un leve aumento
en el porcentaje del CO, mientras que el CHs no cambia su composicion
significativamente. Este comportamiento se puede explicar debido a que con la inyeccién
de CO; en la alimentacidn se estarian desplazando las reacciones de reformado de etanol
y desplazamiento de gas de agua (WGS) hacia los reactivos, disminuyendo asi el
hidrégeno producido y favoreciendo levemente la generacion de CO. Cabe aclarar que
para todas las relaciones empleadas en los calculos del equilibrio, la conversion de etanol

fue siempre 100% y la composicién de carbén, acetaldehido y etileno fue menor a 10710,
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diferentes relaciones molares CO2/EtOH. T= 500 °C. R=5. P=1 atm.

Teniendo en cuenta las estimaciones termodindmicas, la composicién de CO» debe
ser baja, para no afectar considerablemente el rendimiento a hidrégeno. Por tanto, se
decidi6 realizar experiencias con dos relaciones molares CO»/Etanol, 0,5 y 1, con el
menor tiempo de contacto bajo (W/F=4,9 10 gh L"), con el fin de operar en condiciones
lejos del equilibrio, para asi determinar la influencia de la adicién del CO: sobre la
estabilidad catalitica. Previo a la evaluacion, se realiz6 el mismo pretratamiento empleado
en las evaluaciones cataliticas de reformado de etanol con vapor, calentando el lecho a 8
°C min’! en flujo de Ar hasta 500 °C, y posteriormente reduciendo en flujo de H, puro

durante dos horas a la temperatura de reaccion.

En la Figura V.9 se muestra la conversién de etanol para diferentes relaciones
COo/Etanol, observandose que la actividad inicial para todas las alimentaciones de CO2
es similar. Sin embargo, a medida que aumenta el tiempo en reaccion, el catalizador
presenta una menor desactivacion, con respecto al reformado sin CO5. Esto podria indicar
que la adicién de CO> con la mezcla reaccionante puede mejorar la estabilidad del
catalizador. Este comportamiento coincide con lo reportado por Bednarczuk et al. [12] en
catalizadores de Ni soportado sobre MgO, Al203, Y203, La;0O3 y ZrO> evaluados en la
reaccion de etanol con vapor asistido con COz a 600 °C. Los autores encontraron que

empleando una relacién CO»/Etanol de 1,6, lograron mejorar la estabilidad de los
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materiales, en comparacion con la evaluacién en el reformado con vapor, destacando la
capacidad del CO; para regenerar parcialmente los catalizadores. Esta regeneracion del
material, fue atribuida a la reaccion inversa de Boudouard que estaria removiendo parte
de los depdsitos carbonosos generados en reaccion. No obstante, la alimentacién en

condiciones de reacciéon de CO; no les permitié recuperar la actividad inicial de los

catalizadores.
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Figura V.9 Conversion y rendimiento a H» para el catalizador Co/La(20)-Si a
diferentes relaciones molares CO»/EtOH. T= 500 °C. R=5. P=1 atm.
W/F=4,9103ghL’

Adicionalmente, en la Figura V.9 se presenta el efecto de la relacién CO»/Etanol
sobre el rendimiento a hidrégeno. En este caso, se observa una menor produccion de Ha,
en comparacion al reformado de etanol sin agregado de CO,. Esta disminucién en el
rendimiento se puede relacionar con la tendencia observada en las estimaciones de la
composicion de hidrégeno en el equilibrio (Figura V.8). No obstante, se puede observar

que al aumentar la relacién CO»/Etanol de 0,5 a 1 no se afect6 el rendimiento a H».

La distribucion de productos para las relaciones CO»/Etanol 0,5 y 1 se puede
observar en la Figura V.10. Notar que la composicion de hidrégeno disminuye levemente
a medida que aumenta la relaciéon CO»/Etanol, estando en concordancia con la tendencia
observada en los cédlculos termodindmicos. Ademads, cuando se emplea la mayor relacion
hay un aumento en la composicién de acetaldehido, mientras que el metano disminuye

levemente. El incremento en la cantidad de acetaldehido se podria relacionar con una
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disminucién en las reacciones productoras de hidrégeno, dado que se desfavorecen
reacciones como el reformado de acetaldehido al alimentar CO», mientras que la menor
composicion de metano podria corresponder a un favorecimiento de la reaccién de
reformado seco de metano. Sin embargo, la cantidad de metano que se genera con este
tiempo de contacto en el reformado de etanol con vapor es muy baja (2%) y por tanto no
estaria afectando significativamente el rendimiento a hidrégeno. Este comportamiento fue
evidenciado por Bussi y colaboradores [26] empleando catalizadores tri-metalicos
NiLaZr y CoLaZr en la reaccion de reformado de etanol con inyeccién de CO2 a 650 °C,
utilizando una relacién molar COo/Etanol de 0,05. Los autores reportaron una
disminucién en la selectividad a hidrégeno con el agregado de CO,, atribuyéndolo a la

reaccion inversa del gas de agua y de metanacion, las cuales estarian siendo favorecidas.
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Figura V.10 Distribucién de productos para el catalizador Co/La(20)-Si a diferentes
relaciones molares CO./EtOH . T= 500 °C. R=5. P= 1 atm. W/F=4,9 10 gh L!

El catalizador Co/Ce(10)-Si también fue evaluado en el reformado de etanol con
vapor asistido con CO», empleando una relacion CO>/EtOH de 1. Esta relacion fue elegida
teniendo presente los resultados obtenidos para el catalizador con lantano, dado que bajo
estas condiciones se observo una mejor estabilidad catalitica sin disminuir el rendimiento
a Hz, en comparacion a la relacion CO2/EtOH de 0,5. En la Figura V.11 se observa que
el agregado de CO> no modific significativamente la conversion de etanol, manteniendo
una buena estabilidad durante el tiempo de evaluacion. Sin embargo, el rendimiento a

hidrégeno disminuy6 levemente, presentando el mismo comportamiento descrito por los
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catalizadores con lantano. La distribucién de productos para este catalizador asistido con
CO2 (no mostrado) presenté la misma tendencia observada en la Figura V.10,
disminuyendo la composiciéon de H> y CH4 mientras que el acetaldehido aumenta

levemente, en comparacién con los resultados obtenidos para el reformado con vapor.
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Figura V.11 Conversion y rendimiento a H para el catalizador Co/Ce(10)-Si.
T=500 °C. R=5. P=1 atm. W/F=4,9 10° gh L!

Noronha y colaboradores [27] estudiaron el efecto de la adicién de CO: en el
comportamiento catalitico de un material de Pt (1 %p/p) soportado sobre ceria en la
reaccion de reformado de etanol con vapor a 500 °C. En el estudio emplearon una relacion
de reactivos H,O/EtOH/CO; de 10/1/4 y un tiempo de contacto de 5,5 10° g h L,
observando una mejora en la estabilidad del catalizador, en comparacién al reformado sin
CO2, manteniendo una conversion de etanol cercana a 65% durante 30 horas en reaccion.
Estos resultados coinciden con el comportamiento encontrado para los catalizadores
empleados en este capitulo, evidencidndose una mejor estabilidad catalitica sin aumentar
la conversion de etanol. Adicionalmente, los autores [27] reportaron que los beneficios
en la estabilidad catalitica con la adicion de CO: podrian explicarse mediante tres
fenémenos: 1) el favorecimiento del reformado seco de metano que disminuye las
especies CHx adsorbidas en el catalizador; 2) un desplazamiento de la reaccién de
Boudouard hacia los reactivos (reaccion inversa), disminuyendo los depdsitos
carbonosos; 3) la adsorcion competitiva del COz y el etanol por los mismo sitios activos,

restringiendo la formacion de precursores del coque. No obstante, al realizar experiencias
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de DRIFT (espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa) encontraron una marcada
disminucién de especies etoxy, concluyendo que la adsorcién competitiva del CO; y el
etanol por los sitios del catalizador es la principal razén de la mejor estabilidad en

reaccion.

En sintesis, la adiciéon de CO2 como reactivo en el reformado de etanol con vapor
mejord la estabilidad catalitica, sin afectar la conversién de etanol inicial, con un leve

decrecimiento en el rendimiento a hidrégeno.
V.5 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES USADOS

Con el objetivo de estudiar los depdsitos carbonosos generados en los catalizadores
usados en las reacciones de reformado oxidativo y asistido con CO> con un W/F de 4,9
103 g h L', se empleé la técnica de caracterizacién de oxidacién a temperatura
programada (TPO). Adicionalmente, la composicién y los estados de oxidacién
superficiales fueron estudiados mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

(XPS).
V.5.1 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Al observar los resultados cataliticos para el reformado oxidativo y el reformado
asistido con CO, y compararlos con el desempeio catalitico en el reformado de etanol
con vapor, se puede apreciar que la adicién de oxigeno genera cambios mds significativos
en la conversion inicial, estabilidad y selectividad a H. Por esta razén la superficie de los
catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si usados en el reformado oxidativo durante 15

horas fue analizada mediante XPS.

En el procesamiento de los espectros de los catalizadores usados, se corrigieron las
regiones y componentes de todas las especies tomando la energia de enlace del Si 2s como
referencia (154,5 eV). Todos los catalizadores presentaron dos picos en la region del Co
2p y sus respectivos dobletes, debido al desdoblamiento espin-orbital 3/2-1/2. El pico a
menor energia de enlace estuvo alrededor de 780,6 + 0,5 eV, evidenciando la ausencia de
cobalto metdlico [28]. La apariciéon de un satélite separado 5,3 + 0,2 eV, a mayores
energias de enlace, indica la presencia de la especie Co®". En la Tabla V.2 se presentan
los valores para la relacion entre la intensidad del pico satélite y el principal, notdndose
que al emplear la relacién oxigeno/etanol (Ro) de 0,5 la relacion fue menor. Esto se puede

explicar debido a que el aumento de la composicion de O en la alimentacién incrementa
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la cantidad de especies oxidadas Co**, disminuyendo los valores de la relacién Isa/Ipp, que

toma valores cercanos a 0,9 cuando se tiene tnicamente CoO [29].

Tabla V.2 Resultados de XPS en los catalizadores usados en reformado oxidativo.

Relaciones superficiales

Catalizador Ro Co 2p Ce 3d
Co/Si C¥/Si
Isat/Ipp® Ce**/Cerota
0,044 5,01 0,73 -
Co/La(20)-Si
0,5 0,081 3,56 0,34 -
Co/Ce(10)-Si 0,25 0,047 3,16 0,71 4,53

* Se asign6 la energia de enlace a 283,6 eV del C 1s a dep6sitos carbonosos.

® Cociente entre las intensidades del pico satélite y el pico principal del Co 2p.

Al comparar los cambios en la superficie del catalizador Co/La(20)-Si usado con
las diferentes relaciones O2/EtOH (Ro), se puede notar un aumento en la composicion de
Co y una disminucién en el carbén depositado a nivel superficial (Tabla V.2) con el
mayor Ro, evidenciando que el agregado de oxigeno favorece la remocion de carbén y
limpieza de la superficie del catalizador. En el caso del sélido Co/Ce(10)-Si, los cambios
en la composicion superficial del material con la adicién de Oz son mds notorios, debido
a que después de 15 horas en reaccion se pudo evidenciar la presencia de Co superficial
(lo cual no fue posible en el reformado de etanol con vapor) y una relacién C/Si similar a
la del catalizador con lantano con Ro de 0,5 (Tabla V.2). Adicionalmente, se puede notar
una considerable disminucién en la composicién de la especie Ce** en la superficie del
catalizador, en comparaciéon al material empleado en el reformado con vapor
(disminuyendo de 30 a 4%), lo que se puede deber a la presencia de una atmosfera mas

oxidante.

En el trabajo de revision elaborado por Noronha y colaboradores [19] sobre la
desactivacion de catalizadores en el reformado de etanol, se resaltan las propiedades
redox de materiales que emplean ceria o en mezclas con otros 6xidos. Las propiedades
que mas se destacan son la capacidad de almacenar oxigeno (OSC) y la movilidad de
oxigeno, dado que favorecen la remocién de carbodn en el soporte y en la interfase metal-
soporte. Los autores analizaron el comportamiento de los estados de oxidacién Ce**/Ce**

en el reformado oxidativo oxidacion parcial de etanol, mostrando que a pesar de que el
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soporte favorece la oxidaciéon del coque formado en reaccidn, se da un aumento en la
especie Ce**, debido a la presencia del O, alimentado. Este comportamiento se relaciona
con los resultados de XPS obtenidos para el catalizador Co/Ce(10)-Si donde se observa
la remocion de coque superficial, evidenciado por el aumento del cobalto superficial, y el
aumento de la especie Ce**. Por otro lado, Rodriguez et al. [30] estudiaron la influencia
de la movilidad del oxigeno sobre el reformado oxidativo de etanol en catalizadores de
Co y Ni. Los autores reportaron que la capacidad de almacenar oxigeno (OSC) tiene una

relacion directa en el desempeiio de la reaccion de reformado oxidativo.
V.5.2 Oxidacion a temperatura programada (TPO)

Con el objetivo de cuantificar y determinar la naturaleza de los depdsitos
carbonosos formados en reaccidn, se realizaron experiencias de oxidacion a temperatura
programada (TPO). Los materiales empleados fueron usados durante 15 horas en las
reacciones de reformado oxidativo de etanol y reformado asistido con CO> con un W/F
de 4,9 107 g h L. Esta técnica de caracterizacion se realizé calentando con una rampa
de 10 °C min! el catalizador usado, manteniendo el sélido en una atmosfera oxidante,
mediante la alimentacion de un flujo de O2(5%)/Ar. El COz generado fue cuantificado en

un detector de ionizacién de llama (FID), después de pasar por un metanador.
V.5.2.1 Reformado oxidativo de etanol con vapor

Los perfiles de oxidacién del carbén depositado en el catalizador Co/La(20)-Si
usado en la reaccion de reformado oxidativo de etanol, con diferentes calores de Ro se
pueden observar en la Figura V.12. Para fines comparativos se ha adicionado el perfil
del catalizador evaluado en reformado con vapor (Ro= 0). Se puede notar una
disminucion en la intensidad de las sefiales de CO3, sugiriendo una menor deposicion de

carbon con el agregado de oxigeno al sistema reaccionante (reformado oxidativo).

Las dos bandas de oxidacion del carbdn, observadas en la figura, se pueden
relacionar con especies carbonosas depositadas en distintos lugares del catalizador.
Puntualmente, se puede notar una clara disminucién en la intensidad de la sefial a menor
temperatura en los catalizadores evaluados en el reformado oxidativo, en comparacion
con el sélido evaluado en reformado sin oxigeno, indicando que este tipo de depdsito
carbonoso es el que se remueve preferencialmente con el agregado de oxigeno en los

reactivos. En este sentido, se ha reportado [31,32] que en catalizadores de Ni soportado
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sobre La>03-Alx03, la deposicion de carbon presenta dos picos de oxidacidn al realizar
experiencias de TPO, asociando el pico de oxidacién de carbén a menores temperaturas
a coque depositado en la cercania del metal activo que se oxida cataliticamente, mientras
que a mayores temperaturas aparecen las sefiales correspondientes a coque situado en el
soporte lejos de la fase activa. De esta forma, se podria asociar la sefial a temperaturas
menores a 550 °C con carbon depositado sobre la superficie del cobalto. Lo cual

explicaria la mejor estabilidad catalitica del s6lido en la reaccion de reformado oxidativo.

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650
Temperatura (°C)

Figura V.12 Perfiles de oxidacion del carbén depositado en la reaccién de reformado
oxidativo. Catalizador= Co/La(20)-Si. T= 500 °C. R=5. W/F=4,910° gh L',

En la Figura V.12 se puede notar un leve corrimiento a menores temperaturas en
los picos de oxidacion de carbon de los catalizadores usados en el reformado oxidativo.
Este corrimiento se podria asociar a diferentes especies carbonosas presentes en el
catalizador, debido a que se ha reportado [33,34] que el ordenamiento de las estructuras
carbonosas puede alterar su temperatura de oxidacion, sugiriendo que la adicion de

oxigeno favorece la formacién de coque con un nivel de ordenamiento menor.

En el caso del catalizador Co/Ce(10)-Si evaluado con un Ro de 0,25 (Figura V.13),
al igual que para el catalizador soportado sobre La-Si, se observa claramente una
disminucién en las sefnales del CO», producto de la oxidacion del carbén, al compararse

con el mismo catalizador evaluado en el reformado con vapor (Ro= 0), lo que indicaria
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una menor deposicién de carbén. Ademads, comparando ambos catalizadores entre las
reacciones de reformado de etanol y reformado oxidativo, se observa un cambio mas
notorio en el caso del sélido soportado sobre CeO2-S10z, indicando una menor deposicion
de carb6n en el catalizador con ceria al emplear el reformado oxidativo. Esto se podria
explicar debido a la capacidad del 6xido de cerio de almacenar y liberar oxigeno,
facilitando asi la oxidacion de las especies carbonosas depositadas sobre el catalizador
durante la reaccion [4,6]. En este sentido, Basile et al. [35] estudiaron el desempefio de
catalizadores de Rh (2,7 %p/p) soportado en el sistema binario Ce-Zr en la reaccién de
reformado oxidativo de metano. En el estudio reportaron que el agregado de ZrO> mejora
la capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) de la ceria, mejorando asi la actividad
y estabilidad del material. Los autores argumentaron que esta propiedad (OSC) favorece
la remocién de carbén formado en reaccion, dado que los d&tomos de carbén en contacto
con la ceria reaccionan con el oxigeno del soporte mientras se reemplaza continuamente

por la disociacion del agua o el oxigeno alimentado.

R,= 0,25
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Figura V.13 Perfiles de oxidacion del carbon depositado en la reaccion de reformado
oxidativo. Catalizador= Co/Ce(10)-Si. T= 500 °C. R=5. W/F=4,9 10 gh L.

El analisis cuantitativo del TPO se muestra en la Tabla V.3, confirmandose la
menor deposicion de carbén encontrada en ambos catalizadores al ser evaluados en la

reaccion de reformado oxidativo, llegando a disminuir el coque depositado en més del
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50% para el catalizador Co/La(20)-Si, en comparacién al reformado sin oxigeno. El
carbon encontrado en los catalizadores usados con las dos relaciones O2/Etanol fue muy
similar, indicando que con un Ro de 0,25 fue suficiente para favorecer la remocion de
coque. Por otro lado, en el caso del catalizador soportado sobre Ce-Si, se evidencia una
notoria diminucién del coque generado en reaccién cuando se emplea un Ro de 0,25,

reduciéndose en més del 80% en comparacion con el reformado con vapor.

El efecto positivo de la adicién de oxigeno en la corriente de alimentacién fue
reportado Frusteri et al. [18] en un catalizador Ni/CeO> a 650 °C con un Ro de 0,8. Los
autores lograron remover aproximadamente un 85% mds de carboén en comparacién al
reformado sin oxigeno, atribuyendo esta mayor remocién a las propiedades del soporte
que le permiten almacenar y liberar oxigeno. Por otro lado, Palma et al. [10] emplearon
una relacién Oo/EtOH (Ro) de 0,5 a 500 °C en catalizadores de Pt-Ni soportados sobre el
sistema binario CeO»-Si0, encontrando una reduccién del 30% en el carbén depositado,
comparado con la reaccién de reformado con vapor. Noronha y colaboradores [4]
estudiaron el comportamiento catalitico de catalizadores Co/CeO> con diferentes
superficies especificas a 500 °C, empleando R=3, Ro= 0,5 y un tiempo de contacto de 5,5
102 g h L', encontrando conversién completa de etanol y una composicién de 60% de
hidrégeno en base seca. Los autores encontraron en el catalizador con menor area
especifica una deposicién de carbén de 1,5 102 gC gCat.”! h!, siendo similar a la
encontrada para el catalizador Co/Ce(10)-Si estudiado en este Tesis, mientras que el
s6lido con mayor drea no presentd depdsitos carbonosos. No obstante, en el estudio se
resalté que el exceso de agua o la adicion de oxigeno en los reactivos ayudan a mantener

limpia la superficie del metal, favoreciendo la estabilidad del catalizador.

Tabla V.3 Deposicion de carbon en los catalizadores usados con diferentes Ro.

Catalizador  Relaciéon O2/EtOH (Ro) gC gCat.”' h'1?

0 11,9 107
Co/La(20)-S1 0,25 59107
0,5 5,7 107
0 13,4 107

Co/Ce(10)-Si
0,25 2,310°

* Masa de carbén por masa de catalizador por hora de reaccién
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Noronha y colaboradores [19] reportaron en su trabajo de revisiéon las posibles
reacciones que pueden darse para los depdsitos carbonosos generados en la reaccion de
reformado de etanol al emplearse catalizadores de Co y Ni, presentando tres opciones: 1)
reaccionar con el oxigeno (o el agua) para generar especies COyx; 2) encapsular la particula
de Ni o Co; o 3) difundir a través de la estructura cristalina del Co o Ni y darse la
nucleacion del crecimiento de carbon filamentoso. En el caso de los materiales
Co/La(20)-S1 y Co/Ce(10)-Si1 de esta Tesis, se pudo apreciar una buena estabilidad
catalitica, mayor producciéon de CO; y la disminucién de las especies carbonosas
generadas en la reacciéon de reformado oxidativo de etanol, en comparacién con el
reformado sin Oz, lo que indicaria que la oxidacion del coque con el oxigeno alimentado

es la reaccién mas favorecida.

En sintesis, la adicién de oxigeno en la mezcla reaccionante favorece la disminucion
de los depodsitos carbonosos, explicando asi la mejor estabilidad catalitica de los

materiales estudiados en este Tesis en comparacion al reformado con vapor.
V.5.2.2 Reformado de etanol con vapor asistido con CO2

En la Figura V.14 se muestran los perfiles de oxidacién del carbén depositado en
el catalizador Co/La(20)-Si para las diferentes relaciones CO2/EtOH evaluadas. Todos
los perfiles muestran claramente dos sefiales de oxidacion a diferentes temperaturas,
indicando la formacién de carbdn tanto en contacto con la fase activa, como sobre el
soporte [31,32]. Para todas las relaciones CO2/EtOH, la banda a menor temperatura (<
500 °C) representa la mayor proporcidn de carbon en el catalizador, siendo alrededor del
75% del total del coque oxidado. Al igual que en el reformado oxidativo, se puede
observar que los picos de oxidacion presentan menores temperaturas, lo que podria
indicar que la adiciéon de CO; favorece la formacion de especies carbonosas de menor

ordenamiento estructural [33,34].

En el caso del catalizador Co/Ce(10)-Si usado en el reformado asistido con CO», se
presentaron igualmente dos bandas de oxidacién de carbén (Figura V.15). La adicién de
CO2 no modificé la proporcion de las sefales, representando la banda a menor
temperatura mds del 80% del total del coque oxidado, mostrando la misma tendencia que
el catalizador con lantano. Este comportamiento indicaria que la adicién de CO> no
modifica la distribucion del coque en el catalizador, a diferencia del reformado oxidativo

que removio preferencialmente el carbon depositado en contacto con el cobalto.
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Figura V.14 Perfiles de oxidacién del carbén depositado en la reaccion de reformado
asistido con CO». Catalizador= Co/La(20)-Si. T= 500 °C.R=5. W/F=4,910° gh L'\,
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Figura V.15 Perfiles de oxidacién del carbén depositado en la reaccion de reformado
asistido con CO». Catalizador= Co/Ce(10)-Si. T= 500 °C. R=5. W/F=4,9 107 gh L.

En la Tabla V.4 se presentan los valores numéricos de la deposicién de carbén para
ambos materiales con las diferentes relaciones CO2/EtOH empleadas en reaccion. Se
puede observar que al emplear el catalizador Co/La(20)-Si con la relacién de 0,5 no se

observan diferencias significativas en el carbon depositado, comparado con el reformado
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con vapor. Sin embargo, al aumentar la relacion CO2/EtOH a 1 se puede notar una
disminucion cercana al 20% del coque generado en reaccion. Para el material soportado
en el sistema Ce-Si, se logré un decrecimiento cercano al 40% mediante la adicion del
CO:a. Estos resultados sugieren que al emplear una relacion CO»/EtOH de 1 se favorece
la remocion de coque en el catalizador, probablemente debido a la reaccién inversa de

Boudouard [12,26].

Tabla V.4 Deposicion de carbon en los materiales usados en reformado asistido con

COs.

Catalizador Relaciéon CO2/EtOH gC gCat. ' h'1?

0 11,9 10°
Co/La(20)-Si 0,5 11,7 10

1 9,4 1073

0 13,4 1073
Co/Ce(10)-Si

1 8,210

* Masa de carbén por masa de catalizador por hora de reaccién

Homs y colaboradores [12] obtuvieron resultados similares en el reformado de
etanol asistido con CO;, empleando catalizadores de Ni soportados sobre Al,O3, MgO,
Y203, LaxO3 y ZrO> con una relaciéon CO2/EtOH de 1,6 a 600 °C. En el estudio
encontraron que la adicion de CO:z remueve parcialmente los depdsitos carbonosos
restaurando parte de la actividad catalitica inicial. Los autores asociaron esta remocion al
caricter oxidante del CO> y a las caracteristicas bdsicas de los catalizadores, lo que
concuerda con los resultados obtenidos y las propiedades del catalizador Co/La(20)-Si.
Adicionalmente, Marin y colaboradores [25] realizaron medidas de TPO en catalizadores
de Ni y Ni-Fe soportados sobre MgAl>O4, usados en la reaccién de reformado seco de
metano, empleando CO2 y Oz como corriente oxidante. Los autores encontraron que al
emplear CO como corriente oxidante en el catalizador de Ni, se evidenci6 la oxidacioén
de depdsitos carbonosos a partir de los 500 °C, teniendo un maximo a 600°C. Ademas,
concluyeron que el mecanismo de remocion de carbon con CO; depende altamente de las
propiedades del catalizador usado. Este estudio coincide con los resultados de esta
seccion, en donde la adiciéon de CO» disminuyd los depdsitos carbonosos, en comparacion

al reformado con vapor.
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Para resumir, empleando una relacion CO»/EtOH de 1 se logré disminuir la
deposicion de carbon en los catalizadores usados, probablemente al cardcter oxidante del

CO2 que favorece la reaccion inversa de Boudouard.
V.6 CONCLUSIONES

Los catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si evaluados en la reacciéon de
reformado oxidativo de etanol con vapor a 500 °C, con relaciones relacion Oz/Etanol (Ro)
de 0,5 y 0,25, mostraron mejoras en la conversion de etanol y en la estabilidad catalitica
durante 15 horas, con respecto al comportamiento evidenciado en reaccion sin la adicién
de O, alcanzando conversion completa durante 13 horas con un tiempo de contacto de
1,6 102 g h L', Sin embargo, los materiales presentaron un menor rendimiento a
hidrégeno con el agregado de O, probablemente debido a la oxidacion de este compuesto
a agua. La caracterizacion de los catalizadores usados mediante TPO permiti6 explicar la
mejor estabilidad de los sélidos en la reacciéon de reformado oxidativo, debido a que el
O, favorece la remocién de depdsitos carbonosos, limpiando la superficie del catalizador

y evitando su desactivacion.

Por otro lado, el reformado de etanol con vapor asistido con CO> permiti6 una leve
mejora en la estabilidad de los catalizadores durante 14 horas de reaccion, en comparacion
al reformado de etanol con vapor, probablemente debido a la regeneracion del catalizador
a través de la reaccion inversa de Boudouard. Sin embargo, al igual que en el caso del
agregado de O, se observd una disminucién en la selectividad a H», debido a que
termodindmicamente las reacciones de reformado de etanol y WGS se ven desfavorecidas

con el agregado de COa.
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VI.1 RESUMEN

En el presente capitulo se reportan los resultados de espectroscopia Raman in situ
y operando para los catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si. Se realizaron medidas
de reduccion y oxidacion in situ, para los materiales calcinados y usados en reaccion,
respectivamente. La reduccion seguida por Raman coincide con la caracterizacién por

TPR, observandose la reduccidén de las especies de 6xido de cobalto a 500 °C.

En las experiencias de Raman operando se evaluaron las reacciones de reformado
de etanol con vapor, reformado oxidativo y reformado asistido con CO». Los espectros
Raman en todas las experiencias exhibieron bandas a 1360 y 1600 cm™!, correspondientes
a la formacién de depdsitos carbonosos en el catalizador. La adicién de oxigeno en los
reactivos disminuy6 la formacion de especies carbonosas, en comparacion al reformado
de etanol con vapor, mientras que el agregado de CO2 no modificé significativamente la
intensidad de los espectros Raman. En el seguimiento mediante un espectrémetro de
masas de los productos de reaccion en base seca durante el reformado de etanol con vapor,
se observo que los compuestos Ha, CO, CHs y CO2 mantuvieron una intensidad constante
después de 50 minutos en reaccion. En el reformado oxidativo y asistido con CO; se
observaron las mismas especies, pero en estas experiencias la sefial del H» present6 una
menor intensidad, en comparacién al reformado con vapor, coincidiendo con los

resultados cataliticos presentados en el capitulo V.

En la oxidacién de los depdsitos carbonosos mediante una corriente O2/Ar seguida
por Raman in situ, se aprecid la eliminacién total del carbén grafitico a 500 °C y
adicionalmente en el material con cerio se observd la aparicion de las sefiales de la
espinela Co304. La experiencia de oxidacion realizada en flujo de CO2 hasta 700 °C no

elimind los depdsitos carbonosos en su totalidad.
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V1.2 INTRODUCCION

En la catdlisis, al igual que en otras lineas de investigacion, es de vital importancia
el entendimiento de los materiales que se emplean para lograr el control, optimizacion y
escalado del proceso. Por esta razon, se han desarrollado y perfeccionado a través del
tiempo diversas técnicas de caracterizacion, con el objetivo de explorar las propiedades
fisico-quimicas de los catalizadores. Estas técnicas son aplicadas a los materiales frescos,
usados en alguna reaccidn o después de algiin tratamiento de interés. Adicionalmente, se
ha implementado el estudio del s6lido durante el proceso, llamédndose asi caracterizacion
in situ, proveniente del latin “en el sitio”, “en el lugar”, “en la posicion”. En particular, la
rama de la espectroscopia in situ ha demostrado ser invaluable en la caracterizacion de
las estructuras de los materiales cataliticos desde hace mas de 60 afios [1], aplicindose a

catalizadores masivos y soportados, zeolitas, materiales mesoporosos, entre muchos

otros.

No obstante, los estudios in situ no lograban relacionar de forma directa la
estructura del catalizador (superficial/volumétrico) con los resultados cataliticos
(actividad, estabilidad y selectividad). Esta limitacion fue superada mediante el estudio
estructural del catalizador, mientras se analizan simultdneamente los productos de
reaccion, llamédndose entonces espectroscopia operando [1,2], designado asi por Miguel
Baiiares. El primer articulo cientifico con estudios operando fue publicado en 2002,
siendo asi rdpidamente adoptado por la comunidad cientifica, y aplicado en técnicas de

espectroscopia y microscopia.

Segtn Baiares [3], el progreso en los nanomateriales y la catélisis como tal se basa
en tres pilares: 1) la sintesis de los nanomateriales, ii) el estudio tedrico de los materiales
sintetizados que permita el entendimiento de los resultados experimentales, y finalmente
ii1) la caracterizacion in situ y operando de los solidos preparados. De esta forma, al
combinar estos pilares se favorece el desarrollo de la catélisis. El autor destaca el
significativo avance que proporcionan las técnicas in situ y operando, debido a la
informacion estructural que proporcionan bajo ambientes controlados. Sin embargo,
advierte sobre el cuidado que debe tenerse en el disefio de celdas para experiencias
operando, dado que deben cumplir con los requerimientos de una celda in situ y las

condiciones de operacion de un reactor catalitico.
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En este capitulo se efectuaron medidas de Raman in situ y operando de los
materiales Co/La(20)-S1 y Co/Ce(10)-Si, los cuales presentaron los mejores resultados
cataliticos en los capitulos III y IV, respectivamente. Se realiz6 el seguimiento de los
solidos en los procesos de reduccidn, reaccién de reformado de etanol con vapor,
reformado oxidativo y reformado asistido con CO», y en la oxidacion de los depdsitos

carbonosos generados.
V1.3 REDUCCION SEGUIDA POR ESPECTROSCOPIA RAMAN IN SITU

Con el fin de observar la evoluciéon de las especies oxidadas de cobalto, se
realizaron estudios de reduccién seguidos por espectroscopia Raman in situ para los
catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si. Para realizar esta experiencia, se empled una
celda Linkam de alta temperatura acoplada al espectrometro Raman, en la cual se cargé
el catalizador y se aliment6 un flujo de 30 mL min™! de Hx(5%)/Ar. Los espectros Raman
fueron tomados cada 100 °C, manteniendo la celda a temperatura constante durante su

adquisicion.

En la Figura VI.1 se presentan los espectros Raman a diferentes temperaturas para
el catalizador Co/La(20)-Si en una atmdsfera reductora. A temperatura ambiente, se
observan principalmente tres sefiales a 695, 525 y 485 cm’!, siendo el pico a mayor
desplazamiento Raman el de mayor intensidad. Estas bandas coinciden con las sefiales
caracteristicas de la estructura cibica de la espinela Co304, asigndndose a los modos
activos Aig (695 cm), E; (485 cm’) y FZg(Z) (525 cm™) [4-6]. Con el aumento de
temperatura hasta 200 °C, se puede notar que las bandas del 6xido de cobalto conservan
su intensidad, mientras que en el espectro medido a 300 °C se nota una disminucién en la
intensidad de los picos, los cuales desaparecen por completo a 500 °C. Estos resultados
son consistentes con los perfiles de reduccion observados en TPR (Capitulo III), donde
se aprecia que la reduccion de las especies de cobalto empieza a temperaturas cercanas a
300 °C, dandose la reduccidn casi total del cobalto a 500 °C. Adicionalmente, por TPR
se encontraron especies de cobalto (menores al 10%) que se redujeron a temperaturas por
encima de 500 °C. Sin embargo, se puede notar que las sefiales de la espinela Co304
desaparecen por completo en los espectros Raman a 500 °C, al igual que en los
difractogramas del catalizador reducido a la misma temperatura (Capitulo III). Esto
sugiere que las especies de cobalto que presentaron consumos de H; a temperaturas

mayores a 500 °C estarian relacionados con fuertes interacciones Co-Si o Co-La.
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Figura VI.1 Reduccién in situ del catalizador Co/La(20)-Si seguida por Raman.

Abello y colaboradores [7] compararon los espectros Raman de catalizadores
CoZnAl frescos y reducidos (después de realizar medidas de TPR), notando una
disminucién en la intensidad de los picos asociados a especies de cobalto en el catalizador
reducido. Sin embargo, las sefiales no desaparecieron totalmente, atribuyendo este
fendmeno a la formacidén de aluminatos de cobalto interaccionando fuertemente con el
soporte, que dificultaron la reducibilidad del catalizador. En el mismo sentido, la
caracterizaciéon mediante Raman in situ y TPR del catalizador Co/La(20)-Si revel6 la
formacion de especies de Co con fuerte interaccién con el soporte que no se redujeron a
500 °C, ya que el porcentaje de reduccion observado por TPR hasta esta temperatura fue
de 86% y en la experiencia de Raman in situ desaparecieron por completo las sefiales de

la espinela Co304.

Para el caso del catalizador Co/Ce(10)-Si (Figura VIL.2), en el espectro a
temperatura ambiente se evidenciaron igualmente las bandas A (695 cm™), B, (485
cm™!) y F2,® (525 cm™) caracteristicas de la espinela Co3Os. A medida que aumenta la
temperatura, la intensidad de las sefiales del 6xido de cobalto disminuye, indicando la
reduccién de esta especie. En los resultados de TPR para este material (capitulo IV) se
evidenciaron dos picos centrados a 300 y 340 °C, logrando la reduccion completa (~99%)
del cobalto, coincidiendo con la desaparicion de la espinela Co304 a 400 °C en los

espectros Raman a diferencia de lo observado para el catalizador Co/La(20)-Si. Este
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comportamiento puede deberse a la mayor interaccién metal-soporte evidenciada en el
catalizador soportado sobre La(20)-Si (Capitulo III). En la reduccién in situ no pudo
analizarse la reduccion de la ceria ya que la banda a 460 cm™ asignada a la vibracién del
oxigeno alrededor del Ce** [8,9], presenta baja intensidad con respecto a las bandas de la

espinela Co304 (capitulo IV).

Intensidad (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Desplazamiento Raman (cm™)
Figura V1.2 Reduccion in situ del catalizador Co/Ce(10)-Si seguida por Raman.

Martinez et al. [10] realizaron experiencias de reduccion seguida por espectroscopia
Raman in situ para catalizadores CoCeZr con agregado de Rh y Ru. Los autores
encontraron que la estructura de la espinela Co3O4 se redujo completamente al alcanzar
una temperatura de 250 °C, coincidiendo con los resultados de TPR donde el pico de
reduccién del 6xido de cobalto presenta un maximo a la temperatura de 280 °C. Los
autores resaltaron que el agregado del metal noble afecta las propiedades redox del
catalizador, resultando en un comportamiento catalitico diferente. La reduccion seguida
por Raman in situ del catalizador Co/Ce(10)-Si empleado en la presente Tesis coincide
igualmente con los resultados de TPR (capitulo 1V), en donde se observan dos picos de
reduccién a 300 y 340 °C, coincidiendo con la desaparicion de la espinela Co3z04 a 400

°C en los espectros Raman.
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VIL.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN OPERANDO

Se estudiaron los catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si mediante
espectroscopia Raman operando en las reacciones de reformado de etanol con vapor,
reformado oxidativo y reformado asistido por CO. Las medidas fueron realizadas
empleando una celda Linkam de alta temperatura, acoplada al espectrometro Raman, en
la cual se cargd 30 mg del catalizador sin dilucion. A la salida de la celda, se adapté un
espectrometro de masas, con el objetivo de seguir la evolucién de los productos gaseosos
de reaccién, mientras por espectroscopia Raman se seguian las especies presentes en el
catalizador, asi como los depdsitos carbonosos formados sobre la fase sélida. Al lecho
catalitico se le realiz6 el mismo pretratamiento empleado en las evaluaciones del reactor
de flujo convencional, consistiendo en llevar la celda hasta 500 °C en inerte (Ar) con una
rampa de calentamiento 8 °C min’!, seguido de dos horas en presencia de una atmésfera
reductora (H2(5%)/Ar). Posteriormente, se realizé un barrido en Ar hasta estabilizar la
senal del espectrometro de masas. Una vez que el sistema fue estable, se procedié a
alimentar la mezcla reaccionante diluida en Ar, empleando una relacién molar
agua/etanol (R) de 5. El tiempo de contacto (W/F) empleado fue de 8,3 103 g h L!
operando el sistema fuera del equilibrio termodindmico (conversiéon de etanol menor a
100%). Vale aclarar que no se realizaron cdlculos de conversién de etanol en estas
experiencias, debido a que se dispuso de un condensador (aproximadamente a 0 °C)
previo a la entrada al capilar del espectrometro de masas (esquema ilustrado en el capitulo
IT). Por este motivo, especies condensables como el agua y el acetaldehido tampoco

fueron seguidas por el espectrometro de masas.
VI1.4.1 Reformado de etanol con vapor

En la Figura V1.3 se muestra la variacion de los espectros Raman con el tiempo en
reaccion para el catalizador Co/La(20)-Si. Solamente se observan las dos bandas
caracteristicas del carbon grafitico [11], desde los primeros cinco minutos en reaccion,
indicando que la deposicion de carbdn en el catalizador ocurre desde el inicio de la
reaccion, e incrementa su intensidad con el tiempo. La banda a menores desplazamientos
Raman, alrededor de 1360 cm’, se atribuye a defectos en la estructura grafitica,
comiinmente referida como la banda D. Mientras que la sefial cercana a 1600 cm™ se
asocia al estiramiento del enlace C-C de cristales grafiticos, conocido como la banda G

[11,12]. Se puede notar que las estructuras carbonosas depositadas poseen ambas bandas
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desde el inicio de la reaccion, indicando diferentes niveles de ordenamiento para el carbon
formado. Ademads, se puede observar un aumento del ordenamiento de las estructuras
carbonosas con el tiempo de reaccion, debido a que la banda G se hace mas esbelta en
comparacion a la banda D. En la regién de menor desplazamiento Raman, 100 — 1000
cm’! (no mostrada), no se observaron sefiales asociadas a especies de cobalto, lo que
indicarfa que el cobalto se encuentra volumétricamente reducido. En estudios recientes,
Passos et al. [13] realizaron medidas de Raman operando para la reaccién de reformado
de etanol con vapor en catalizadores de Ni-Cu soportado sobre hidrotalcitas a 500 °C. En
el estudio reportaron la aparicion de las bandas D y G en los espectros Raman, asociadas
a los depdsitos carbonosos, las cuales aumentaron progresivamente durante los 60
minutos de reaccion, presentando la misma tendencia observada en la Figura VI.3. Los
autores asociaron la desactivacion del catalizador con la deposicion de carbén, por lo que
realizaron ademds procesos de regeneracion en presencia de oxigeno, donde se observaba

la desaparicion de los depdsitos carbonosos, retomando cerca del 98% de la actividad

inicial.
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Figura V1.3 Espectros Raman operando del catalizador Co/La(20)-Si evaluado en la
reaccion de reformado de etanol con vapor. T= 500°C. R=5. P=1 atm.

En el caso del catalizador Co/Ce(10)-Si, en la Figura VI.4 se muestra la evolucién
de las bandas asociadas a especies carbonosas con el tiempo en reaccién. Al igual que en

el catalizador con lantano, se puede notar la aparicion de las bandas D y G desde los
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primeros cinco minutos en reaccion, indicando la presencia de carbén con diferentes
niveles de ordenamiento. Para este material, el crecimiento de las bandas no es
progresivo, como era el caso del catalizador Co/La(20)-Si, mostrando aproximadamente
la misma intensidad de las bandas desde los 30 hasta los 150 minutos. Este efecto
probablemente pueda deberse a la facilidad del cerio para almacenar y liberar oxigeno,
favoreciendo la eliminacion de depdsitos carbonosos [14,15]. Sin embargo, es de resaltar
que la deposicion de carbon total en las medidas de lecho fijo fue similar en los dos
catalizadores, sugiriendo que a largos tiempos en reaccion, 15 horas, ambos soportes

favorecen la remocién del carbon, y por tanto la estabilidad del catalizador.
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Figura V1.4 Espectros Raman operando del catalizador Co/Ce(10)-Si evaluado en la
reaccion de reformado de etanol con vapor. T= 500°C. R=5. P=1 atm.

En la Figura VLS se ilustra el seguimiento de los productos de reaccién, mediante
un espectrometro de masas conectado en linea con la celda de alta temperatura. En las
experiencias realizadas con los dos catalizadores (Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si) se
obtuvo la misma distribucién de productos, con un perfil similar en ambos sélidos en el
tiempo de reaccion evaluado. Inicialmente, se debe tener en cuenta el tiempo de respuesta
del espectrometro de masas ante una variacion en la composicion de la corriente gaseosa.
Por tanto se realiz6 una experiencia en la que se alimenté Ar en la celda sin catalizador
(cuarzo molido) hasta estabilizar su sefial en el equipo, efectuando posteriormente una

perturbacién tipo escalén (alimentando O2(20%)/Ar). El tiempo de respuesta del
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espectrometro de masas en detectar la sefial del O fue de 3 minutos, mientras que la sefial

se estabiliz6 en un tiempo total de 10 minutos.

3 —
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Figura VLS Seiiales de los productos de reaccion operando en base seca para los

catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si en el reformado de etanol con vapor.

T=500 °C. R=5. P=1 atm.

Se puede notar que el H> y el CO» presentaron un comportamiento creciente durante
los primeros 30 minutos, coincidiendo con las distribuciones de productos mostradas en
los capitulos III y IV, en las que estos dos compuestos fueron los de mayor composicién
en el reactor de flujo convencional. Por otro lado, para las especies CO y CHg4 se observo
un aumento en su intensidad en los primeros 15 minutos de reaccién, y después
decrecieron levemente hasta alcanzar un valor constante hasta el final de la evaluacion.
Recordar que solamente se realizo el seguimiento de las sefiales de los productos no

condensables a 0 °C, por este motivo la sefial del acetaldehido no se presenta en la Figura
VLS.

En los primeros 50 minutos en reaccion, previo a la estabilizacion de las sefiales de
todos los compuestos, se presentan cambios significativos en la distribucion de productos.
Esto sugiere modificaciones en los estados de oxidacion del cobalto, debido a que estas
especies favorecen, o no, las diferentes reacciones que pueden ocurrir. En este sentido,

Briois y colaboradores [16] realizaron experiencias XAS (espectroscopia de adsorcion de
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rayos X)/Raman operando en un catalizador Co/Al2O3; a 500 °C siguiendo ciclos de
reformado de etanol y regeneracion en mezclas de O2/He. Durante los primeros 10 min
de la primera etapa de reformado se observé una leve disminucién en la cantidad de Co®
y un aumento en la proporcioén de CoO, asi como un aumento en la conversion de etanol.
Por otra parte, después de la etapa de regeneraciéon en O, al alimentar la mezcla
reaccionante, se observé que el H; producido promueve la auto-reactivacion del
catalizador, aumentando la cantidad de Co° y disminuyendo la proporcién de Co3O4 y
CoO formados durante la regeneracion. Luego de la abrupta disminucién del porcentaje
de los 6xidos, que es acompaiiada con un rapido aumento del hidrégeno producido en los
primeros 10 minutos, la reduccion del Co aumenta hasta alcanzar un valor constante
después de 40 minutos. Adicionalmente, empleando el mismo catalizador, los autores
[17] reportaron el comportamiento de los productos de reaccién seguidos por
espectrometria de masas variando la temperatura desde 400 hasta 580 °C. Ellos
encontraron un aumento en la intensidad del Hz, CO, CO2, CH4 y CH3COH, mientras que
el CoHy decrecia en los primeros minutos de reaccion, en todo el rango de temperatura
evaluado, a pesar de observar una desactivacion del catalizador. Los autores concluyeron
que la deposicién de carbén (producida por la polimerizacion de etileno) y los estados de
oxidacién del cobalto (Co** y Co®) son determinantes en la estabilidad del material. En la
presente Tesis no se evidencid la presencia de etileno, debido a que no se emplearon
soportes 4acidos, y se pudo observar una buena estabilidad del material a pesar de
determinarse la presencia de carbdn grafitico, lo cual podria indicar que los catalizadores
Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si conservan durante la reacciéon una relacién entre las

especies Co” y Co**, manteniendo un buen desempeifio catalitico.

Analizando el comportamiento de los productos de reaccion en términos de las
posibles reacciones que puedan ocurrir, se puede notar que el hidrégeno es el primer
compuesto en ser detectado, sugiriendo que la deshidrogenacién de etanol es la primera
reaccion en suceder. Seguidamente empieza a incrementar la composiciéon de CO, COz y
levemente del CHa4, mientras el H» sigue aumentando. Lo cual indicaria la presencia de
las reacciones de descomposicion de etanol o de acetaldehido, explicando asi la
producciéon de CO y CHa, al igual que el reformado de etanol y el de acetaldehido, debido
a la presencia de CO; y una mayor produccion de Hz. Después de 15 minutos en reaccion,
se puede notar un punto de inflexién en la sefal de todos los productos gaseosos,

evidencidndose el aumento de H, y CO», mientras que el CH4 y el CO disminuyen. Esta

-203-



Tesis doctoral en Ingenieria Quimica
Ingeniero Quimico Nicolds Ferreira

tendencia sugiere que las reacciones de reformado de metano y desplazamiento de gas de
agua (WGS) se ven favorecidas desde los primeros minutos en reaccion. Esto coincide
con el trabajo de revision de Bueno y colaboradores [18] sobre el mecanismo de reaccion
en catalizadores metdlicos, en el que analizan las reacciones presentes en diferentes
solidos basados en cobalto. Los autores reportaron que el Co favorece la formacion de
CO y COz por encima del CHg4 (siendo contrario en el caso de catalizadores de Ni), al
igual que promueve la oxidacion de moléculas de CO en presencia de agua mediante la
reaccion WGS, aumentando la produccién de Ho. Por otro lado, Cavallaro y colaboradores
[19] estudiaron la produccién de hidrégeno a partir del reformado de etanol en
catalizadores de Rh, Pd, Ni y Co soportados sobre MgO a 650 °C. Los autores
concluyeron que las reacciones de WGS y reformado de metano controlan la composicién

de los productos de reaccion.

Es de resaltar que mediante Raman operando se evidencié que las reacciones
productoras de compuestos gaseosos y las que favorecen la deposicion de carbén suceden
simultdneamente desde el inicio de la evaluacidn catalitica, lo cual indicaria que en estos
materiales la deposicion de carbén (en las primeras tres horas en reaccién) no afecta
significativamente el desempefio catalitico. Esto coincide con los resultados de los
capitulos IIT y IV, donde se evidenci6 buena estabilidad catalitica a pesar de encontrarse

depdsitos carbonosos en los materiales usados.
VI1.4.2 Reformado oxidativo de etanol con vapor

Las experiencias de reformado de etanol oxidativo operando se realizaron en el
mismo sistema descrito anteriormente, adicionando O» en la corriente de alimentacion a
la celda. En las evaluaciones para los dos catalizadores (Co/Ce(10)-Si y Co/La(20)-Si) se
empled una relacion O2/EtOH (Ro) de 0,25, teniendo en cuenta que con dicha
composicion para ambos solidos se obtuvieron los mejores resultados cataliticos (capitulo

V).

En la Figura VI.6 se presenta la evolucién de los espectros Raman tomados sobre
el catalizador Co/La(20)-Si. Notar que transcurridos 20 minutos en reaccidon, no se
observan sefiales de carbon. Estos resultados en los primeros minutos difieren de los
espectros obtenidos en la reaccion de reformado de etanol con vapor (Figura VL.3), en
donde se observaban las bandas D y G después de cinco minutos en reaccion. Este

comportamiento se podria atribuir a la presencia de Oz que estaria favoreciendo la
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remocion de los depdsitos carbonosos. Después de 40 minutos en reaccion se observa la
aparicion de las sefiales de carbon grafitico con diferente grado de ordenamiento, la cual
incrementa hasta los 80 minutos, permaneciendo relativamente constante hasta alcanzar

150 minutos en reaccion.

Passos et al. [13] realizaron evaluaciones de reformado oxidativo de etanol en
catalizadores de Ni y Ni-Cu, empleando una relacién agua/etanol/oxigeno de 6/1/0,3 a
500 °C. Los autores compararon los espectros Raman de los catalizadores usados en
reformado con vapor y reformado oxidativo, encontrando en ambos casos las sefiales D
y G del carbén depositado, sin observar variaciones en la relacién de intensidades ni la
posicion de los picos, lo cual concuerda con los resultados presentados en esta Tesis. No
obstante, mediante la comparaciéon de los perfiles obtenidos por DSC (differential
scanning calorimetry) los autores encontraron una disminucién de los depédsitos de carbon
filamentoso en el reformado oxidativo, en comparacion al reformado sin O2, asocidndola
a la presencia de oxigeno que favorece la produccion de agua y dificulta la adsorcion de

CO y CHx sobre los sitios activos, inhibiendo la nucleaciéon y crecimiento de carbén

filamentoso.
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Figura V1.6 Espectros Raman operando del catalizador Co/La(20)-Si evaluado en la
el reformado oxidativo de etanol con vapor. T= 500°C. R=5. Ro=0,25. P=1 atm

La experiencia de reformado oxidativo operando se realiz6 igualmente para el

catalizador Co/Ce(10)-Si (Figura VI1.7). En esta medida, se observaron las bandas D y G
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del carbon grafitico con diferente nivel de ordenamiento desde los primeros minutos en
reaccion, presentando un comportamiento diferente al catalizador con lantano. No
obstante, transcurridos 60 minutos en reaccidn, se nota un decrecimiento en la intensidad
de las sefiales, sin llegar a desaparecer completamente. Después de 100 minutos, se
aprecia nuevamente un incremento de la intensidad de las bandas caracteristicas del
carbon hasta el final de la experiencia. Este comportamiento se puede relacionar con la
cuantificacion de carbdn realizada por TPO en el capitulo V, en la cual el catalizador
Co/Ce(10)-Si presenté6 una disminucién mayor al 80% del carbon depositado, en
comparacion al reformado con vapor, dando cuenta que el agregado de oxigeno en
presencia del CeO: favorece notoriamente la remocion de depdsitos carbonosos,

probablemente debido al a movilidad de oxigeno que exhibe este material.

Intensidad (u.a.)

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Desplazamiento Raman (cm™")

Figura V1.7 Espectros Raman operando del catalizador Co/Ce(10)-Si evaluado en el
reformado oxidativo de etanol con vapor. T= 500°C. R=5. Ro=0,25. P=1 atm.

Las ventajas de la adicién de oxigeno en catalizadores que utilizan cerio en el
soporte han sido reportadas por Ricca y colaboradores [20] en materiales de Pt-Ni
soportado sobre CeO2(20 %p/p)-SiO2 en la reaccion de reformado oxidativo de etanol
con vapor, empleando una relacién agua/etanol/oxigeno de 4/1/0,5 a 500 °C. Los autores
encontraron que la adicién de oxigeno disminuy6 la deposiciéon de carbén en un 30%,
comparado al reformado con vapor, manteniendo conversién completa de etanol durante
45 horas. Estos resultados coinciden con la disminucién en la intensidad de las bandas

asociadas al carbon grafitico para el catalizador Co/Ce(10)-Si. Notar que en esta Tesis se
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emplea Co como fase activa, el cual presenta un costo menor al de los metales nobles, y
ademas se optimiza la cantidad de CeO:2 en el soporte, con el fin de mejorar las

propiedades del catalizador.

Co/La(20)-Si Co/Ce(10)-Si

Intensidad (u.a.)
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Figura VI.8 Senales de los productos de reaccidon operando en el reformado

oxidativo de etanol con vapor. T= 500 °C. R=5. Ro= 0,25.

La evolucioén de los productos de reaccion de las medidas de reformado oxidativo
operando seguidas por el espectrometro de masas se presenta en la Figura VL.8. En el
caso del catalizador con lantano, la sefial de los gases Hz, CO, CH4 y CO; aumenta en los
primeros minutos de reaccidn, evidencidndose un incremento mayor en la intensidad del
H,. Pasados 10 minutos en reaccién, la sefial del CO disminuye y el H> continda
aumentando, mientras que el CO2 y CH4 empiezan a estabilizarse. Transcurrida la primera
hora en reaccion, la intensidad de la sefial del H> encuentra su valor maximo y el
decrecimiento del CO es cada vez menor, estabilizindose después de 110 minutos de
evaluacién catalitica. Se puede notar que a los 80 minutos en reaccién la sefial del H»
presenta un leve decrecimiento, el cual continda hasta finalizar la experiencia. Vale
aclarar que la sefial del Hz y el CO incrementaron al mismo tiempo en el comienzo de la
reaccion, difiriendo del comportamiento observado en el reformado de etanol con vapor,
sugiriendo que se produce la reaccién de combustion parcial de etanol. Por otro lado, el
catalizador Co/Ce(10)-Si presentd6 un comportamiento diferente, observandose un

aumento més pronunciado de las sefiales asociadas a las especies CO y CO2, mientras que
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el Ho tiene un comportamiento creciente hasta estabilizarse. Notar que en este catalizador
se da el aumento de las intensidades de Hz, CO y CO:z al inicio de la reaccion, sugiriendo
que podrian producirse tanto la combustion total como la oxidacién parcial de etanol. Este
comportamiento se podria relacionar con las propiedades del Co y el Ce, los cuales actian
como materiales activos en las reacciones de combustion [21,22]. Es de resaltar que si
bien el comportamiento inicial difiere entre los catalizadores, el valor de intensidad al

final de la experiencia para los productos de reaccion es muy similar.

Al analizar el comportamiento de las especies gaseosas detectadas en el
espectrometro de masas, y compararlas con el resultado obtenido para el reformado de
etanol con vapor (Figura VLS), se puede observar que los productos tienen la misma
tendencia en ambas reacciones. El decrecimiento de la sefal del Hz en el material con
lantano se puede atribuir a un cambio en la selectividad del material, incrementando la
composicion de acetaldehido y favoreciendo las reacciones de combustién, como se
analiz6 en el capitulo V. El catalizador soportado en el sistema Ce-Si no presentd este
decrecimiento en la sefial de H», lo cual se puede deber a las propiedades del soporte,
como la movilidad de oxigeno que aporta la ceria [23-25] (como se menciond en el
capitulo IV), resultando en una mayor remociéon de los depdsitos carbonosos y un
aumento de las especies oxidadas de cerio (Ce*") en la superficie del catalizador, lo cual

fue discutido en el capitulo V.
VI1.4.3 Reformado de etanol con vapor asistido con CO2

Empleando el sistema de Raman operando seguido por un espectrometro de masas,
se evaluaron los catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si en el reformado de etanol
con vapor asistido con CO». De acuerdo a los resultados reportados en el capitulo V, en
estos experimentos se empled una relacion molar CO2/EtOH de 1. En las experiencias
realizadas para el catalizador Co/La(20)-S1 no se pudo mantener el laser Raman enfocado
durante la adquisicion del espectro en las medidas en operando, por lo que no fue posible
obtener la evolucidn de los espectros Raman en este catalizador. Una de las razones por
las cuales no fue posible realizar un foco apropiado sobre la muestra podria deberse al
favorecimiento de la formacion de especies carbonatos que interactian con el lantano,

cuando se tiene una atmodsfera rica en COas.

En la Figura V1.9 se muestra mediante espectroscopia Raman la formacién de

depositos carbonosos con el tiempo de reaccion para el catalizador Co/Ce(10)-Si. Se
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observa la aparicién desde los primeros cinco minutos en reaccion de las bandas a 1360
cm! y 1600 cm™ (D y G) del carbén grafitico, incrementando la intensidad de estas
sefiales hasta los 40 minutos de evaluacion. Después de este tiempo, las intensidades de
las bandas D y G no se modificaron hasta finalizar la experiencia (150 minutos). Este
comportamiento fue muy similar al observado en el reformado de etanol con vapor
(Figura VI.4), presentando un crecimiento en las sefiales en los primeros minutos y
permaneciendo constante el tiempo restante de la evaluacion. Estos resultados se pueden
relacionar con el desempefio catalitico del catalizador descrito en el capitulo V, en donde

la adicién de CO> no alteré significativamente la estabilidad de este catalizador.
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Figura VI.9 Espectros Raman operando del catalizador Co/Ce(10)-Si evaluado en el
reformado de etanol con vapor asistido con CO». T=500°C. R=5. CO»/EtOH= 1.
P=1 atm.

El seguimiento de los productos gaseosos se muestra en la Figura VI.10. Se ilustra
Unicamente la primera hora en reaccién, debido a que los compuestos analizados
permanecieron constantes después de 45 minutos de evaluacion. Se observa que el Ha
incrementa su intensidad desde el inicio de la reaccidn, estabilizdndose después de
aproximadamente 30 minutos. No obstante, se observa una leve disminucién de la
intensidad en los siguientes 15 minutos, permaneciendo en este valor hasta el final de la
experiencia. Este decrecimiento se puede atribuir al desfavorecimiento de las reacciones
productoras de H> (como la reacciéon de WGS) debido a la adicién de COx. Por otro lado,

el CHy y el CO presentan el mismo comportamiento descrito en el reformado de etanol
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con vapor, aumentando en los primeros minutos hasta encontrar un maximo y después
disminuyendo hasta estabilizarse. El CO> present6 un comportamiento diferente al del
reformado de etanol con vapor, debido a que al igual que las demads especies, su intensidad
aumenta en los primeros 10 minutos y posteriormente decrece hasta estabilizarse. Este
comportamiento se podria deber a que la adiciéon de CO> en la alimentacion favorece la

reaccion inversa de Boudouard, la cual representa un consumo de este compuesto.

—H, —CO ——CH, ——CO

Intensidad (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)
Figura VIL.10 Seinales de los productos de reaccién operando para el catalizador

Co/Ce(10)-Si en el reformado de etanol con vapor asistido con CO,. T= 500 °C. R=5.
CO»/EtOH= 1.

Notar que si bien en esta experiencia se alimenté una corriente de CO> con la mezcla
reaccionante, la sefal asociada a este compuesto incrementé minutos después de la
deteccion del Ha. Este fendmeno se puede atribuir a una posible disolucién del CO; en el
agua presente en el condensador, previo al ingreso al espectrometro de masas, retrasando

asi el tiempo de aparicion de este gas.

Al comparar la intensidad relativa del hidrégeno en esta experiencia con la
observada en el reformado de etanol con vapor, se puede observar una disminucion en la
produccion de hidrégeno, concordando con lo observado en las evaluaciones cataliticas

del capitulo V.
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VLS ESPECTROSCOPIA RAMAN IN SITU DE LOS CATALIZADORES
USADOS

Con el objetivo de estudiar las especies carbonosas formadas en reaccion
(reformado de etanol con vapor y reformado oxidativo), después de la evaluacion
catalitica operando en la celda Linkam, los solidos fueron enfriados en flujo de inerte
(Ar) y posteriormente se calentaron en una corriente oxidante (02(20%)/Ar). Se empled
una rampa escalonada, con una velocidad de calentamiento de 10 °C min™', realizando
isotermas durante 10 minutos cada 100 °C, con el prop6sito de adquirir el espectro Raman
a temperatura constante. Para el caso del material usado en el reformado de etanol con
vapor asistido con CO2, se empled como corriente oxidante una mezcla CO2(50%)/Ar,
con el objetivo de investigar la capacidad para oxidar compuestos carbonosos de este gas

a diferentes temperaturas.
VL.5.1 Catalizadores usados en el reformado de etanol con vapor

En las experiencias de oxidacién seguidas por Raman para el catalizador
Co/La(20)-Si usado (Figura VI.11), se puede observar la disminucién de las bandas D y
G, asociadas a depdsitos carbonosos, a medida que aumenta la temperatura. Cuando la
celda alcanza los 400 °C, no se observan sefiales de especies carbonosas, indicando su
remocion completa, o llegando a limites no detectables por el equipo. Es de resaltar que
cuando la temperatura alcanzé los 500 °C se observo la aparicion de una leve sefal a 695

cm’!, 1a cual se asocia a la espinela Co304 (no mostrado).

En la Figura VI.12 se muestran los espectros Raman in situ para la oxidacién del
catalizador Co/Ce(10)-Si usado, observandose igualmente la disminucion de las sefiales
del carb6n a medida que aumenta la temperatura. No obstante, en este material a 400 °C
aun se observan las bandas D y G de las especies carbonosas, elimindndose por completo
cuando la temperatura llegé a 500 °C, a pesar que la intensidad inicial de los picos del
carbon grafitico fueron de menor intensidad con respecto al catalizador con lantano.
Adicionalmente, se muestra la region de menor desplazamiento Raman, observandose la
aparicién del pico de mayor intensidad de la espinela Co3Os4 alrededor de 695 cm™ (Ajy),
asignado a la vibracién de los d&tomos de oxigeno dentro de la unidad octaédrica [4—6]. A
diferencia del catalizador con lantano, la sefial del 6xido de cobalto aparece desde los 400
°C, existiendo aun las sefiales de las bandas D y G del carbon grafitico. La presencia de

la espinela Co304 podria influir en el quemado de los depositos carbonosos, dado que en
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el espectro tomado a 500 °C las bandas a desplazamientos Raman mayores a 1000 cm’!
desaparecen. En este sentido, se ha reportado que especies como la espinela Co3zO4 y el

CeO; favorecen la oxidacion del carb6n a menores temperaturas [21,22].
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Figura VI.11 Espectros Raman in situ de la oxidacién del catalizador Co/La(20)-Si
usado en el reformado de etanol con vapor. T= 500 °C, R=5.
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Figura VI.12 Espectros Raman in situ de la oxidacion del catalizador Co/Ce(10)-Si
usado en el reformado de etanol con vapor. T= 500 °C, R= 5.
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Notar que con el propésito de regenerar el catalizador, es importante la oxidacion
de los depdsitos carbonosos a la misma temperatura de reacciéon (500 °C). Este
comportamiento fue observado igualmente por Madeira y colaboradores [26] al realizar
el estudio de la regeneracion, mediante un tratamiento oxidativo, de catalizadores de Rh
soportado sobre alimina usados en el reformado de glicerol a 400 °C. Los autores
reportaron que al realizar oxidaciones a 500 °C después de cuatro horas en reaccion,
removieron el carbon depositado y recuperaron aproximadamente la actividad inicial del
material. De esta forma mejoraron el desempeio catalitico en la evaluacién en 16 horas

de reaccién, comparado con la experiencia sin regeneracion.

Es de aclarar que las experiencias de oxidaciéon mediante Raman in situ brindan
informacién diferente a la técnica de oxidacién a temperatura programada (TPO), en
donde se cuantific6 el CO> generado hasta temperaturas alrededor de 600 °C para ambos
catalizadores. En el presente caso, se emplea una rampa de calentamiento escalonada,
posibilitando el quemado catalitico del carbén en la zona isotérmica donde se realiza la

adquisicion del espectro.

En resumen, en las experiencias de oxidacion seguidas por Raman in situ se pudo
observar que mediante la exposicidn de los catalizadores usados a una corriente de O2/Ar
fue posible eliminar completamente los depdsitos carbonosos a una temperatura de 500
°C, lo cual es importante si se piensa en una posible regeneracion de los materiales. Por
otro lado, en el catalizador soportado sobre Ce0»-SiO> fue posible observar
adicionalmente la aparicion de la espinela Co3O4 la cual estaria favoreciendo el quemado

catalitico del carbon.
VIL.5.2 Catalizadores usados en el reformado oxidativo de etanol con vapor

En la Figura VI.13 se muestran los espectros Raman in situ de la oxidacién de los
depdsitos carbonosos presentes en el catalizador Co/La(20)-Si usados en el reformado
oxidativo de etanol. Se puede observar al inicio de la experiencia dos picos bien definidos
a 1360 cm™ y 1600 cm™ correspondientes a las bandas D y G del carbén grafitico,
respectivamente. Estas sefiales se pudieron detectar incluso a 500 °C, con una muy leve
intensidad, mientras que se observa la aparicion de la sefal principal de la espinela Co304
(695 cm!) a partir de los 400 °C. La presencia del 6xido de cobalto a menores
temperaturas asi como la menor intensidad de las sefiales del carbon, en comparacién al

reformado de etanol con vapor, se podria atribuir al agregado de oxigeno en la evaluacién

-213-



Tesis doctoral en Ingenieria Quimica
Ingeniero Quimico Nicolds Ferreira

catalitica que estaria favoreciendo la oxidacién de depdsitos carbonosos formados en

reaccion.
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Figura VI.13 Espectros Raman in situ de la oxidacién del catalizador Co/La(20)-Si
usado en el reformado oxidativo. T= 500 °C, R=5. Ro= 0,25

Los espectros Raman in situ obtenidos en la oxidacion del catalizador Co/Ce(10)-Si
usado en reformado oxidativo (Figura VI1.14) present6 las bandas D y G del carbén hasta
los 300 °C. Al llegar a 400 °C, se observa tnicamente el modo de vibracién Ajg de la
espinela Co304 a 695 cm™ y dos sefiales a 485 cm™ y 525 cm™! de menor intensidad,
asociadas a los modos vibracionales E; y F2,® del 6xido de cobalto. A mayores
temperaturas, se observa el aumento de la intensidad de los picos del Co304, sin la
presencia de sefiales asociadas a carbdn grafitico. En este caso, se evidencia la remocién
del carbdn detectable por Raman a menores temperaturas y sefiales mds intensas para el
6xido de cobalto, en contraste con la experiencia en reformado de etanol con vapor
(FiguraVI.12). Este comportamiento se puede asociar con los resultados de la
caracterizacion del catalizador Co/Ce(10)-Si usado en reformado oxidativo en el capitulo
V, dado que la deposicidn de carbén en este material presentd una disminucion cercana

al 80%, en comparacion con el reformado de etanol con vapor.
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Figura VI.14 Espectros Raman in situ de la oxidacién del catalizador Co/Ce(10)-Si
usado en el reformado oxidativo. T= 500 °C, R=5. Ro= 0,25

En sintesis, la oxidacién de los catalizadores usados en la reaccion de reformado
oxidativo de etanol presenté intensidades iniciales mas bajas para el carbon y mas altas
para las bandas de la espinela Co3O4 al finalizar la experiencia, en comparacion al
reformado de etanol con vapor. Este comportamiento corrobora los beneficios del
agregado de O; al favorecer la remocién de carbon, lo cual explicaria 1a mejor estabilidad

catalitica reportada en capitulos anteriores.
V1.5.3 Catalizadores usados en el reformado de etanol con vapor asistido con CO2

La oxidacién de los depdsitos carbonosos generados en el reformado de etanol
asistido con COz en el catalizador Co/Ce(10)-Si fue realizada alimentando una corriente
de CO2(50%)/Ar, empleando una rampa de calentamiento escalonada. En la Figura VL.15
se observa que al aumentar la temperatura a 300 °C, los espectros no presentaron cambios
en la intensidad de las bandas a 1360 cm! y 1600 cm! asociadas a los depésitos
carbonosos. A 400 °C se puede notar una leve disminucion de estas sefiales, manteniendo
la misma intensidad hasta los 600 °C. Cuando la temperatura de la celda alcanza 700 °C
se observa una clara disminucion de las bandas D y G, lo que se atribuye a la oxidacion
de depdsitos carbonosos en presencia de COz. No obstante, notar que incluso a 700 °C no

se logra la oxidacién completa de los depdsitos carbonosos. Ademads, no se observaron
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las sefiales de la espinela Co3Os al finalizar la experiencia, probablemente debido a que

el 6xido de cobalto estaria bloqueado por el carbon generado en reaccion.

Intensidad (u.a.)

B0
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura VIL.15 Espectros Raman in situ de la oxidacién del catalizador Co/Ce(10)-Si
usado en el reformado de etanol asistido con CO». T=500 °C, R=5. CO»/EtOH=1.

Con el fin de analizar cuidadosamente la oxidacion del carbon en presencia de CO»
se realiz6 el seguimiento del CO y COz. En la Figura VI.16 se ilustra la evolucién de
estas especies junto con la temperatura de la celda, con el fin de apreciar el cambio en la
seflal de las especies con la rampa de calentamiento. Se observa que a 500 °C se presenta
una pequefia perturbacion, detectable por el espectrometro, disminuyendo la intensidad
del CO; y aumentando la del CO. Es de resaltar que el tiempo de respuesta del equipo
(alrededor de tres minutos) explicaria el leve retraso del cambio en la sefial, con respecto
al momento en el que la celda alcanzé los 500 °C. A temperaturas mayores a 500 °C se
observa un incremento considerable de la sefial del CO, coincidiendo con la caida en la
intensidad del CO,, volviendo a los valores iniciales cuando la temperatura llega a 700
°C. Este consumo de CO; y aumento de CO estaria indicando la existencia de la reacciéon
inversa de Boudouard a temperaturas mayores a 500 °C, favoreciendo la eliminacion de

depdsitos carbonosos.

CO, +C © 2C0
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Figura VI.16 Seguimiento de las especies generadas en la oxidacién con CO> para el
catalizador Co/Ce(10)-Si usado en el reformado de etanol con vapor asistido con CO».
T=500 °C. R=5. CO2/EtOH= 1.

El leve consumo de CO: evidenciado a 500 °C se puede relacionar con la menor
deposicion de carbén determinada por TPO en el catalizador evaluado en reaccién durante
15 horas (capitulo V), en comparacién al reformado de etanol con vapor, evidenciando
los beneficios de la adicién CO; en la alimentacion al reactor. Las ventajas del reformado
de etanol asistido con CO; fueron reportadas también por Homs y colaboradores [27] en
catalizadores de Ni evaluados a 600 °C, evidenciando una mejora en la estabilidad del
catalizador dada la remocién parcial de depdsitos carbonosos. El estudio realizado por
estos autores coincide con la oxidacion en CO: realizada en este capitulo, donde a pesar
de aumentar la temperatura por encima de 600 °C no se logra remover en su totalidad los

depdsitos carbonosos generados en reaccion.

En este sentido, Marin y colaboradores [28] estudiaron la oxidacién de depdsitos
carbonosos en catalizadores de Ni y Ni-Fe soportados sobre MgAl>O4, generados en la
reaccion de reformado seco de metano, empleando una corriente de CO,. Los autores
reportaron la aparicion de un pico de CO en el perfil de oxidacion del catalizador
monometdlico centrado cerca de 620 °C, mientras que el sélido con Ni-Fe presenté un
hombro a 620 °C y un pico esbelto a 730 °C. Con fines comparativos, realizaron la
oxidacion con COz de grafito, en donde no se evidenciaron sefiales de CO en todo el rango

de temperatura medido (430 — 930 °C). El estudio concluyé que el mecanismo de
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oxidacion de depdsitos carbonosos en CO; es altamente dependiente de la fase activa del

catalizador.

En resumen, el tratamiento del catalizador usado en flujo de CO2/Ar permitié
evidenciar la oxidacion de los depésitos carbonosos a partir de los 500 °C. No obstante,
alcanzando temperaturas de 700 °C no fue posible eliminar la totalidad de las especies

carbonosas.
V1.6 CONCLUSIONES

Las experiencias de reduccion seguida por Raman in situ de los catalizadores
Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si permitié evidenciar la desaparicion total de las sefiales de
la espinela Co304 a 500 °C, estando en concordancia con los estudios de TPR de los
capitulos III y IV, indicando la reduccion total volumétrica del cobalto en los dos

materiales.

Mediante espectroscopia Raman operando se analizaron las estructuras carbonosas
y sus cambios en el tiempo de reaccion, en simultdneo con la evolucién de los productos
de reaccién. En los catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si evaluados en la reaccién
de reformado de etanol con vapor se observd la aparicidon de sefales caracteristicas del
carbon después de los primeros minutos en reaccion, presentando diferentes niveles de
ordenamiento. Dentro de los productos de reaccion detectados por el espectrémetro de
masas, se evidencio el incremento de Hz y CO; en los primeros 50 minutos de reaccion,
mientras que el comportamiento del CO y el CH4 present6 un decrecimiento después de
15 minutos, probablemente debido a que la reaccién de desplazamiento de gas de agua
(WGS) y reformado de metano se vieron favorecidas, aumentando asi el rendimiento a
hidrégeno. Las medidas Raman operando en el reformado oxidativo mostraron una
disminucion en la intensidad de las bandas, en comparacion al reformado de etanol, lo
que se relaciona con la mayor estabilidad catalitica de los materiales en reaccion. Para el
caso del reformado de etanol asistido con CO», se observo la misma tendencia en la

formacion de depdsitos carbonosos obtenida para el reformado de etanol con vapor.

Mediante las medidas de Raman in situ de la oxidacion (en una corriente de O2/Ar)
de los catalizadores usados en las diferentes reacciones evaluadas, se observo la
progresiva disminuciéon en la intensidad de las bandas D y G, desapareciendo por

completo a 500 °C, lo que indicaria la oxidacion total del carbon grafitico. La baja
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temperatura de quemado de los depdsitos carbonosos (comparado a las de oxidacién de

grafito puro) junto con la aparicién de las sefales de la espinela Co3O4 se pueden

relacionar con el quemado catalitico del carbén formado en reaccién. Al emplear CO2/Ar

como corriente oxidante, no se logré la remocién total de las especies carbonosas, sin

embargo, se confirmé la remocién parcial de carbon mediante la reaccidn inversa de

Boudouard a partir de 500 °C.
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VII.1 RESUMEN

En los capitulos III y IV se estudiaron catalizadores en base a Co soportados sobre
Lay03-S10; y Ce0»-Si03, respectivamente. De los materiales sintetizados, los s6lidos con
20 %p/p LaxO3 y 10 %p/p CeO2 mostraron las mejores propiedades cataliticas en un
reactor de flujo convencional a 500 °C, 1 atm y una relacién agua/etanol de 5, siendo

éstos candidatos para ser evaluados en reactores de membrana.

Se emplearon dos tipos de membranas, una membrana Pd-Au sintetizada por el
grupo de investigacion, y otra membrana comercial Pd-Ag. En las medidas cataliticas del
reactor de membrana, se operé con el mayor tiempo de contacto (W/F=3,3 102 gh L),
asegurando un 100% de conversién de etanol. Se analiz6 la influencia del area de
permeacion, la configuracion de los flujos, y el flujo del gas de arrastre (empleado como
fuerza impulsora) sobre la distribucion de productos, y la recuperacién y produccion total

de hidrégeno.

Adicionalmente, se realiz0 una experiencia en el reactor de membrana
disminuyendo el tiempo de contacto (W/F= 4,9 102 g h L) para el catalizador
Co/Ce(10)-Si, con el objetivo de analizar su comportamiento catalitico (conversion,
recuperacién y rendimiento a hidrégeno) cuando no opera en condiciones de equilibrio

termodinamico.
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VIL2 INTRODUCCION

El concepto de intensificacion de procesos pretende desarrollar tecnologias mas
seguras, alcanzar mayores eficiencias en los equipos utilizados, reducir costos de
operacion, generar la menor cantidad posible de residuos e incrementar la productividad
del proceso [1]. En este sentido, se ha estudiado la implementacién de equipos que
realicen multiples funciones, como el acoplamiento del proceso productivo con la
purificacion del compuesto de interés. En el caso puntual del reformado de etanol con
vapor, ocurren un conjunto de reacciones en paralelo que disminuyen la produccién de
hidrégeno. Dependiendo de la aplicacion del hidrégeno (industria quimica, celdas de
combustible, entre otros) se requieren distintos grados de pureza. Por tanto, es necesario
contar con una posterior etapa de separacion, en la que la tecnologia de membranas se
presenta como una interesante alternativa. Entre éstas, las membranas de Pd y sus

aleaciones se destacan debido a su alta selectividad a H» [2,3].

Se ha investigado el acoplamiento de la reacciéon de reformado etanol con la
purificacion de hidrégeno en una sola etapa, mediante la implementacion de un reactor
de membrana [4]. De esta forma se puede obtener hidrégeno de alta pureza a partir de una
fuente renovable en un solo dispositivo. Si bien la reaccién de reformado de etanol no
posee restricciones termodindmicas [5], y puede alcanzar el 100% de conversion de etanol
en un reactor de flujo convencional, el reactor de membrana permite mejorar

principalmente la selectividad y produccién total de Ho.

En la operacién del reactor de membrana, es conveniente incrementar la fuerza
impulsora de permeacion del hidrégeno a través de la membrana, con el objetivo de
aumentar su recuperacion. Por tanto, se podria aplicar vacio del lado permeado o
aumentar la presion de operacion en el reactor, incrementando la presion parcial de Hz en
el retenido y favoreciendo su permeacion. Este aumento de presion tiene como ventaja el
aumento en la recuperacién de H» de alta pureza, pero implica a su vez una disminucién
en la produccion total de H», dada la termodindmica de la reaccion de reformado (reaccion
con incremento de nimero de moles) [6,7]. Goldbach y colaboradores [4] evidenciaron
este fendmeno al aumentar la presion hasta 1,8 MPa en reactores de membrana empleando
un catalizador de Ir/CeO2 y una membrana de Pd a 500 °C. Los autores reportaron una
disminucién en el rendimiento a H, a la maxima presion a pesar de obtener valores

mayores de recuperacion.
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Por otro lado, otra forma de aumentar la fuerza impulsora entre ambos lados de la
membrana, es mediante la alimentacion de un gas de arrastre diluyendo la concentracion
de hidrégeno del lado permeado, disminuyendo su presion parcial y aumentando su flujo
a través de la membrana. Li et al. [8] analizaron diferentes posibilidades para aumentar la
fuerza impulsora en reactores de membrana, operando el sistema en vacio, aumentando
la presion, aumentando el area de la membrana e implementando un gas de arrastre. Ellos
concluyeron que es conveniente el uso de un gas de arrastre cuando se produce un

aumento superior al 10% en el flujo de H> permeado.

Debido a que se ha reportado que los depdsitos carbonosos, ademds de desactivar
el catalizador, también pueden deteriorar la integridad de la membrana [9], resulta de vital
importancia la elecciéon del catalizador para ser usado en el reactor de membrana. Tal
limitacién puede ser superada con el uso de catalizadores activos, estables y selectivos a

H>, que inhiban la formacion o catalicen la eliminacion de los depésitos carbonosos.

En este capitulo se estudi6 el desempefio de los catalizadores Co/La(20)-Si y
Co/Ce(10)-S1 en reactores de membrana, analizando el efecto de diferentes variables de
operacion (4rea de permeacion, flujo de gas de arrastre, configuracion de la membrana y

tiempo de contacto) sobre la produccién de Hs.
VIL.3 CARACTERIZACION DE LAS MEMBRANAS

En el presente capitulo se emplearon dos tipos de membrana tubulares, las cuales
fueron caracterizadas previo a su uso en reaccién. La primera fue una membrana Pd-Au
de 9,6 mm de didmetro, sintetizada por otros integrantes del grupo de investigacion [10],
empleando deposicion autocatalitica secuencial de Pd y Au sobre tubos porosos de acero
inoxidable 316L modificados con ZrO: (espesor de 27 um aproximadamente). Por otro
lado, la segunda fue una membrana comercial tubular densa de Pd-Ag de 50 um de

espesor y 3,3 mm de didmetro, provista por REB Research & Consulting.

Para ambas membranas, se determiné la permeancia aplicando la ley de Sieverts a

diferentes temperaturas, utilizando una mezcla H2(10%)/Ar.

_ _(p05 _ p05
FHz - KHz (PHZ retenido PHZ permeado)
P
e
KH = —
z £
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En donde, Fy, es el flujo de hidrogeno (mol s m™) que atraviesa la membrana, K H,
es la permeancia (mol s' m? Pa™), P. es la permeabilidad (mol s m' Pa™) y ¢ es el

espesor de la pelicula de Pd-Ag o Pd-Au (m).

El exponente de la presion puede tomar diferentes valores dependiendo del
mecanismo de permeacion y el espesor de la membrana. En general, para membranas
densas de espesores mayores a 10 um, el exponente se encuentra entre 0,5 y 1 [11]. Un
valor de 0,5 se utiliza para comportamientos ideales, donde las etapas de
adsorcion/desorcion y difusion controlan el mecanismo de solucidn-difusion, mientras
que valores mayores (entre 0,5 y 1) son asociados a defectos en la pelicula, adsorcién de
contaminantes, dilatacién de la red cristalina, entre otros factores. Un valor del exponente
de la presion de 1 indicaria que la permeacién estd gobernada por un mecanismo
Knudsen/Poiseuille, en el cual la difusién a través del volumen de la membrana es muy
rapida y la resistencia a la transferencia de masa debido a interacciones superficiales se

convierte en el proceso controlante [12].

Al graficar los flujos de permeacion en funcién de la fuerza impulsora para ambas
membranas, el mejor ajuste se encontrd para un valor del exponente de la presion de 0,5,
indicando que se puede asumir que el flujo de permeacién de hidrégeno tiene un

comportamiento ideal, siguiendo el mecanismo de la ley de Sieverts.

A partir de una expresion tipo Arrhenius es posible determinar la energia de

activacion, Ea, y el factor pre-exponencial de la permeabilidad, P.’.

_Ep

P, =P e RT
Reemplazando esta ecuacion en la ley de Sieverts, se puede obtener una expresion
lineal en funcién de la temperatura, donde la pendiente de la recta permite estimar la

energia de activacion, Ea.

Fy
Ln(Ky,) = Ln pos — ;0,5 = R <7> +Ln (T)

retenido permeado

VI1.3.1 Membrana Pd-Au

Teniendo en cuenta la expresion lineal obtenida previamente, en la Figura VIL.1 se
muestra la variacion de la permeancia con la temperatura. Notar que el valor obtenido

para K, aumenta a medida que se incrementa la temperatura. Al realizar una regresion
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lineal sobre los puntos experimentales (R?= 0,9966), se obtuvo que la pendiente fue de -
1,5+0,12 K y el intercepto con el origen fue -16,5 £+ 0,2. Con esta informacion se estimé
la energia de activacion E,, obteniendo un valor de 12,6 kJ mol ™. El valor obtenido se
encuentra en el rango reportado en la literatura para membranas Pd-Au con contenidos de
oro menores al 10% (10,6 — 18,1 kJ mol™") [13—16], teniendo en cuenta que la membrana
sintetizada por el grupo de investigacion tiene alrededor de 5 %p/p de Au [17]. Los
autores coincidieron en que el agregado de Au disminuye la energia de activacion de la
pelicula de Pd, cuando el contenido no excede el 20%, disminuyendo levemente la

dependencia de la permeabilidad con la temperatura.

-18,7

Py -18,8 1
E,=12,6 kJ mol’

-1 m—2 Pa 05)]

-18,9

-19,0

Ln(K ) [Ln(mol s
©

- 1 972 T T T T T T T T T T T T
1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75
1

1000/T ( K')
Figura VII.1 Permeancia en funcién de la temperatura para la membrana Pd-Au

VIL.3.2 Membrana Pd-Ag

Para la membrana de Pd-Ag, en la Figura VIL.2 se ilustra la variacion de la
permeancia con respecto a la temperatura. En este caso mediante una regresion lineal
(R?=0,9992) se determiné una pendiente de -3,1 + 0,06 K y una ordenada al origen -4,1
+ 0,08. El valor de E4 estimado fue de 27,4 kJ mol’!, siendo comparable con la energia
de activacién reportada por Tosti et al. [18] (30,1 kJ mol!) en membranas densas de

Pd-Ag producidas por enrollado en frio.
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Figura VII.2 Permeancia en funcién de la temperatura para la membrana Pd-Ag

Adicionalmente, para la operacion de los reactores de membrana en esta Tesis se
emplearon diferentes caudales de un gas de arrastre (Ar) en el lado permeado, con el fin
de aumentar la fuerza impulsora de permeacién de H>. Por tal motivo, se realizaron
experiencias de permeacién de hidrégeno modificando el caudal del gas de arrastre, para

lo cual se define una relacion de gas de arrastre para este gas (RGA-H>).

Flujo de gas de arrastre (mL min™1)

RGA — H, = , - -
2 Flujo H, alimentado (mL min=1)
0.006
)

0.005
— e~
‘= 0.004
"_UJ
©

0.003
E .
IN
o
S 0.0024
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Figura VIL.3 Flujo de hidrégeno permeado en la membrana Pd-Ag. T= 500 °C.
Corriente alimentada: H2(10%)/Ar
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En la Figura VIL.3 se ilustra el flujo de hidrégeno permeado a una temperatura de
500 °C en funcién de la relacion de gas de arrastre, alimentando una corriente de
H2(10%)/Ar a la membrana. Se corroboré asi la influencia positiva del flujo de gas de
arrastre sobre la permeacion de hidrégeno. Estas medidas de permeacion en flujo de
hidrégeno diluido fueron realizadas previo a cada evaluacién catalitica, con el objetivo
de asegurar que la permeacion de la membrana fuera la misma para cada experiencia en

reaccion.
VIL4 EVALUACIONES CATALITICAS EN REACTORES DE MEMBRANA

La produccién y purificacion de Hy, a partir de la reaccion de reformado de etanol
con vapor a 500 °C, fue realizada acoplando membranas de Pd-Au y Pd-Ag al lecho
catalitico, empleando los catalizadores que presentaron las mejores propiedades
cataliticas, Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si. En este estudio, se analizé la influencia de
variables como la relacion de gas de arrastre, la configuracion de los flujos y el area de
permeacién en el rendimiento total de hidrégeno, su recuperacion y la distribucion de
productos. Para el andlisis de los resultados del reactor de membrana se emplearon las

definiciones de relacion de gas de arrastre (RGA) y recuperacion de hidrégeno.

Flujo de gas de arrastre (mL min™1!
roa = Fwodeg ( )

 Flujo etanol alimentado (mL min~1)

H, permeado (mL min~?!
2P ( ) 100

R 6m Ho (%) = ]
ecuperacion H (%) H, total producido (mL min~1)

VIL.4.1 Membrana Pd-Au

Las evaluaciones cataliticas realizadas en el reactor acoplado a la membrana Pd-Au,
se llevaron a cabo cargando 136 mg del catalizador Co/La(20)-Si (W/F=3,3102gh L")
y diluyendo con cuarzo molido (70 Mesh) hasta completar el drea de permeacion. Al igual
que en las experiencias en flujo convencional, se emple6 una relacién molar agua/etanol
de 5 (R=5), temperatura de 500 °C, presion atmosférica y se realiz6 un pre-tratamiento
de reduccion del catalizador por dos horas a la temperatura de reacciéon. Se emple6 el
mayor tiempo de contacto para asegurar una conversion del 100% de etanol durante toda

la experiencia, de esta forma los cambios en permeacion, recuperacion de H:z y
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distribucién de productos serdn unicamente atribuidos al efecto del acoplamiento de la

membrana al sistema de reaccion.
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Figura VII.4 Flujo de hidrégeno permeado por drea de permeacién en diferentes
configuraciones. Membrana= Pd-Au. T= 500 °C. R=5. P=1 atm.
Tiempo en reaccién= 12 h. W/F= 3,3 102 g h L"!. Catalizador= Co/La(20)-Si.

Empleando la membrana tubular Pd-Au se estudi6 el efecto de la configuracion de
los flujos sobre el desempeiio catalitico del reactor acoplado a la membrana. En primera
instancia, se analizaron las disposiciones de flujo de la corriente de gas de arrastre, co-
corriente y contra-corriente, operando en la configuracion de reactor de membrana (RM),
como se ilustra en la Figura VIL.4 (los esquemas correspondientes a los diferentes modos
de operacion del reactor de membrana se presentan en el capitulo II). Se puede observar
que para ambas disposiciones del flujo de gas de arrastre, el caudal de hidrégeno por drea
de permeacién en la corriente del permeado aumenta a medida que se incrementa la
relacion de gas de arrastre, hasta llegar a una meseta donde permanece relativamente
constante. Adicionalmente, se puede notar que a bajos valores de RGA no hay mayores
diferencias entre las configuraciones, mientras que al aumentar la relacion de gas de
arrastre, la configuraciéon en contra-corriente presenta una mayor permeacion de Ho. Esta
diferencia también pudo ser evidenciada al calcular la recuperacién de H», dado que con

el arreglo en contra-corriente fue posible alcanzar valores de 30%, mientras que con la
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configuracién en co-corriente se obtuvo una recuperacion cercana al 25% para una

relacion de gas de arrastre de 73.

Estos resultados coinciden con lo reportado por Drioli y colaboradores [19], quienes
estudiaron experimentalmente el efecto que tiene la configuracion del flujo de gas de
arrastre en reactores de membrana para la reaccion de reformado de metanol. Los autores
encontraron que a bajos flujos de gas de arrastre no existen diferencias entre los modos
de operacién, mientras que al aumentar el caudal del gas de arrastre se mejord la
recuperacion y produccion de hidrégeno en el modo contra-corriente. Por tanto, resaltan
el uso de esta configuracion para extraer mayor cantidad de H», explicando que la salida
del lado retenido esta en contacto con el inicio del lado permeado, donde la presion parcial
de H> es muy cercana a 0, mejorando la fuerza impulsora de la permeacion. En estudios
mads recientes, Basile y colaboradores [20,21], a partir de un modelo matematico y datos
experimentales utilizando una membrana de Pd operada a 400 °C, estudiaron igualmente
la influencia de la configuracién de flujos en un reactor de membrana sobre el desempefio
catalitico en la reaccion de reformado de etanol. Los autores concluyeron que operando
en el modo contra-corriente se obtiene una mayor recuperacion de Ho, a relaciones de gas
de arrastre menores a 90, probablemente debido a una mejor distribucién de la fuerza
impulsora de permeacion a lo largo de la membrana. En la presente Tesis, la composicion
molar de hidrégeno en el retenido estuvo entre 7 y 4,5%, mientras que en el permeado
vari6 entre 4 y 1% con el aumento de la RGA, existiendo siempre una diferencia en las

presiones parciales que promovia el flujo de H» a través de la membrana.

Teniendo presente que los mayores flujos de permeacién fueron obtenidos
operando el reactor de membrana en modo contracorriente, se eligié dicha configuracién
de flujos para estudiar los arreglos de reactor de membrana y reactor permeador (arreglo
en el que se dispone del lecho catalitico empacado en serie con la membrana). En la
Figura VIIL.4 se observa que a bajas relaciones de gas de arrastre (menor a 15) ambos
modos de operacion presentan la misma permeacion de hidrégeno, mientras que a valores
de RGA mayores a 20 el reactor de membrana presenta una mayor recuperacion. Este
resultado indica que el acoplamiento del lecho catalitico y la membrana selectiva en una
sola etapa es beneficioso para la obtencion de una mayor cantidad de hidr6geno con un

alto grado de pureza en el permeado.
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Mediante esta dltima experiencia se pudo evidenciar el efecto sinérgico que tiene
el uso de un reactor de membrana sobre la permeacion de hidrégeno. Este efecto fue
observado también por Llorca y colaboradores [6,7] empleando como catalizador una
hidrotalcita de cobalto ([Co2MgsAl2(OH)16]CO3-4H>0) y un hidro-silicato de cobalto
(Co3[Si205]2(OH)2) soportados sobre cordierita, acoplado a una membrana Pd-Ag en las
configuraciones de reactor de membrana (RM) y reactor permeador (RP), aumentando la
presion de operacion para mejorar la permeacion de H». Los autores reportaron que la
configuraciéon en RM llevé a un mayor rendimiento y recuperaciéon de hidrégeno,
atribuyéndolo a un desplazamiento de las reacciones productoras de hidrogeno debido a

la remocion del mismo del medio de reaccidn.
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Figura VILS Distribucién de productos en el retenido para el reactor de membrana
en contra-corriente. Membrana= Pd-Au. T= 500 °C. R=5. P=1 atm. Tiempo en
reaccién= 12 h. W/F=3,3 102 gh L', Area de permeacién= 6,5 cm>.
Catalizador= Co/La(20)-Si.

En la Figura VILS se muestra la distribucion de productos del lado retenido para
el reactor de membrana operando en modo contra-corriente. Se puede notar una
disminucion en la composicion de hidrégeno al aumentar la relacion de gas de arrastre,
lo cual se explica debido a la permeacion del Hz a través de la membrana. Por otro lado,
se observa un aumento del CO,, mientras que la composiciéon del CO y el CHg4

permanecen relativamente constante, sugiriendo que la permeaciéon de hidrégeno
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favorece la reaccion del desplazamiento de gas de agua (WGS). En las medidas
realizadas, en el RM y el RP en las diferentes configuraciones, se encontraron trazas de
CO y CHa en la corriente del permeado a bajos flujos de gas de arrastre, revelando que la
membrana no es 100% selectiva a H». Sin embargo, al emplear valores de RGA superiores
a 25 se detect6 unicamente H», lo que podria deberse a que los subproductos se encuentran
considerablemente diluidos y no logran ser detectados en el sistema analitico. Este cambio
en la selectividad hacia H> al aumentar la fuerza impulsora, también fue observado por
Faroldi et al. [22] empleando una membrana de Pd acoplada a un catalizador de Ru
soportado en LaxO>CO3, en la reaccién de reformado seco de metano. Los autores
concluyeron que diversos factores pueden alterar la permeacion de hidrégeno, cuando se
encuentra en una mezcla gaseosa, entre los cuales nombraron la adsorciéon competitiva
sobre los sitios activos de la membrana, los cambios en la composicién del retenido
debido a la permeacion selectiva del hidrégeno y la posible polarizacién de concentracion

en la membrana.
VI1L.4.2 Membrana Pd-Ag

En el caso de la membrana comercial Pd-Ag se realizaron experiencias usando el
arreglo de reactor de membrana (RM) con el catalizador Co/La(20)-Si variando el drea
de permeacién y la configuracién de flujos, empleando el mayor tiempo de contacto
(W/F= 33 102 g h L!). Adicionalmente, operando con este W/F se comparé el
desempefio catalitico de los catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si, en términos de
recuperacidon y produccién total de hidrégeno en el reactor de membrana. Se estudid
ademds la influencia de la permeacién de hidrégeno sobre la conversion y el rendimiento
a Ha, al operar en condiciones por debajo del equilibrio termodindmico (conversiones

menores al 100%) con un W/F de 4,9 10° gh L.
VIL.4.2.1 Efecto del area de permeacion

Empleando el catalizador Co/La(20)-Si en un reactor de membrana en la
configuracién en co-corriente, con un tiempo de contacto de 3,3 102 g h L™, relacién
agua/etanol (R) de 5, temperatura de 500 °C y presion atmosférica, se estudio la influencia
del area de permeacioén sobre el rendimiento a hidrégeno operando el sistema en
condiciones del equilibrio termodindmico, buscando minimizar la formacién de carbén
de tal manera de preservar la vida util del catalizador y de la membrana. Las diferentes

areas de permeacion se lograron diluyendo en cuarzo la masa de catalizador hasta alcanzar
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diferentes alturas de la membrana, homogeneizando la mezcla catalizador-cuarzo para

obtener un lecho catalitico uniforme.
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Figura VII.6 Rendimiento a H; total y del permeado para diferentes dreas de
permeacion en co-corriente. Membrana= Pd-Ag. T= 500 °C. R=5. P=1 atm.
Tiempo en reaccién= 12 h. W/F= 3,3 102 g h L"!. Catalizador= Co/La(20)-Si.

En la Figura VIL6 se ilustra la produccion de hidrégeno total y en el permeado por
mol de etanol para las diferentes dreas de permeacion evaluadas. A medida que aumenta
el drea de contacto entre el lecho y la membrana, se evidencia un incremento en la
cantidad de hidrégeno permeado. Adicionalmente, se puede notar la influencia positiva
que tiene el aumento de la relacién de gas de arrastre en el rendimiento a H» en el
permeado. Empleando la mayor drea de permeacion a altos valores de RGA, se puede
notar un leve aumento en la produccion total de hidrégeno, lo cual puede deberse a que
la permeacion del H; a través de la membrana desplaza las reacciones generadoras de este
gas hacia el lado de los productos. En este caso, debido a que la conversion de etanol es
total, las reacciones que se favorecen son aquéllas paralelas el reformado de etanol, como
lo son el desplazamiento de gas de agua (WGS), reformado de metano, entre otras. Este
andlisis estd en concordancia con el estudio realizado por Murmura et al. [23] en reactores
de membrana empleando un catalizador Pt-Ni/CeO- a temperaturas entre 350 y 480 °C y
presiones entre 6 y 10 bar. Los autores reportaron que las principales reacciones presentes

en el lecho catalitico son la descomposicion de etanol, que produce CO, CH4 y Ho, la
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reaccion de desplazamiento de gas de agua (WGS) y el reformado de metano. De esta
forma, la permeacion de hidrogeno favorece la produccion de Hz, CO: y CO,
disminuyendo por ende la composicion de metano. Los autores resaltaron el uso de un
flujo de arrastre para aumentar fuerza impulsora, debido al incremento en el rendimiento
a hidrégeno obtenido y el menor costo que representa, en comparacién a la operacion a
altas presiones, si se emplea un gas de arrastre de fécil separacion y bajo costo como el

vapor de agua.
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Figura VIL.7 Recuperacion de hidrégeno a diferentes dreas de permeacion en
co-corriente. Membrana= Pd-Ag. T= 500 °C. R=5. P=1 atm.
Tiempo en reaccién= 12 h. W/F=3,3 102 g h L"!. Catalizador= Co/La(20)-Si.

Del mismo modo, la recuperacion de hidrégeno se ve favorecida al aumentar el drea
de permeacion y la fuerza impulsora (RGA), alcanzando recuperaciones del 54% con un
4rea de permeacién de 6,2 cm? y una relacién de gas de arrastre de 73 (Figura VIL7). El
aumento en la recuperacion estd relacionado con el desplazamiento de las reacciones
productoras de hidrogeno, debido a que esto conlleva al aumento en la presion parcial de
H> en el retenido, resultando en una mayor fuerza impulsora y por ende una mayor
permeacion. Por su parte, Iulianelli et al. [24,25] evidenciaron las ventajas de emplear
una alta drea de permeacion sobre la recuperacion de hidrégeno, empleando catalizadores
de Co(10)-Pt(3)/Ce02-ZrO2-Al203 y Ni/CeO: acoplados a una membrana de Pd en la

reaccion de reformado de etanol a baja temperatura (400 °C). Los autores, a pesar de no
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alcanzar conversiéon completa de etanol, obtuvieron recuperaciones de hasta 70%
empleando un drea de permeacién de 18,8 cm? y una presién de 2 bar. No obstante, la
corriente del retenido present6 otros productos de reaccion en menor proporcion (~ 2%),

indicando que la membrana no fue 100% selectiva.

70—].__
S

—_~ ~~~~l~‘~
32 60 - T
0 = H RRREI
2 2 .
$%1 ¢ co
o 4 CH,
Q. 40 .
< v CO, e
S 30 v
2] e
_(33 e
c20qw-- ¥
@
a

104, o

. T T T T e ____ [
Y ® - & -----IIIzz:z:=:-A
0 T T T T T T T T T

Relacion de gas de arrastre
Figura VIL.8 Distribucion de productos del lado retenido en el reactor de membrana
en co-corriente. Membrana= Pd-Ag. T= 500 °C. R=5. P=1 atm. Tiempo en
reaccién= 12 h. W/F=3,3 102 gh L', Area= 6,2 cm?. Catalizador= Co/La(20)-Si.

La distribucién de productos del lado retenido para la mayor drea de permeacion se
ilustra en la Figura VILS8, notdndose un significativo cambio en la composicién de los
productos de reaccién con el aumento de la relacion de gas de arrastre. Al igual que en la
membrana Pd-Au, el descenso en la composicion de hidrogeno se debe a su permeacion
a través de la membrana. Se puede observar ademés que el incremento en la relacion de
gas de arrastre aumenta la composicion de COz en el retenido, mientras que las cantidades
totales de CO y CH4 disminuyen. Este comportamiento concuerda con el desplazamiento
de las reacciones productoras de Hz y CO; analizado previamente. Es importante resaltar
que para todo el rango de caudales de gas de arrastre utilizado en la corriente del
permeado, el tinico compuesto detectado fue hidrégeno, por lo que se puede asegurar que

la membrana empleada es 100% selectiva.

En resumen, con el aumento del drea de permeacion y la relacion de gas de arrastre

se observa un incremento en la recuperacion de hidrégeno y en el flujo de H, permeado,
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ademds de un leve aumento en la produccioén total de este compuesto como consecuencia
del desplazamiento de las reacciones productoras de hidrégeno. Operando con un drea de
permeacién de 6,2 cm® y un RGA de 73 fue posible recuperar 54% del hidrégeno

producido en una corriente libre de sub-productos.
VII1.4.2.2 Efecto de la configuracion de los flujos

Teniendo en consideracion los resultados obtenidos para la membrana Pd-Au, se
estudi6 el efecto de las configuraciones co-corriente y contra-corriente sobre la
produccién y recuperacion de Ho, en un reactor de membrana empleando la membrana

comercial de Pd-Ag y el catalizador Co/La(20)-Si.

En la Figura VIL9 se muestra el rendimiento a hidrégeno para las dos
configuraciones evaluadas, observdndose que a bajas relaciones de gas de arrastre para
ambos casos la produccién total de hidrogeno es igual, mientras que a valores de RGA
mayores a 45 con la configuracion en contra-corriente se obtuvo rendimientos levemente
mds altos, en comparacion con el arreglo en co-corriente. Este incremento en la
produccién de H» se debe a la mayor recuperacion (cercana a 67%) observada en la
configuracién en contra-corriente a altos valores de RGA (Figura VIL.9), ya que la
permeacion de hidrégeno favorece las reacciones productoras del mismo, coincidiendo

con los resultados observados en la membrana Pd-Au.
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Figura VIL.9 Rendimiento y recuperacién de hidrégeno en el reactor de membrana.
Membrana= Pd-Ag. T= 500 °C. R=5. P=1 atm. W/F=3,3 102 gh L', Tiempo en
reaccién= 12 h. Area= 7,8 cm?. Catalizador= Co/La(20)-Si.
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No obstante, se puede observar que a bajas relaciones de gas de arrastre la
recuperacion en la configuracién co-corriente es superior, indicando que la RGA incide
sobre cual configuracion obtiene mayores recuperaciones en la membrana Pd-Ag. Este
comportamiento fue observado también por Coronel et al. [26] en un estudio de modelado
y experimental en la reaccién de reformado seco de metano empleando reactores de
membrana. Los autores encontraron que la configuracién en co-corriente presenta una
mayor recuperacion de hidrégeno al emplear bajos flujos del gas de arrastre, mientras que
al aumentar este caudal el comportamiento se invierte, obteniendo una mayor

recuperacion y conversion de metano en el modo contra-corriente.
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Figura VIIL.10 Presiones parciales de H2. Membrana= Pd-Ag. T= 500 °C. R=5.
P=1 atm. W/F=3,3 102 gh L. Area= 7,8 cm?. Catalizador= Co/La(20)-Si.

Al analizar la variacion de las presiones parciales de hidrogeno para el retenido y
el permeado (Figura VIIL.10), se puede observar que en la configuracién en co-corriente

los valores encontrados para el permeado son similares a los del retenido, disminuyendo

-238-



Tesis doctoral en Ingenieria Quimica
Ingeniero Quimico Nicolds Ferreira

a medida que aumenta la RGA, y manteniendo una diferencia relativamente constante.
Esto indicaria una baja resistencia a la transferencia de masa, favoreciendo la permeacion
de hidrégeno. Un comportamiento similar fue reportado por Faroldi et al. [27] en
membranas de Pd-Ag acoplados a un catalizador de Ru en la reaccién de reformado seco
de metano. Los autores reportaron una diferencia menor a 1 kPa entre las presiones
parciales de H: entre el retenido y el permeado, siguiendo la misma tendencia con la

variacion del flujo de gas de arrastre.

En el caso del modo contra-corriente, se puede observar a bajas relaciones de gas
de arrastre un leve crecimiento de la presion parcial de H» en el permeado, coincidiendo
con la baja recuperacion observada en reaccion (Figura VIL9). Mientras que para altos
valores de RGA se observa que la presion parcial de H> en el permeado aumenta
significativamente, alcanzando valores mayores a los obtenidos en la configuracién en
co-corriente. Este comportamiento se puede explicar debido a la mejor distribucién de las
presiones parciales de H> a ambos lados de la membrana en la configuracion en contra-

corriente.

De esta forma se puede concluir que la operacion en contra-corriente ofrece una
mejor distribucién de presiones parciales de Hz, lo que permite obtener mayores

recuperaciones al emplear relaciones de gas de arrastre superiores a 50.
VI1.4.2.3 Comparacion entre catalizadores

Con el objetivo de comparar el desempefio catalitico de los catalizadores
Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si en el reactor de membrana, se evaluaron los materiales
operando en modo co-corriente, empleando un 4rea de permeacién de 7,8 cm?, tiempo de

contacto de 3,3 102 g h L'}, temperatura de 500 °C, presién atmosférica y R= 5.

En la Figura VIIL.11 se ilustra el rendimiento y recuperacién de hidrégeno al
aumentar la relacion de gas de arrastre. Notar que con la mayor relacién de gas de arrastre
(73) se alcanzan valores cercanos a 3,6 moles de H, por mol de etanol alimentado,
recuperando el 55% del hidrégeno producido en una corriente libre de subproductos.
Ademds, se puede observar que no hay diferencias significativas en el desempefio
catalitico de los sdlidos en el reactor de membrana, presentando rendimientos,
recuperaciones y distribuciones de productos (no mostrado) similares. Estos resultados

indicarian que el buen comportamiento catalitico observado en los reactores de flujo
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convencional, también fue demostrado al emplear reactores de membrana para ambos
materiales, en donde la atmdsfera menos favorable (mds oxidante), debido a que se extrae

hidrégeno de la corriente del retenido, no afecta sus propiedades cataliticas.

Es importante resaltar que al analizar el catalizador Co/Ce(10)-Si usado en el
reactor de membrana mediante oxidaciéon a temperatura programada (TPO) no se
observaron depdsitos carbonosos, o bien estuvieron por debajo del limite de deteccién del
equipo (detector de ionizacién de llama). Este resultado se podria atribuir a las
condiciones de reaccion del reactor de membrana, donde se tiene una mayor cantidad de
CO: en el lecho catalitico (Figura VILS8), lo cual favorece la remocién de los depédsitos
carbonosos (capitulo V). Ademds la movilidad de oxigeno que exhibe el soporte
Ce0,-Si0; en presencia de la atmosfera mas oxidante, favoreceria la oxidacion del coque
formado en reaccion. En el caso del catalizador Co/La(20)-Si se observaron depdsitos
carbonosos, los cuales no afectaron la estabilidad del material, manteniendo un buen

comportamiento catalitico durante el tiempo evaluado.
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Figura VII.11 Rendimiento y recuperacion de hidrégeno en el reactor de membrana
en co-corriente. Membrana= Pd-Ag. T= 500 °C. R=5. P=1 atm. Tiempo en

reaccién= 12 h. W/F= 3,3 10 gh L. Area= 7.8 cm?>.

VI1.4.2.4 Evaluacion con menor tiempo de contacto (W/F)

Con el fin de analizar la influencia del reactor de membrana en las propiedades

cataliticas cuando se opera por debajo del equilibrio termodindmico (conversiones
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menores al 100%), se realizaron experiencias con el catalizador Co/Ce(10)-Si con un
tiempo de contacto de 4,9 10 g h L', Este material fue elegido debido a que fue estable
durante 14 horas en reaccién en un reactor de flujo convencional, ademds como se
menciond previamente, no presentd depdsitos carbonosos al ser evaluado en un reactor
de membrana en condiciones del equilibrio. El drea de permeacién empleada fue de 7,8

cm?, temperatura de 500 °C, presién atmosférica y R= 5.

La variacion de la conversion de etanol al aumentar la relacion de gas de arrastre se
ilustra en la Figura VIL.12. Se puede notar que la permeacién de hidrégeno favorecio el
aumento de la conversiéon de etanol, obteniendo un incremento del 13%, con el mayor
caudal de gas de arrastre, en comparacioén con la conversién de etanol obtenida en el
reactor de flujo convencional operando en las mismas condiciones. Este comportamiento
estaria en concordancia con los resultados del reactor de membrana a mayores tiempos
de contacto, donde se evidencia el desplazamiento de las reacciones productoras de
hidrégeno al darse la remocién del mismo del lecho catalitico, favoreciendo en este caso
las reacciones de consumo de etanol (reformado, deshidrogenaciéon y descomposicion).
Yun et al. [28] reportaron un comportamiento similar al comparar la conversion de etanol
en un reactor de membrana con la obtenida en un reactor de flujo convencional,
empleando un catalizador Co-Na/ZnO y membranas ultra delgadas de Pd y Pd-Cu a
temperaturas entre 250 y 350 °C. Los autores consiguieron una mejora del 12% y 22% en
la conversion de etanol para las membranas de Pd y Pd-Cu, respectivamente,
atribuyéndolo a la continua remocion de hidrégeno del lecho catalitico a través de la
membrana. Por otro lado, el aumento en la conversién con el incremento de la fuerza
impulsora fue evidenciado por Basile y colaboradores [24] empleando un catalizador
Ni/CeO2 a 400 °C en un reactor de membrana de Pd. Los autores encontraron que al
aumentar la presion de 2 a 3 bar mejoraron la conversién de etanol de 85 a 98%, aunque

la pureza del H> permeado decreci6 de 82 a 75%.
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Figura VII.12 Conversién de etanol y distribucién de productos del lado retenido en
el reactor de membrana en co-corriente. Membrana= Pd-Ag. T=500 °C. R=5. P=1
atm. W/F=4,9 102 gh L', Area= 7,8 cm?. Catalizador= Co/Ce(10)-Si.

En la Figura VII.12 se presenta ademds la distribucion de productos, observandose
una leve variacion de los compuestos generados con la relacion de gas de arrastre, lo cual
estd en concordancia con la baja recuperacion de hidrégeno, en comparacién con la
evaluacién a mayor W/F. Es de resaltar que al igual que en las evaluaciones en flujo
convencional, se puede observar la presencia de acetaldehido en la distribucion,
disminuyendo el rendimiento a hidrégeno. Al observar detalladamente el porcentaje de
cada especie, se puede notar un leve aumento en la composicion de los subproductos CO,
CH4 y CH3COH con la remocién de hidrégeno del retenido. Por tanto, se podria pensar
que el aumento en el rendimiento a hidrégeno estaria asociado unicamente al aumento en
la conversion de etanol. Oyama y colaboradores [29] estudiaron los productos de reaccion
del reformado de etanol en catalizadores de Na-Co soportado sobre ZnO a 350 °C en un
reactor de membrana de alimina-silice operando en condiciones por debajo del equilibrio.
Inicialmente realizaron una evaluacion en un reactor de flujo convencional (R= 3,
GHSV= 80000 h™"), obteniendo conversiones de etanol alrededor de 40% durante 30
horas en reaccién. Adicionalmente, definieron el acetaldehido como producto primario
de reaccién, dado su cardcter como intermediario al aumentar el tiempo de contacto.

Posteriormente, compararon los productos obtenidos en esta medida con los del reactor
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de membrana, encontrando un aumento en los productos secundarios (CHs, CO y CO»)
mientras que el acetaldehido disminuia (producto primario), obteniendo recuperaciones
de Hz entre 15 y 19%. De esta forma, los autores concluyeron que el uso del reactor de
membrana logra incrementar la conversion de los reactivos y aumentar el H> obtenido a
partir de productos secundarios, debido al desplazamiento de las reacciones por la
permeacion selectiva del H». Estos resultados coinciden con los obtenidos en este
capitulo, ddndose el aumento de los productos de reaccion. En este sentido, se podria
pensar que el etanol se deshidrogena para producir H» y CH3COH, coincidiendo con el
aumento en el rendimiento de H», en comparaciéon al reactor de flujo convencional.
Seguidamente, el aumento del acetaldehido favorece su descomposicién para aumentar

igualmente la composicién de CO y CHa.
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Figura VII.13 Rendimiento y recuperacion de hidrégeno en el reactor de membrana
en co-corriente. Membrana= Pd-Ag. T=500 °C. R=5. P=1 atm. W/F=4.9 103 gh
L. Area= 7,8 cm?. Catalizador= Co/Ce(10)-Si.

Al igual que en las medidas con mayor tiempo de contacto, el rendimiento a H>
aument6 levemente con el incremento en la relaciéon de gas de arrastre (Figura VIL.13),
llegando a un valor de 2,4 moles de H> por mol de etanol alimentado, confirmando

nuevamente los beneficios de la operacion en un reactor de membrana. Este incremento

243-



Tesis doctoral en Ingenieria Quimica
Ingeniero Quimico Nicolds Ferreira

en la produccion total de hidrégeno se relacionaria con su permeacion a través de la
membrana, alcanzando recuperaciones del 22% al operar con una RGA de 73. Como se
analiz6 previamente, la remocién de hidrégeno del lecho catalitico favorece el
desplazamiento de las reacciones productoras de hidrégeno, explicando asi el aumento

evidenciado en el rendimiento a H».
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Figura VII.14 Presiones parciales de H» en el reactor de membrana en co-corriente.
Membrana= Pd-Ag. T= 500 °C. R=5. P=1 atm. W/F=4.,9 10° gh L%
Area= 7,8 cm?. Catalizador= Co/Ce(10)-Si.

Al analizar las presiones parciales de hidrégeno en el lado retenido y permeado del
reactor de membrana (Figura VII.14), se puede observar que hay una diferencia
importante entre ambos lados de la membrana para todo el rango de RGA empleado. No
obstante, la recuperacion obtenida en esta experiencia fue menor al 25%. Este fendmeno
se podria atribuir al menor tiempo de contacto empleado en esta evaluacion (conversion
de etanol menor al 100%), dado que la presion parcial de hidrogeno del retenido a lo largo
de la membrana es relativamente baja, en comparacién a la obtenida para el mayor W/F.
En este sentido, se puede observar que la presion parcial de H> del retenido en esta
experiencia sin flujo de gas de arrastre (evaluacion en el reactor de flujo convencional)
estuvo alrededor de 4 102 atm, mientras que la obtenida a mayor tiempo de contacto
(Figura VII.10) fue aproximadamente 7 10~ atm. Por tanto, esta diferencia podria influir

en la menor permeacién obtenida con el menor W/F. Ademads, la mayor concentracion de
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sub-productos y la presencia de acetaldehido, en comparacién a los resultados con el
mayor tiempo de contacto, puede influenciar en los sitios activos disponibles para
adsorcion del Hz, disminuyendo asi la permeacion de este gas. Otro aspecto a tener en
cuenta es la posible deposicién de carbén (debido a que se opera con el W/F de 4,9 g h

L) sobre la superficie de la membrana que disminuye su permeancia.

En sintesis, el uso del reactor de membrana con un tiempo de contacto de 4,9 1073
g h L', permitié6 aumentar la conversién de etanol e incrementar el rendimiento a
hidrégeno, sin embargo, la permeacion de H> no se alter6 significativamente la

distribucién de productos, con respecto a la obtenida en el reactor de flujo convencional.
VIL.5 REGENERACION DE LA MEMBRANA Pd-Ag

Después de cada evaluacion en reaccidn, se realizaron medidas de permeacion para
asegurar que no existieran variaciones significativas en la permeacién de la membrana
Pd-Ag, garantizando asi su estabilidad. Esta experiencia se realizé debido a que los
depdsitos carbonosos pueden depositarse en la superficie de la membrana, bloqueando de
esta forma sitios activos para la disociacion de H> y disminuyendo asi su permeacion. Por
tanto, se realiz6 un tratamiento de regeneracion, en el cual se calenté la membrana en
flujo de un gas inerte (Ar) hasta 400°C y después se sometié a una atmosfera oxidante
(02(20%)/Ar) durante 10 minutos a la misma temperatura. Seguidamente, se barrié en
flujo de inerte y se aument6 la temperatura hasta 500 °C para realizar la activacion en
flujo de Hz puro durante 2 horas. Finalmente, se realizan las medidas de permeacién

variando la relacion de gas de arrastre para el hidrégeno.

En la Figura VIIL.15 se ilustran los flujos de hidrégeno permeado para la membrana
antes y después de reaccion con el mayor W/F, observdndose una caida en la cantidad de
hidrégeno permeado, la cual se hace mas notoria a mayores valores de RGA — H». La
menor permeacion de la membrana después la reaccion de reformado de etanol fue
evidenciada también por Yun et al. [28] en membranas de Pd y Pd-Cu, encontrando una
caida en la permeacion de la membrana del 80 y 40%, respectivamente, después de 6
horas en reaccion. Los autores resaltaron el uso de aleaciones de Pd con otros metales,
para mejorar la resistencia de la membrana a pérdidas de permeacion por deposicion de

carbon o presencia de contaminantes como el CO.
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Figura VII.15 Flujo de hidrégeno permeado para la membrana Pd-Ag

Notar que al realizar el tratamiento de regeneracién y activacion, la permeacion de
la membrana se logra restaurar, observandose flujos de hidrégeno en el permeado
similares a los obtenidos antes de someter la membrana en condiciones reaccién. Ademas
no se modificé la selectividad de la membrana, dado que ésta continda presentando
selectividades a Hz del 100%. Este comportamiento coincide con lo encontrado por
Mironova et al. [30] en una membrana Pd-Ru utilizada en la reaccion de reformado de
etanol con catalizadores Pt-Ni y Pt-Ru. Los autores reportaron una pérdida cercana al
50% de la permeacion inicial después de 50 horas en reaccidn, la cual no fue posible
recuperar mediante tratamientos en hidrégeno. Por tanto, sometieron la membrana en un

ambiente oxidativo en flujo de aire a 450 °C, recuperando su permeacion inicial.

Siguiendo las indicaciones del proveedor fue posible regenerar la membrana
comercial de Pd-Ag, lo que permitié6 remover los depdsitos carbonosos y restaurar la

permeacion inicial, sin modificar su selectividad.
VII.6 CONCLUSIONES

Mediante el uso de reactores de membrana (membranas Pd-Ag y Pd-Au) en el
reformado de etanol con vapor a 500 °C fue posible obtener hidrégeno con un alto grado

de pureza, asi como una mayor produccién de H» total. Corroborando asi la ventaja de
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llevar a cabo el proceso de produccién y purificacion en una sola etapa, debido al efecto

sinérgico del acoplamiento de estos procesos.

El aumento del flujo del gas de arrastre tuvo un efecto positivo sobre la recuperacion
de hidr6geno, debido a la disminucién de la presion parcial de este gas en el permeado,
aumentando la fuerza impulsora de permeacion. Este comportamiento fue observado
igualmente para el drea de permeacion, resultando en un incremento del hidrégeno
permeado con la mayor drea empleada. Por otro lado, en el estudio de las configuraciones
se concluy6 que la operacion en el modo contra-corriente del reactor de membrana a altos
valores de RGA alcanza una mayor recuperacion de H», llegando a 68% en la membrana
Pd-Ag con un RGA de 73, probablemente debido a una mejor distribucién de las

presiones parciales.

La distribucién de productos en las medidas con el mayor W/F, dio cuenta que la
permeacion de hidrégeno favorece el desplazamiento de las reacciones productoras de H»
y CO», como el reformado de metano y la WGS, explicando asi el leve aumento en la
produccion de hidrégeno, en comparacién al reactor de flujo convencional. Por otro lado,
las medidas a menor tiempo de contacto (conversién de etanol menor al 100%) no
alteraron de forma significativa la composicioén de los productos, pero se observd una
mejora en el rendimiento a hidrégeno debido a un aumento del 12% en la conversién de

etanol con el uso del reactor de membrana.

Los catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si no mostraron diferencias
significativas en las evaluaciones a mayor tiempo de contacto, exhibiendo resultados
prometedores para la obtencidn de hidrégeno libre de subproductos. En este sentido, es
de elevado interés realizar experiencias a mayores concentraciones de reactivos teniendo

como objetivo final el escalado del proceso.
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VIII.1 CONCLUSIONES GENERALES

Se estudio el efecto de la carga de lantano en catalizadores de Co soportados sobre
La,03(X)-Si0; en el comportamiento catalitico de la reaccion de reformado de etanol con
vapor de agua. La adicion de lantano mejor6 la actividad, selectividad y estabilidad de los
s6lidos en condiciones de reaccion a 500 °C. Sin embargo, composiciones por encima del
20 %p/p de La;03 mostraron una mayor selectividad a acetaldehido. Este comportamiento
podria deberse a la basicidad del soporte o una posible segregacion superficial de La>O3

que afecta la selectividad del material.

El buen desempeiio catalitico del catalizador Co/La(20)-Si se pudo relacionar con
las propiedades fisicoquimicas y volumétricas del sélido antes y después de ser evaluado
en reaccion. Mediante TPR se evidencid la interaccién metal-soporte presentando
corrimientos a mayores temperaturas en los picos de reduccién del cobalto, ademds de
una reduccion cercana al 90% del cobalto total a 500 °C. No obstante, al analizar mediante
XPS la superficie de los catalizadores reducidos a 500 °C ex situ e in situ a 400 °C, se
observaron tanto especies de Co** como de Co metilico, indicando que al momento de
iniciar la reaccion se tiene una mezcla de estados de oxidacion. Lo que demostr6é que a
pesar de no haber un consenso general sobre la especie activa en el reformado de etanol,
los sistemas cataliticos sintetizados que presentan especies Co® y Co®* fueron activos y

estables en condiciones de reaccidn.

Mediante microscopia electrénica de transmision (TEM) de los catalizadores
usados en reaccidn, para el caso del material sin La;Os; se evidenciaron depdsitos
carbonosos que cubren la fase activa del catalizador y una considerable sinterizacién de
las especies de Co, llevdndolo a su desactivacion durante las primeras horas de reaccion.
Mientras que en el caso de los materiales con agregado de lantano, se observaron menores
depdsitos carbonosos y solo una leve sinterizacion de la fase activa, lo cual se podria
relacionar con la estabilidad catalitica de los sélidos con lantano, en comparacion al

catalizador soportado sobre SiO».

Por tanto, se encontr6 que con una composicion de 20 %p/p de LaxOs en los
sistemas cataliticos Co/La(X)-Si, fue posible obtener un catalizador activo, estable y
selectivo a hidrégeno. Este catalizador present6 tamaiios de particula de cobalto menores

a 15 nm, baja deposicién de carbon y una adecuada interaccion metal-soporte que evitd
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la sinterizacion de la fase activa, sin desfavorecer su reducibilidad, cumpliendo con los

requerimientos para ser usado en un reactor de membrana.

Por otro lado, se estudiaron catalizadores de Co utilizando un soporte binario de
CeO2(X)-S102. El material con 5 %p/p de ceria exhibi6 una buena estabilidad durante las
14 horas de evaluacidn, sin embargo, en comparacion con los s6lidos con cargas mayores
a 10 %p/p de CeO; presenté menor actividad y selectividad a Ho. Estos dltimos resultaron
ser activos, estables y selectivos a hidrégeno, en la reaccion de reformado de etanol a 500

°C.

Las técnicas de caracterizacion empleadas permitieron determinar las estructuras
cristalinas presentes en los materiales, evidencidndose la presencia de la espinela C03O4
y la estructura fluorita cubica del CeO2 en los sdlidos calcinados. Al comparar los
catalizadores con 5 y 10 %p/p de ceria mediante XPS, se observé un menor porcentaje de
Co® superficial en el sélido Co/Ce(5)-Si, lo cual podria relacionarse a la mayor
selectividad a acetaldehido que present6 dicho catalizador. Por otro lado, mediante TEM
se encontraron mayores tamafios de particula de cobalto en este catalizador,
probablemente debido a la menor interacciéon metal-soporte, explicando también la

sinterizacion del cobalto en el material usado.

Los catalizadores usados en reaccién fueron caracterizados mediante TPO,
obteniendo una menor deposicion de carbén en el catalizador Co/Ce(10)-Si,
probablemente debido a la mayor cantidad de Ce que disminuye los depdsitos carbonosos

dadas las vacancias de oxigeno presentes en su estructura.

Si bien los beneficios de la ceria masiva como soporte ya han sido reportados; en
esta Tesis se logrod sintetizar, caracterizar y evaluar un catalizador de cobalto soportado
sobre un soporte binario CeO2-S102 con solo 10 %p/p de ceria, que presenté muy buenas

propiedades cataliticas.

Los catalizadores que presentaron mejor desempefo catalitico (Co/La(20)-Si y
Co/Ce(10)-S1) fueron evaluados en la reaccién de reformado oxidativo de etanol con
vapor a 500 °C, con relaciones relacion O»/Etanol (Ro) de 0,5 y 0,25. Se encontré que el
agregado de O a la mezcla reaccionante favorece la estabilidad de los sélidos, alcanzando
conversién completa durante 13 horas con un tiempo de contacto de 1,6 102 gh L'!. Sin

embargo, con el agregado de Oz, los materiales presentaron un menor rendimiento a
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hidrégeno, probablemente debido a la oxidacién de este compuesto a agua o un posible
cambio en la selectividad del material que desfavorece las reacciones productoras de Hs.
La caracterizacion de los catalizadores usados mediante TPO permitié hacer un analisis
cualitativo y cuantitativo de las diferentes especies carbonosas formadas en reaccion, con
lo cual fue posible asociar la menor deposicién de carbon encontrada con la estabilidad

de los s6lidos en la reaccion de reformado oxidativo.

Por otro lado, el reformado de etanol con vapor asistido con CO; permitié una leve
mejora en la estabilidad de los catalizadores durante 14 horas de reaccion, en comparacion
al reformado de etanol con vapor, probablemente debido a la regeneracion del catalizador
a través de la reaccion inversa de Boudouard. Sin embargo, al igual que en el caso del
agregado de O», se observo una disminucién en la selectividad a H», debido a que
termodindmicamente las reacciones de reformado de etanol y WGS se ven desfavorecidas

con el agregado de COa.

Mediante experimentos de reduccién seguidos por Raman in situ de los
catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si se evidencié la desaparicion total de las
sefales de la espinela Co304 a 500 °C, en concordancia con los estudios de TPR,
indicando la reduccién volumétrica total del cobalto en ambos materiales. Sin embargo,

mediante XPS se observé que en la superficie estdn presente especies de Co® y Co**.

Empleando la técnica de espectroscopia Raman operando se analizaron las
estructuras carbonosas, en simultdneo con la evolucién de los productos de reaccion. Para
la reaccidn de reformado de etanol con vapor en ambos materiales, se observé la aparicion
de sefiales caracteristicas del carbon grafitico después de los primeros minutos en
reaccion, presentando diferentes niveles de ordenamiento. El seguimiento de los
productos de reaccion en base seca (Hz2, CO, CO; y CH4) permite proponer que la reaccion
de desplazamiento de gas de agua (WGS) y reformado de metano estarian ocurriendo

desde los primeros minutos de reaccién, favoreciendo el rendimiento a hidrégeno.

En el caso del reformado oxidativo mediante Raman operando se evidencié una
diminucion en la intensidad de las bandas de carbon en comparacion con el reformado de
etanol, confirmado asi que la mayor estabilidad catalitica de los materiales en reaccion
estaria relacionada la disminucién de los depdsitos carbonosos, limpiando la superficie

del catalizador y evitando su desactivacion .
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Mediante las medidas de Raman in situ de la oxidacion (en una corriente de O2/Ar)
de los catalizadores usados en las diferentes reacciones, se observo la oxidacién total de
los depositos carbonosos a 500 °C. La baja temperatura de quemado de los depositos
carbonosos (comparado a las de oxidacion de grafito) junto con la aparicién de las sefiales
de la espinela Co304 se pueden relacionar con el quemado catalitico del coque formado
en reaccion. Al emplear CO2/Ar como corriente oxidante, se confirmé la remocion parcial

de carbon a partir de 500 °C mediante la reaccion inversa de Boudouard.

Empleando ambos catalizadores se llevé a cabo el reformado de etanol con vapor
en reactores de membrana (membranas Pd-Ag y Pd-Au) operados a 500 °C. En este tipo
de reactor fue posible obtener hidrégeno con un alto grado de pureza, asi como una mayor
produccién de H» total, corroborando asi la ventaja de llevar a cabo el proceso de
produccién y purificacion en una sola etapa, debido al efecto sinérgico del acoplamiento

de estos Procesos.

El aumento de la relaciéon de gas de arrastre y el drea de permeacién tuvieron un
efecto positivo sobre la recuperacion de hidrégeno. Por otro lado, operando el reactor de
membrana en el modo contra-corriente para altos valores de RGA (73) fue posible obtener

una recuperacion del 68 % de H> con un alto grado de pureza.

La distribucién de productos del lado retenido en el reactor de membrana operando
el sistema con un W/F de 3,3 1072 gh L' en condiciones del equilibrio (conversion del
100%) permitié confirmar que la remociéon de H» favorece el desplazamiento de las
reacciones productoras de Hz y CO2, como el reformado de metano y la WGS, explicando
asi el leve aumento en la produccién de hidrégeno, en comparacion al reactor de flujo

convencional.

Los catalizadores Co/La(20)-Si y Co/Ce(10)-Si no mostraron diferencias
significativas, exhibiendo resultados prometedores para la obtencién de hidrégeno libre

de CO mediante la reaccion de reformado de etanol con vapor en reactores de membrana.
VIIL.2 PERSPECTIVAS FUTURAS

Seguidamente se mencionan algunas de las actividades que surgen de este trabajo

de Tesis:

e Realizar experiencias aumentando la presion de operacion en los reactores de

flujo convencional, con el objetivo de estudiar su influencia sobre el
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rendimiento a Ho. Posteriormente, se podrian realizar medidas en el reactor de
membrana a mayores presiones que aumenten la permeaciéon de hidrégeno a
través de la membrana.

Emplear catalizadores estructurados, como fibras o monolitos, que mejoren el
problema de pérdida de carga en el reactor y conserven la buena actividad,
estabilidad y selectividad a Ho.

Sintetizar soportes y catalizadores a partir de silice con mayores superficies
especificas o bien recuperadas a partir de cdscaras de arroz, y evaluar su
influencia en condiciones de reaccion.

Utilizar otros métodos de sintesis de catalizadores que favorezcan la dispersion
de la fase activa.

Estudiar la regeneracion de los catalizadores mediante ciclos de encendido y
apagado, con el fin de obtener materiales que puedan ser empleados a nivel

industrial.
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