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Ingeniero Quimico Leandro Coronel
Reformado de etanol para la produccion de hidrégeno en una etapa empleando reactores de membrana

RESUMEN GENERAL

La actual dependencia de recursos fésiles para abastecer nuestras necesidades
energéticas, estd degradando severamente los ecosistemas. La solucién conjunta a estas crisis,
ambiental y energética, no provendrd de un tunico sustituto del petrdleo, sino que sera
necesario diversificar la matriz de produccién de energia. La principal limitante que presentan
las fuentes renovables de energia es la intermitencia de coleccidn, lo que genera un desfase
entre la produccién y la demanda.

En este contexto emerge el hidrégeno como vector de energia, debido a que es el
elemento mds abundante del universo y puede ser obtenido de diversas fuentes, siendo las
alternativas mads interesantes el biogds y los bioalcoholes. Las celdas tipo PEM son
interesantes como fuentes moviles, debido a que permitirian disminuir la contaminacién en
los centros urbanos. Estas celdas requieren H; de elevada pureza (CO < 10 ppm).

Frente al esquema tradicional de producciéon y purificacion de H, en 4 reactores
cataliticos, en el presente trabajo de Tesis se propone producir hidrégeno ultra puro a partir de
etanol empleando reactores de membrana, combinando en forma sinérgica la produccién y
purificacidn, en un unico dispositivo.

En primera instancia se han estudiado catalizadores de rodio soportados en La,03-SiO»,
con diferentes contenidos de lantano, en la reaccién de reformado de etanol con vapor en
reactores de lecho fijo tradicional. En las condiciones estudiadas todos los catalizadores
fueron activos, aunque los que contenian 15% de La,Os presentaron una mayor estabilidad y
un mayor rendimiento a hidrégeno. Para disminuir el consumo energético se estudié el
agregado de oxigeno a la mezcla de reactivos. En estas condiciones, el catalizador
Rh/La;03(40)-S10,, mejord levemente su comportamiento.

Posteriormente, buscando disminuir el costo del catalizador, se han desarrollado
catalizadores de Co soportados en La;03-SiO,. En similares condiciones estos catalizadores
presentaron menor actividad y selectividad que los catalizadores de Rh. Sin embrago, al
aumentar el tiempo de contacto los sélidos basados en Co mostraron una elevada produccién
de H, y CO,, baja proporcion de subproductos como CO y CHjs y nula formaciéon de
productos indeseables como acetaldehido y etileno.

Los catalizadores frescos y usados en el reactor de lecho fijo convencional fueron
caracterizados empleando diversas técnicas: Adsorcion de mondxido de carbono, DRX, LRS,

XPS, SEM, TEM, TPO, TPR y Superficie BET. Ademas, se realizaron medidas de reformado
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Ingeniero Quimico Leandro Coronel
Reformado de etanol para la produccion de hidrégeno en una etapa empleando reactores de membrana

de etanol in-situ, tanto oxidativo como con vapor, empleando la celda de alta temperatura
adosada al LRS.

Los catalizadores de Rh presentaron particulas metdlicas de tamafio nanométrico (1,7 a
4 nm), siendo las mds pequefias mds propensas a oxidarse en reaccion. La formacion de
carbon pareceria ser el fendmeno causante de la desactivacion, presentando el catalizador con
mayor contenido de lantano un mayor grado de cobertura de la superficie. En el reformado
oxidativo de etanol, se observé ademds la presencia de carbonatos superficiales, los cuales
podrian ser los causantes de la desactivacion.

En los catalizadores de cobalto, la especie activa al reformado de etanol podria ser el
Co’, mientras que el Co®* se encontrarfa ligado a la remocién de depésitos carbonosos. La
produccion de carbon es mayor que en los catalizadores de Rh, las particulas de Co mas
pequenas propician la formacion de nanotubos de carbon.

Finalmente, el comportamiento de los dos catalizadores mds promisorios, Rh y Co
soportados en LaxO3(15)-SiO,, fue estudiado en el reformado de etanol con vapor empleando
un reactor de membrana, equipado con una membrana comercial densa de Pd/Ag. Se
optimizaron las condiciones operativas dentro de un rango de variables, obteniéndose
corrientes de hidrégeno libre de CO comparables a las mejores reportadas en la bibliografia

abierta para esta clase de reactores.
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“La utopia estd en el horizonte.

Camino dos pasos, ella se aleja dos pasos
v el horizonte se corre diez pasos mas alla.
¢Entonces para qué sirve la utopia?

Para eso, sirve para caminar.”

Utopia, Eduardo Galeano.

INTRODUCCION







INAICE .ttt ettt st 15
L1 RESUIMEI ...ttt ettt et e st e bt e e bt esbb e et e e s bt e et e e sbeeeabeas 16
[-2. Panorama EnergétiCo ........ooouiiuiiiiiiiiiiiieteeeet ettt 17
[-2.1 Evolucion histdrica del conSumo energético ..........eeeuveeruieeniiiieniiieeniieeniieenieeesieeenne 17
[-2.2 Matriz energética mundial en la actualidad ............ccoceeeriiiiniiiiniiiiiiceeeceee 18
I-2.3 Panorama energético nacional y regional..........cccceceeiiriiiiniiiniinienicneceneceeeeeeen 19
[-3. Aspectos ambientales y SOCIALES .........oiuiiiuiiiiiiiiiiiee e 21
[-3.1. Energia y desarrollo SOCIAL.........cccueiiiiiiiiiiiiiieeiee et 21
[-3.2. Ambiente Y BNErgia......cocciiiiiiiiiiiiiiieeiee ettt 22
[-4. Desarrollo SuStENLabIe. .........oiiuiiiiiiiiiieie et 25
[-4.1. Disponibilidad de 10S TECUISOS.......ceiiuiiiiiiiieiiieeiiee ettt et 26
[-4.2. ConSUMO EfICIENTE .....eouviiiiiiiiieiieeiteeee ettt 27
I-4.3. DIVETSIICACION......eiiiiiiiiiiiiiiieeeeet ettt ettt ettt 28
I-5. Hidrogeno como vector de ENergia.........coovevueeviiriiiiiiieiiienieiieeiee et 29
I-5.1. Produccion de hidrOZeno .........c.cceocuieiiiiiiiniiiiieieceeeececeee et 29
[-5.3. Celdas de cOmMbBUSHIDIE ........coouiiriiiiiiiieieeeeee et 30
[-5.4. Purificacion de hidrO@en0.........cooviiiiiiieiiieeiiie ettt 31
[-5.4.1 MEtOdOS CALAITEICOS ....eeiueiiiiiiiiiiie ettt ettt et e st eesaree e 32
[-5.4.2 MELOAOS fISICOS ....eeinuiiiiiiieiiite ettt ettt et sa e et e et e et esearee e 32
[-5.4.3 MELOAOS difUSIVOS. ...ecuviiiiiiiiiiiieeiteeiteette ettt ettt et 33
I-6. Sintesis de procesos: Reactor de membrana..............cceeerveeeriieeniiieniiieeniieeniee e esaee e 34
I-6.1. Catalizadores para el reformado de etanol.............coceeviiiiiiniiiniiiniiiecceee e 35
[-6.2. Reformado de etanol en reactores de membrana............cceevveeeriieiniieeniiennieeenieeene 44
-7, OBJEEIVOS ...ttt ettt st ettt e sb e st et e ettt nneeeane s 47
I-7.1 ODJEtIVOS ZENETAICS......viieeiiiieiiieeeieeeeieeestee et e et e e teeetaeesaaeessbaeessseeesssaeessseeennseeenns 47
I-7.2. ODbjJetivOs @SPECTIICOS ...viiiutiiieiiieeeiieeeieeestee et e este e et e et eestaeesaaeessbeeesaseeensseeennseeenns 47

I-8. BIDIHOZIALTa ....ceneieeiiiiiieeeeee ettt 48



Ingeniero Quimico Leandro Coronel
Reformado de etanol para la produccion de hidréogeno en una etapa empleando reactores de membrana.

I-1. RESUMEN

En el presente capitulo se discutirdn los factores sociales, ambientales y econémicos que
circundan a la generacién de energia. Mediante una breve descripcién de la influencia que
cada uno de estos aspectos ejerce sobre la forma en que se produce la energia, se pretende
demostrar la necesidad de investigar y desarrollar nuevas fuentes energéticas.

Una vez se ha establecido la necesidad de contar con fuentes més amigables de
produccién de energia, se hace imperioso focalizar el estudio dentro del gran abanico de
posibilidades de desarrollo que presenta esta drea. Siendo la produccién de hidrégeno a partir
de etanol una alternativa interesante. Posteriormente, se realizard un andlisis de la bibliografia
mds actualizada sobre este tema.

En este punto deberia ser posible ubicar al lector dentro del contexto tedrico, social,
ambiental y geogrifico en los cuales se enmarca el trabajo de investigacion realizado.

Finalmente, se incluyen los objetivos generales y especificos de la presente tesis.
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I-2. PANORAMA ENERGETICO

Para comprender la necesidad de investigar y desarrollar nuevas fuentes de energia es

necesario tener en cuenta factores sociales, econémicos y ambientales.
I-2.1 Evolucién historica del consumo energético

Desde el descubrimiento del fuego y sus beneficios para el desarrollo de la especie, el
ser humano ha ido incorporando a su ritmo de vida avances tecnoldgicos que permitieran una
mayor comodidad asi como una mejor adaptabilidad al ambiente. La insercién de nuevas
tecnologias conlleva aumentos en el consumo per cédpita de energia, este hecho sumado al
crecimiento de la poblaciéon mundial genera una doble contribucién sobre la necesidad
energética anual del planeta. Si bien no hay registros de consumo energético en las primeras
etapas del desarrollo humano, Cook [1] ha reportado estimaciones del consumo energético
promedio de un habitante del planeta en diferentes etapas de la historia en base al
conocimiento que se posee sobre la forma de vida. Combinando estos datos con estimaciones
de la poblacién mundial [2] para cada una de las etapas se ha construido la curva de consumo
en funcion del ano (Figura I-1). Es importante notar que en el periodo analizado la fuente

principal de energia fue la biomasa.

50

40

30 H

20 4

10 4

Consumo Energético Mundial x 10" (J afio”)

0 T T T T T T T T T T T T
-30000 -25000 -20000 -15000 -10000 -5000 0

Ano

Figura I- 1. Estimacion del consumo anual de energia.

El consumo de energia crece en forma lineal, hasta que se produce un incremento
exponencial en el siglo XVII, en el cudl se desarrolla la Revolucion Industrial. La misma se

caracteriza por alterar en forma significativa el estilo de vida y el régimen de consumo de toda
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la poblacion. Para analizar mejor esta etapa se han utilizado datos reportados por Smil [3],
Figura I-2. En esta etapa se incorpora el carbén como gran fuente de energia, inaugurando la

era de las energias no renovables, con un crecimiento exponencial del consumo energético.

—~ 500
2
® 1 I Biomasa

w:’/ 400 . I Carbon

O [ Petroleo
I Gas Natural
I Hidroelectricidad
I Nuclear

Consumo Energético Mundial x 10

1800 1820 1840 1860 1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000
Afo

Figura I- 2. Consumo mundial de energia en el periodo 1800-2008. Extraido de [3].

Posterior a la revolucién industrial, se produce un nuevo aumento cuantitativo del
consumo energético a partir de la década del 20, en esta década nace el fenémeno conocido
como consumismo [4], el cual se encuentra estrechamente ligado a la explotacion de los

recursos fosiles, principalmente el petrdleo y el gas natural.
I-2.2 Matriz energética mundial en la actualidad

En la Figura I-3, se puede apreciar la evolucion que experiment6 los dltimos 20 afios la
matriz energética mundial en términos absolutos [5], en promedio se puede ver que el
consumo de energia crece aproximadamente 11 x 10" J cada afio, lo cual es atribuido al
crecimiento de los paises asidticos, principalmente China e India. Actualmente la matriz
energética mundial se encuentra basada principalmente en recursos fésiles, el 87% de la
energia se obtiene a partir de petroleo, gas natural o carbon.

Es importante resaltar el aumento de la contribucion de las energias renovables en la
matriz energética conforme trascurren los afios, indicando que la tecnologia para aprovechar
estos recursos estd madurando y se encuentra en condiciones de competir con las fuentes
tradicionales de generacion de energia. En la Figura I-4, se puede ver como evoluciona la
energia total consumida proveniente de fuentes renovables en el mundo en los dltimos 20

anos [5].

Pégina 18 Capitulo I: Introduccién



Ingeniero Quimico Leandro Coronel
Reformado de etanol para la produccion de hidrogeno en una etapa empleando reactores de membrana

700

I Petroleo I Gas Natural
600 - I Carbon I Nuclear
I Hidroeléctrica [ Otras Renovables|

500

400 +

300

200

100

Consumo Enrgético anual x 10" (J afio”)

1990 1995 2000 2005 2010
Ano

Figura I- 3. Consumo Energético de los ultimos 20 aios. Extraido de [5],
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Figura I- 4. Consumo de energias renovables en el mundo. Extraido de [5].

La energia consumida proveniente de fuentes renovables representd en el afio 2012 un

8,6% del total de energia consumida [5], incluyendo las centrales hidroeléctricas.
I-2.3 Panorama energético nacional y regional

En el afio 2012 el consumo total de energia en Argentina fue de 3,5 EJ [5], es
importante notar que este valor es inferior al incremento anual de consumo mundial de
energia. La matriz nacional estd basada casi exclusivamente en recursos no renovables, al
igual que en el resto del mundo y representan un 89% del total. Como se observa en la Figura

I-5, se produjo a partir de gas natural (52%), petrdleo (34%), nuclear (2%) y carbén (1%).
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Mientras que las fuentes renovables representan s6lo el 11% de la matriz, siendo la
hidroeléctrica la principal con un 10,4%. Las fuentes solares, edlicas y biocombustibles
ocupan sélo el 0,6% del total de la energia. Un aspecto a resaltar sobre estas tecnologias es
que si bien su implementacidn es ain baja la potencia instalada en el pais estd creciendo a una

tasa del 3,9% anual.

Argentina Provincia de Santa Fe Carbény lefia
Nuclear Hidroeléctrica
1,70% . 10,22%

Renovables / 0,2%
0,70% -
" ~

1,22% Petréleo
34%

Gas Natural
48,12%

Gas Natural

51,82% Electricidad

15,91%

Figura I- 5. Matriz energética de Argentina [5] y la provincia de Santa Fe [6].

La provincia de Santa Fe representa al 7,92% de la poblacion Argentina [7] y consume
el 8,0% de los recursos energéticos del pais [6]. Sin embargo, la provincia produce sélo el
2,9% del total nacional [6], siendo necesario importar el resto del sistema interconectado
nacional. En la actualidad la matriz de produccién provincial de energia es exclusivamente no
renovable, como se observa en la Figura I-5. Afortunadamente, se han tomado medidas
tendientes a mejorar este panorama energético en el territorio provincial. En primera instancia
se ha proyectado tres parques de produccién a gran escala de energia, uno fotovoltaico, un
edlico y el restante utilizando concentradores solares. Se estd fomentando la instalacién de
biodigestores en las zonas rurales con la finalidad de mitigar el impacto ambiental que
generan grandes cantidades de residuos orgdnicos y a su vez generar biogds. Finalmente y no
menos importante, se cred la legislacion que permite a los usuarios pequefios y medianos
generar su propia energia y vender el excedente a la empresa provincial de la energia (EPE).
Con estas acciones se espera que la componente renovable de generacion de energia en la
provincia se incremente en forma sustancial, sirviendo ademds de punto de partida para el

resto del pais.
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Figura I- 6. Matriz energética de la ciudad de Santa Fe en el aiio 2009 [8].

La ciudad de Santa Fe es netamente importadora de energia, con un 1% de la poblacién
nacional [7] consume un 0,3% del total del pais (0,011 EJ) [8]. La energia utilizada tiene
como origen casi exclusivo los combustibles fésiles, de acuerdo con un estudio [8] elaborado
por la organizacion Trama Tierra en el afio 2010 el 53% de la energia utilizada se obtuvo de
combustibles fosiles liquidos, 29% del gas natural y un 18% provino del sistema eléctrico,
Figura I-6. Teniendo en cuenta ademds, que la energia eléctrica se compra al sistema
interconectado nacional, es decir que alrededor de un 65% de la misma se produce en usinas
termoeléctricas [9], la ciudad de Santa Fe depende en un 94% de recursos fésiles para
abastecerse de energia. Al igual que a nivel provincial, se espera que este panorama mejore

con las nuevas medidas adoptadas.
I-3. ASPECTOS AMBIENTALES Y SOCIALES

Anteriormente se ha hecho hincapié en la necesidad de crecimiento energético que
posee tanto el planeta, como el pais y la region. Esta seccién hard foco principalmente en

cuestiones ambientales y sociales referentes a la produccién de energia.
I-3.1. Energia y desarrollo social

Habitualmente se suele relacionar en forma directa los aumentos de la potencia
instalada de generacion de energia con el crecimiento en términos econdmicos de la regién en
cuestion. Esta concepcion de energia como bien de consumo implica la necesidad de pensar
en fuentes infinitas de produccién de energia para satisfacer demandas intrinsecamente

asociadas a este crecimiento. Un cambio de concepto, el de energia como promotor del
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desarrollo social podria conducir a un uso mds racional de los recursos, asi como a un mayor

grado de satisfaccion de los habitantes en general.
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Figura I- 7. Indice de desarrollo humano en funcién del consumo diario per cépita.

El indice de desarrollo humano (IDH) es un indicador social estadistico desarrollado por
el programa de Naciones Unidas para el Desarrollo [10], que permite comparar el nivel de
vida en los distintos paises basandose en tres factores fundamentales, salud, educacion y vida
digna. Al graficar el IDH en funcién del consumo de energia per cédpita de cada pais (Fig. I-7)
se puede ver que en general conforme aumenta el consumo de energia aumenta el indice de
desarrollo humano hasta alcanzar una meseta alrededor de 120 GJ per cépita anual, por tanto
aumentos de consumo a partir de este valor no redundan en mejoras de la calidad de vida.

A modo de conclusiéon se puede decir que es necesario aumentar la produccion de
energia en aquellos paises que necesiten mejorar su nivel de vida, mientras que hay otros
paises en los cuales seria factible reducir drasticamente su nivel de consumo de recursos sin

afectar cualitativamente su calidad de vida.
I-3.2. Ambiente y Energia

El empleo de cada una de las fuentes de energia tiene impacto directo sobre el ambiente,
aunque el tipo de impacto asi como la magnitud varian fuertemente dependiendo del origen de
la energia y la tecnologia para aprovecharla. A grandes rasgos se pueden mencionar 9 tipos de
impacto sobre el ambiente: visual, sonoro, emisiones térmicas, regulacion de cauces de agua,
radiacion, calidad del aire, acidificacion, eutrofizacion y emisiéon de gases del efecto

invernadero [11].
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En particular, la emisién de gases que afectan la calidad del aire y que ademds
contribuyen al efecto invernadero ha sido el area de mayor concentracion de los estudios en
las dltimas décadas, debido tanto al volumen de emisién como a la proximidad entre los
puntos de emision y los centros urbanos. Entre los gases que modifican la calidad del aire se
pueden mencionar los SOx que junto con los NOx son los responsables de las lluvias dcidas,
smog fotoquimico, trastornos respiratorios e incluso han sido relacionados con déficit en la
fertilidad masculina [12]. Los hidrocarburos aromaticos han sido relacionados con el aumento
en la incidencia de cancer en las poblaciones préximas a los polos petroquimicos, asi como
también con enfermedades que afectan el sistema nervioso [13].

El efecto invernadero es el fendmeno natural por el cual ciertas moléculas presentes en
la atmésfera, como el diéxido de carbono, el agua o el metano reflejan gran parte de la
radiacion infrarroja nuevamente hacia la Tierra impidiendo que la misma sea enviada
nuevamente al espacio, se estima que sin este fendmeno la temperatura promedio de la Tierra
seria de -18°C [14]. Cada molécula tiene una capacidad diferente para reflejar la radiacion
infrarroja, en la Tabla I-1 se puede observar la capacidad de retener energia de diferentes

sustancias emitidas durante la produccion de energia, referidas al di6xido de carbono.

Tabla I- 1. Potencial de efecto invernadero de cada gas [15] de origen antropogénico.

Gas Potencial de efecto invernadero Contribucion 2012

CO, 1 (Referencia) 82
CH, 21 9
N,O 310 6
CFC 10.000 3

Debido principalmente al desarrollo de los combustibles fésiles es que se ha
incrementado notablemente el contenido de dioxido de carbono y demds gases de efecto
invernadero en la atmdsfera [16], comparando la concentracion de CO, en la atmdsfera con la
temperatura global promedio [14] se elaboré la Figura I-8, en la cual se ve que ambas curvas
presentan la misma tendencia. Actualmente a nivel mundial, se estdn desarrollando politicas
tendientes a disminuir la emisién de gases de efecto invernadero para lograr aminorar el
fenémeno de calentamiento global.

Para poder comparar entre las diversas fuentes de energia se utiliza el andlisis de ciclo
de vida, este indicador cuantifica en términos de relativos el impacto de una determinada

tecnologia desde su origen hasta su disposicion final.
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Figura I- 8. Temperatura global promedio y concentraciéon promedio de CO, en la atmésfera por

afio [14, 16].
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Figura I- 9. Emisiones de CO, equivalentes por GWh de electricidad generado [11].

Como base para la comparacion se han adoptado las toneladas de CO, equivalentes que
se emitirfan a la atmosfera empleando cada una de las tecnologias mencionadas. Esto no
implica que sea la tnica forma de hacerlo, s6lo que como el foco global se encuentra en
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero se adoptd la molécula que causa ese
efecto de mayor escala de produccion global, el diéxido de carbono.

En la Figura I-9 se presenta un resumen de las emisiones equivalentes de CO, por GW h
de electricidad generada segun datos reportados por el consejo mundial de energia [11] en su

informe del afno 2004. Aun considerando las mas eficientes de las generadoras de energia que
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utilicen combustibles fésiles se puede observar que las emisiones de gases de efecto
invernadero son mucho mayores que en el caso de las energias alternativas. Un rasgo
interesante ademds de la diferencia en magnitud de las emisiones es que los combustibles
tradicionales emiten tanto en su uso como en otras etapas de su ciclo de vida, mientras que las
energias alternativas registran emisiones en las etapas de produccién y disposicion de los
insumos necesarios para las mismas, aerogeneradores, celdas, turbinas, espejos, etc. Un
detalle no menor a tener en cuenta es que las centrales nucleares por ejemplo si bien no
emiten practicamente CO, a la atmdsfera presentan el todavia no resuelto inconveniente de los
desechos nucleares, siendo los mismos de muy elevada peligrosidad.

Cuando se compara el comportamiento de los diferentes combustibles en vehiculos,
Figura I-10, se puede apreciar que las celdas de combustible (CC) emiten menos CO;

equivalente por km que los motores tradicionales de combustion interna (CI).
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Figura I- 10. Emisiones de CO, equivalentes por km recorrido por tipo de auto [11].

En sintesis, el actual paradigma energético, con fuerte componente fosil, tiene un
elevado impacto ambiental. Por lo tanto es necesario migrar hacia una matriz de produccion

de energia sustentable.
I-4. DESARROLLO SUSTENTABLE

Frente a la gran cantidad de problemas que genera mantener el paradigma energético
actual surge como concepto superador la diversificacion de la matriz energética con un

enfoque sustentable (o sostenible), en toda la amplitud de la palabra. El concepto de
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sostenibilidad implica el uso equilibrado de recursos para satisfacer nuestras necesidades, de
manera tal que se pueda asegurar que la diversidad (bioldgica, social y cultural) se mantenga

en el tiempo, para no comprometer el desarrollo de generaciones futuras.
I-4.1. Disponibilidad de los recursos

Cada fuente de energia tiene un periodo de regeneracion determinado, este periodo
permite clasificar las fuentes como renovables y no renovables. Las fuentes renovables de
energia son aquellas que se encuentran disponibles en forma continua y que se regeneran
constantemente en forma natural. Es importante remarcar que el hecho de que una fuente de
energia sea renovable no implica que la misma no contamine.

En cambio se habla de fuentes no renovables, o temporales, cuando el periodo de
regeneracion de la fuente es varios 6rdenes de magnitud superior a la escala humana, es decir
miles, o millones de afos. Esta segunda categoria de energias se encuentra disponible en
forma de yacimientos, con una capacidad limitada hasta su completo agotamiento. Su
concentracion en determinados puntos geograficos implica ademds un problema adicional en
cuanto a la logistica, y el consumo energético aparejado, desde su extraccion hasta su uso
final. Por citar un ejemplo, para el petréleo se estima que el transporte junto con el

refinamiento insumen un 7% [17] del contenido energético total.

Tabla I- 2. Tiempo consolidado de utilidad [18]

Fuente de energia ~ Tiempo de utilidad (afios)

Solar-Hidr6geno 10°

Fusién nuclear 100
Carbé6n 35

Gas 14
Petréleo 14
Fision Nuclear 5

Un factor crucial para el desarrollo de una matriz sustentable de energia es que se
encuentre basada en fuentes que puedan ser regeneradas continuamente para asi no
comprometer el desarrollo a mediano-largo plazo. En este sentido Abbott [18] comparé los
aflos que cada fuente de energia es capaz de abastecer a todo el planeta al nivel de consumo
actual, denominando a este pardmetro tiempo consolidado de utilidad. Como se puede
observar en la Tabla I-2, en forma independiente la Unica fuente de energia capaz de abastecer
el consumo mundial es la energia solar acoplada al hidrogeno [18], esta fuente implica

satisfacer las necesidades térmicas y eléctricas utilizando energia solar con el empleo del
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hidrégeno como vector energético. Ademds de ser la fuente de energia de mayor
disponibilidad hay que tener en cuenta que sus competidores directos Fusién nuclear, gas y
petréleo consumen en forma permanente recursos naturales que pueden ser utilizados para
fabricar materiales y dispositivos de mucha utilidad para la sociedad en su conjunto, como por
ejemplo pldsticos, resinas, baterias, etc. Por tanto agotarlos completamente para producir
energia no es una opcién conveniente.

En conclusion, pensar en un desarrollo sostenido requiere de fuentes de energia de gran
disponibilidad en forma continua, por tanto es interesante desarrollar el potencial Solar

acoplado al hidrégeno.
I-4.2. Consumo eficiente

El consumo eficiente de energia es uno de los pilares fundamentales del desarrollo
energético sustentable. A modo de definicién, implica usar la menor cantidad de recursos para
lograr el mismo desempeio y nivel de confort.

Para dimensionar el impacto que la eficiencia tiene sobre el consumo de recursos
energéticos se utilizaran los estudios realizados por ENARSA e INTI [19, 20] sobre la energia
empleada para calefaccionar en Argentina, ya sea agua o ambientes. Segun lo reportado una
casa promedio consume 2,556 GJ m™ afio” para calefaccionar (ambientes y agua). Este
consumo puede verse sustancialmente reducido mejorando la aislacién de las casas, utilizando
calefones solares, migrando hacia una tecnologia sin piloto en los calefactores, calefones y
termotanques y empleando tecnologia DVH en las aberturas, en estas nuevas condiciones el
consumo promedio de un hogar rondaria 0,478 GJ m™ aﬁo'l, lo cual representaria un ahorro
de alrededor del 80% de la energia. Sin embargo, los autores preveen un cambio menos
dristico en la eficiencia de los hogares, suponiendo condiciones mds realistas como un
aumento en la eficiencia térmica de los muros, sobretodo en el sur del pafs, eliminacion del
piloto en los artefactos a gas y una implementaciéon del 50% del calentamiento de agua
hibrido gas-solar se produciria en el corto plazo una reduccién del 30% del consumo de gas a
nivel nacional. Este es s6lo un ejemplo de eficiencia energética en el uso de un recurso,
ampliar este andlisis a todo el esquema de consumo de energia podria disminuir
sensiblemente la demanda energética nacional, facilitando el abastecimiento por fuentes
renovables.

Como colorario de esta seccion, se puede decir que la energia mds limpia y barata es

aquella que no se consume.
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1-4.3. Diversificacion

Tanto el petr6leo como los combustibles derivados poseen una elevada densidad de
energia, por unidad de volumen y de masa. Esta caracteristica hace que sea muy dificil
encontrar un unico sustituto. En la Tabla I-3 se resumen los valores para los principales

combustibles derivados de fuentes renovables y fosiles.

Tabla I- 3. Densidad energética de los combustibles [21].

Combustible Densidad volumétrica (MJ L")  Densidad mésica (MJ kg™
Petréleo 36,84 43,05
Nafta 32,70 44,15
Diesel 35,94 4291
Fuel Oil 39,21 40,87
Gas licuado de petrdleo 24,67 46,28
Kerosene 35,24 43,69
Carbén - 25,75
Gas Natural 0,04 45,86
Etanol 21,28 26,80
Metanol 15,78 19,90
Biodiesel 32,75 36,80
H, (1 atm) 0,01 119,95
H, (345 atm) 2,84 119,95
H, (690 atm) 4,76 119,95
H, liquido 8,69 119,95

Sélo el hidrégeno posee mayor densidad mésica de energia, aunque la tecnologia de
almacenamiento que aprovecha esta caracteristica (hidruros) atin no ha alcanzado un grado de
madurez aceptable. Por lo tanto, la solucién a la crisis actual no va a provenir de un dnico
sustituto del petréleo sino que serd necesario incorporar un amplio espectro de fuentes de
energia cuya explotacion genere el menor impacto ambiental posible, debiendo ser ademds
compatible con el desarrollo cultural y social de la comunidad.

El uso de fuentes renovables de energia tiene dos desventajas fundamentales, en primer
lugar, se necesitan grandes dreas de captacion para poder obtener un flujo energético acorde al
consumo requerido por las actividades humanas y en segundo lugar, se encuentra sujeto a la
variabilidad del recurso a explotar, vientos, luz solar o mareas. Es por ello que surge la
necesidad de contar con un vector de energia que permita acumular en los momentos de
sobreproduccién de energia y luego aportar la energia cuando se produzca la merma en la

produccion.
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I-5. HIDROGENO COMO VECTOR DE ENERGIA

El hidrégeno es el elemento mds abundante del universo, sin embargo no se encuentra
libre sino que por el contrario se lo encuentra ligado a otros componentes. Por esta razén el
hidrégeno es considerado un vector de energia, porque se necesita insumir energia para
separarlo y purificarlo hasta condiciones aptas para su uso. El desarrollo de la tecnologia del
hidrégeno permitiria hacer frente al desfase entre produccién (o coleccién) de energia y la
demanda, debido a que se puede usar la energia excedente durante los picos de coleccién para
producir hidrégeno, que luego puede ser utilizado en celdas de combustibles durante los picos
de consumo para de esta manera asegurar un suministro eléctrico de alta calidad. Més atn, las
celdas de combustible pueden ser utilizadas ademdas como fuentes mdviles, para reemplazar al

motor de combustion interna en los vehiculos de transporte tanto publicos como privados.
I-5.1. Produccion de hidrégeno

Las tecnologias de producciéon de hidrégeno se pueden agrupar en tres categorias:
electrdlisis, bioldgicas y por reformado. El proceso de electrdlisis aprovecha en forma directa
la energia eléctrica para generar H, utilizando agua como reactivo, sin embargo el costo final
del hidrégeno producido es alto y por lo tanto su aplicacion a gran escala es muy limitada.
Los métodos bioldgicos poseen actualmente rendimientos muy bajos y la produccién de
hidrégeno por esta via alcanza escala piloto en el mejor de los casos.

El reformado de hidrocarburos es la via que se usa actualmente para producir la mayor
cantidad de hidrégeno, particularmente la materia prima de mayor difusion en la actualidad es
el gas natural. Este hidrocarburo liviano es reformado con vapor para producir gas de sintesis
segin la reaccion 1. La mezcla obtenida es un producto en si mismo que se emplea en la

sintesis de metanol, amoniaco y en la sintesis de Fischer-Tropsh (FT).

CH, + H,O <> 3 H, + CO (1)

Si bien el conocimiento actual del reformado de hidrocarburos es muy util para una
etapa de transicién hacia tecnologias mds limpias, es necesario ampliar el espectro de
reactivos que pueden ser utilizados, sobre todo hacia materias primas de origen renovable. En
este sentido el etanol y el glicerol son alternativas muy interesantes, debido a que el alcohol
etilico puede ser producido a partir de la fermentacién de diversos cultivos y desechos
industriales, mientras que el glicerol es el principal subproducto de la produccién de

biodiesel.
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El reformado de etanol con vapor es una reaccion global (2) que involucra 4 reacciones
mds simples, la descomposicién de etanol (3), la descomposicion de acetaldehido (4), el

reformado con vapor de metano (1) y la reaccion de gas de agua (5).

C,HsOH + 3 H,O < 6H,;+2CO, (2)
C,H50H — C,H40 + H, 3)
C,H40 — CH4 + CO 4)
CO +H,0 - CO, +H, 5)

En las condiciones de reacciéon se pueden producir reacciones indeseables como

deshidratacién de etanol (6), polimerizacion de etileno (7) y la reacciéon de Bouduard (8).

CijOH — C2H4 + HzO (6)
C,H4 — Polimeros — Coque (7
2C0O — C02 + C(s) (8)

Debido a la gran variedad de productos posibles se empleardn diferentes
denominaciones: productos primarios, secundarios, indeseables y principales. Los productos
primarios son producidos directamente a partir del etanol, esta categoria incluye etileno,
acetaldehido e hidrégeno. Los productos secundarios son los que se forman cuando se
continda con el ciclo de reacciones, incluyen metano, monéxido de carbono y diéxido de
carbono. Ademads, se denominardn productos indeseables al acetaldehido y etileno; y
finalmente, los productos principales incluirdn a los compuestos objetivos de la reaccion de
reformado de etanol con vapor, el hidrégeno y el diéxido de carbono.

La distribucién final de productos obtenida depende tanto de las condiciones de
reaccion (relacidon agua/etanol, temperatura, presion y tiempo de contacto) como de la

naturaleza quimica del catalizador empleado.
I-5.3. Celdas de combustible

La celda de combustible es un dispositivo en donde se produce una reaccién
electroquimica empleando diferentes combustibles, este tipo de reaccion tiene una eficiencia
real en torno del 70% si se emplean sistemas de cogeneracion, es decir si se aprovecha parte
del calor. Este rendimiento es alto comparado con el 40% méximo tedrico que se obtiene en
motores de combustion interna tradicionales. Se estdn desarrollando cinco tipos de celdas de
combustible que emplean hidrégeno como combustible (Figura I-11), dependiendo de los
materiales con los cuales son fabricadas varia la temperatura 6ptima de operaciéon. Aquellas
celdas que operan a temperaturas elevadas, mds de 200°C, son mds apropiadas como fuentes
fijas de generacion, es decir para usinas eléctricas. Esto se debe a que es necesario emplear

grandes equipos que permitan recuperar la mayor parte del calor generado por las mismas,
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para obtener una elevada eficiencia global del proceso. Mientras que aquellas celdas que
operan por debajo de 200°C son apropiadas como fuentes méviles de generacion de energia,
siendo la aplicacién de mayor difusién el reemplazo del motor de combustién interna en los
vehiculos de transporte.

Conforme disminuye la temperatura de operacion de la celda de combustible decrece la
tolerancia al principal veneno, el mondxido de carbono. Las celdas MCFC y SOFC no se ven
afectadas por la presencia de CO en la corriente de hidrégeno que ingresa a la celda, mientras
que las pilas PEM, al poseer un d4nodo de Pt y una temperatura de operaciéon baja, son
especialmente sensibles al CO, resultando severamente afectadas por corrientes con un

contenido mayor a 10 ppm del contaminante.

Combustible sin convertir y Carga
productos de reaccion
- co,
H,0 SOFC Nitrégeno y
500 - 1000 °C czﬂ—p- ""—“02 oxigeno: sin
H— convertir
o
600 - 700 °C e ficet
) CQ——>» 2
HI_T 'EO3
H,0 A AFC
50 - 200 °C i)
H — OH
| .
PAFC
150 - 200 °C H,—» —H+l-
’ H*
Electrolit A
. ectrolto
Combustibl ;
S Anodo Cétodo

Figura I- 11. Resumen esquematico de celdas de combustible para hidrogeno. Extraida de [22].

I-5.4. Purificacion de hidrégeno

En las reacciones de reformado se obtienen corrientes gaseosas con alto contenido de H,
y productos carbonosos (CO, CO,, CHy, etc.). Dependiendo de cudl sea la aplicacion del
hidrégeno podria ser necesario emplear etapas posteriores de purificacion. La purificacion de
la corriente rica en hidrégeno para su utilizacion en celdas de combustible se puede realizar
utilizando diferentes tecnologias, todas se concentran en la eliminaciéon del CO y se

encuentran agrupadas en tres categorias: cataliticas, fisicas y difusivas [23].
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1-5.4.1 Métodos cataliticos

Actualmente se estdn investigando varias reacciones quimicas en reactores cataliticos
para eliminar el CO. En este grupo se encuentran la metanacién de CO, la reaccién de gas de
agua y la oxidacion preferencial de CO.

Metanacién de CO

Esta reaccion se utiliza para purificar corrientes de hidrégeno con muy bajo nivel de
monoxido de carbono, debiendo ademads eliminar previamente el di6xido de carbono de la
corriente porque también reacciona consumiendo hidrégeno. Para aplicaciones en celdas de
combustible no es recomendable este método porque consume 3 moles de hidrégeno por mol
de CO que reacciona.

CO +3 H, « CHy + H,O 9)

Reaccién de desplazamiento del gas de agua (RGA)

Esta reaccion (5) es moderadamente exotérmica (-41,2 kJ mol'l) y por ello se lleva a
cabo en dos etapas consecutivas. En primer lugar se produce a altas temperaturas (RGA AT),
en el rango de 300 a 450°C, a la salida de este reactor la concentracion de CO se encuentra en
torno al 3% molar.

En un segundo reactor se produce la reacciéon a menor temperatura (RGA BT), entre
200 y 250°C, para aumentar la conversion de CO. A la salida de este reactor el contenido de
CO ronda el 1% molar.

Oxidacion preferencial de CO (COPROX)

Este proceso consiste en agregar pequefias cantidades de O, a la mezcla para oxidar en
forma selectiva el monéxido de carbono (10), evitando la combustién del H, (11).

CO + 0,50, = CO, (10)

H, + 0,5 O, - H,O (11)

I-5.4.2 Métodos fisicos

Se aprovecha la diferencia entre las propiedades fisicas de los distintos gases para poder
realizar la separacion. Se incluye en este grupo la adsorcion por cambio de presion (PSA), la
separacion criogénica y la absorcion.

Adsorcién por cambio de presion (PSA)

Permite obtener corrientes de productos con menos de 10 ppm de CO. El proceso se
basa en la capacidad de ciertos materiales, para adsorber (y desorber) a temperatura ambiente

ciertos gases selectivamente a alta (y baja presion), respectivamente. La aplicacién para
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purificar corrientes de reformado sélo es rentable para grandes escalas de produccién de
hidrégeno [24], alrededor de 10*-10° Nm® h™.

Separacién criogénica

Se basa en la diferencia en los puntos de ebullicién de los compuestos quimicos. Es un
proceso muy costoso debido a las bajas temperaturas a las cudles se debe operar.

Absorcion de CO,

Se utiliza a escala industrial y se realiza haciendo circular en contracorriente una
corriente liquida con una solucién acuosa de etanol-aminas (Monoetanol, dietanol o trietanol-

aminas) al 10% molar, en una torre empacada.
1-5.4.3 Métodos difusivos

Se emplean materiales permeables con selectividad al hidrégeno para realizar la
separacion del mismo del resto de los compuestos. En este grupo se encuentran las
membranas, dependiendo del material del cual estén fabricadas se obtendrdn caracteristicas
diferentes en la corriente permeada. Las membranas poliméricas poseen alta permeabilidad
pero baja selectividad, mientras que las membranas densas de aleaciones de Pd permiten
obtener permeabilidades bajas pero selectividades casi infinitas, esto se debe a un cambio en
el mecanismo de difusién. En las primeras membranas el mecanismo de difusién es tipo
Knudsen y la selectividad se encuentra signada por el tamafio del poro, por el contrario en las
membranas basadas en Pd el mecanismo es de solucion-difusion del H; a través de la pelicula

de paladio. Esta diferencia se puede apreciar en la Figura I-12.
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Figura I- 12. Mecanismos de difusion a través de las membranas.
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A modo de resumen, se presenta la Figura I-13, adaptada de la bibliografia [23], en la
cual se detallan en forma grafica cada uno de los métodos de purificacién de hidrégeno dentro
del rango de concentracion de hidrégeno y mondxido de carbono donde tienen una aplicacién
potencial como purificadores. Como se puede apreciar, s6lo los reactores de membrana y
Adsorcion por cambio de presion (PSA) son potencialmente aplicables en la region de mayor

concentracion de hidrégeno y menor concentracion de monéxido de carbono.
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Figura I- 13. Resumen esquematico de los diferentes métodos de purificacion de hidrégeno [23].
I-6. SINTESIS DE PROCESOS: REACTOR DE MEMBRANA

Uno de los desafios de la Ingenieria Quimica en la actualidad es la intensificacion de
procesos, es decir combinar sinérgicamente operaciones para de esta forma disminuir la
inversion fija en equipos y los costos de operacion. En este contexto, se pueden nombrar la
destilacion reactiva, la extrusion reactiva, los micro reactores, los reactores de lecho
adsortivo, los reactores de membrana, los adsorbedores de membrana y los destiladores con
membranas, entre otros.

Los procesos que utilizan membranas, en particular los reactores, estdn considerados
muy promisorios para la produccién de hidrégeno de alta pureza. En este sentido, se ha
reportado [25, 26] la produccion de H, para celdas tipo PEM en dos etapas, reformado y
purificacién en membranas de Pd (Figura I-14) en un mismo dispositivo, como una buena
alternativa al sistema tradicional de 4 reactores cataliticos.

El creciente interés en los reactores de membrana (RM) se debe a la habilidad de

combinar dos operaciones (reaccion y separacion), permitiendo obtener hidrégeno de elevada
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pureza en una sola etapa. Mas aun, la ventaja de los RM se hace mds evidente en las
reacciones de reformado con vapor que requieren elevadas temperaturas para alcanzar altas
conversiones y en donde se pueden producir miltiples reacciones. Esto se ha demostrado [26-
30] para diversas reacciones productoras de hidrégeno como la oxidacién parcial de metano,

reformado de metanol y metano con vapor y diéxido de carbono.

Esguemor tradicional

:::

3% CO,
H,0,

Etanol Reformador
Agua

co,

Hg, CO.
H,0 Pl RDGA (BT) COPROX o

Reactor de membrono

Etanel
Agua

Reactor de

membrana

Gasde
arrastre

Hay Gas de
arrastre

Figura I- 14. Comparacion esquema de reaccion tradicional con el de un reactor de membrana.

I-6.1. Catalizadores para el reformado de etanol

En lo que respecta a catalizadores para la produccion de hidrégeno a partir de reformado
de etanol con vapor, los estudios se han centrado en el desarrollo de s6lidos para su empleo en
reactores de lecho fijo convencionales. Los catalizadores utilizados se basan en metales del
grupo VIII, como Rh, Ru, Pd, Pt, Ni, Co y Cu [31-40] debido a su habilidad para romper el
enlace C-C. Del andlisis de la bibliografia se desprende que la conversién de etanol y la
selectividad al hidrégeno dependen de una gran cantidad de variables, que pueden agruparse
en dos categorias, por un lado variables de sintesis (tipo de metal, tipo de precursor, método
de preparacidn, tipo de soporte, presencia de aditivos y temperatura de calcinacién) y por el
otro las variables operativas (temperatura de reaccion, presion del reactor, pretratamiento de
la muestra, tiempo de contacto, concentracion de etanol y relacion molar agua/etanol).

En forma general, el aumento de las variables temperatura de reaccion, relacion

agua/etanol y tiempo de contacto, conduce a una mayor estabilidad en reaccién, asi como

Capitulo I: Introduccién Pégina 35



Ingeniero Quimico Leandro Coronel
Reformado de etanol para la produccion de hidréogeno en una etapa empleando reactores de membrana.

también a mayor produccion de hidrogeno. Sin embargo, todas ellas presentan desventajas
para la economia del proceso global de reformado, el aumento del tiempo de contacto implica
una mayor inversion en catalizador, el aumento de la temperatura de reaccién genera un
incremento en el consumo de energia para alcanzar, y mantener, el mayor nivel térmico.
Finalmente, el aumento de la relacién agua/etanol tiene implicito mayores costos operativos,
relacionados con el mayor consumo de energia, requerida tanto para vaporizar la mezcla de
reaccion, como para bombear y manipular los fluidos. Por lo tanto es necesario optimizar
estas variables para cada catalizador de manera de asegurar tanto un tiempo de operacién
prolongado, como un uso eficiente de los recursos (energia y capital). Las demds variables
operativas y de sintesis tienen estricta relacién con el tipo de catalizador utilizado y su

influencia se mencionaré en las subsecciones siguientes.

1-6.1.1. Catalizadores basados en metales de transicion.

Dentro de esta categoria los estudios reportados en la bibliografia se han centrado
principalmente en dos metales como fases activas, el niquel y el cobalto. Los catalizadores
basados en Ni han sido estudiados empleando como soportes Al,O3, MgO, La,0s, SiO,,
Y103, ZrO,, MgAl,04 y ZnMg; «Al,O4 con el agregado de Cu, Cr, Ce, Pr, Zn, Na o K [41-
45]. Generalmente se acepta que el Ni promueve la ruptura del enlace C—C, mientras que los
aditivos como Cr, Cu son los agentes activos para la siguiente oxidacion de los grupos metoxi
produciendo CO e H,. El efecto del agregado de metales alcalinos (L1, Na, K) se ha estudiado
sobre soportes basicos tales como MgO en oposicién a los soportes acidos. El Li y el K
aumentan la estabilidad del Ni/MgO principalmente al suprimir el sinterizado de Ni. La
formacion de carbdon sobre estos catalizadores presentan valores menores en varios 6rdenes de
magnitud con respecto a los s6lidos de Ni soportados sobre soportes dcidos. El uso de un
promotor basico modifica positivamente las propiedades electronicas del Ni [46].

El cobalto ha mostrado ser activo para el reformado de etanol con vapor en un amplio
rango de temperaturas, desde 300 hasta 700°C, sin embargo pese a la gran variedad de
soportes estudiados (ZnO, ZnO-CeO,, Al,O3, SiO,, ZnAl,O4, ZrO,, CeO,, La,0O3, Smy0s,
MgO, MgAl,04, TiO,, V705, CeO,-Al;03, La,03-Al,03 y nanofibras de carbon) [47-59] muy
pocos catalizadores resultaron estables por elevados tiempos en reacciéon. Llorca y
colaboradores, realizaron un estudio sistematizado de los catalizadores basados en Co,
empleando nueve soportes diferentes [47] e incluso el 6xido de cobalto mdsico [60], en la
reaccion de reformado de etanol con vapor. Comparando la actividad, y estabilidad, catalitica
a diferentes temperaturas de cada catalizador, los autores han seleccionado el 6xido ZnO

como el soporte mas adecuado en las condiciones en que se realizé el estudio. Mediante la
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caracterizacion de los catalizadores frescos y usados los autores llegaron a la conclusion de
que este soporte tiene una interaccién intermedia con la fase activa permitiendo que el cobalto
se reduzca casi completamente mediante un tratamiento térmico en hidrégeno a 450°C y
ademds manteniendo estables las particulas metdlicas durante la reaccién, evitando la
oxidacidn y sinterizacion. En estudios posteriores, se ha reportado [49] la optimizacion del
catalizador mediante la incorporaciéon de 1% p/p de Na como promotor en el soporte y
seleccionando el precursor del metal mds adecuado, con las modificaciones realizadas los
autores aseguran que se ha suprimido la formacién de carbon durante la reaccion. Debido al
buen desempeiio en reaccion, el catalizador Co/Na-ZnO ha sido utilizado por otros autores,
aunque se ha demostrado que la estabilidad del catalizador se encuentra fuertemente ligada a
las condiciones de reaccion. En este sentido, Lim y colaboradores reportaron [61] que cuando
se disminuye la relacion molar agua/etanol desde el valor empleado por Llorca (R = 13) hasta
3, es necesario triplicar el tiempo de contacto para que el sélido permanezca estable por 30
horas en reaccion.

Da Silva et al [56] reportaron el uso de catalizadores de cobalto soportados en
nanofibras de carbon en el reformado de etanol con vapor, estudiando el efecto del tamafio de
particula metdlica en el desempeiio del catalizador. De acuerdo a los resultados obtenidos por
los autores, cuanto menor es el tamano de particula de Co mayor es la velocidad de reaccién
del reformado de etanol con vapor y menor es la desactivacion que experimentan los sélidos.
Sin embargo, es necesario aclarar que el nivel de actividad de los catalizadores que
presentaran la mayor velocidad inicial de reaccidn, asi como el menor grado de desactivacion
al final del ensayo catalitico, fue muy bajo comparado con otros catalizadores de cobalto
reportados por los mismos autores [62] en las mismas condiciones, presentando s6lo un 40%
de conversion de etanol.

Lovon et al [55], estudiaron el comportamiento de los catalizadores Co/CeQO; en el
reformado de etanol con vapor, empleando cargas metdlicas en el rango 5-20% p/p de cobalto,
temperaturas de reaccién en el rango 400-600°C y la relacién de reactivos estequiométrica.
Los resultados a los que arriban los autores es que mayores valores de ambas variables (carga
metdlica y temperatura) conducen a mayores valores de estabilidad y selectividad a
hidrégeno. Sin embargo, incluso en las mejores condiciones se evidencia la desactivacion del
catalizador a partir de las 16 horas en reaccion. En condiciones similares de reaccion (tiempo
de contacto, relaciéon agua/etanol y T = 500°C) de Lima y colaboradores [62], obtienen
iguales resultados con el catalizador Co(10)/CeQO,. La desactivacion del catalizador es

atribuida a la formacién de carbdn, estudiando la naturaleza de los depdsitos formados por
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diversas técnicas. Ademds, en el trabajo se reportan tres estrategias de minimizacién de
formacion de carbon: aumentar la relaciéon molar agua/etanol desde 3 hasta 10, aumentar la
temperatura de reacciéon desde 500 hasta 800°C ¢ adicionar oxigeno, con una relacién
oxigeno/etanol 0,5. Con cualquiera de estas tres opciones se obtiene un aumento considerable
de la estabilidad, hasta 50 horas sin cambios en la conversion de etanol y en la composicion
de hidrégeno en los productos.

La deposicion de carbén ha sido reportada como la causa principal de desactivacién de
estos catalizadores basados en Co [49, 53, 55, 61]. Como alternativa se ha estudiado [54] el
agregado de pequefias cantidades de oxigeno a la mezcla reaccionante, sobre catalizadores de
Co soportados en La;03-Al,0; y CeO;-Al,0s, para controlar la relacién Co>*/Co°. Los
autores reportan que esta relacion influye en las velocidades de formacion y de combustion de
carbon, resultando el agregado de oxigeno en un aumento de la estabilidad de los sélidos en

reaccion.

1-6.1.2. Catalizadores basados en metales nobles.

La actividad de los metales nobles soportados se ha estudiado en un rango de
temperatura entre 400-850°C analizando la naturaleza de la fase metélica activa (Rh, Ru, Pt,
Pd), la naturaleza del soporte (SiO;, Al,O3;, CeO,, MgO, TiO,, ZrO,-CeO,, MgAl;Oy,
Y,1Pro2Ce70,) y la carga de metal (0—5% en peso) [32, 51, 63-66]. Cuando se utiliz6 baja
carga de metal el Rh fue significativamente mdas activo y selectivo a la formacion de H;
comparado a Ru, Pt, Pd, que tienen comportamiento similar [67]. El empleo de lantanidos
como soporte, en particular el Ce que presenta caracteristicas redox muy interesantes, fue
estudiado por da Silva y colaboradores [66], los autores reportaron un incremento en la
actividad y estabilidad de los catalizadores al incrementar el area especifica del soporte. Chen
et al [68, 69] reportaron que el Fe,Oy es un excelente promotor de los catalizadores de Rh/Ca-
Al,O3, siendo el 6xido de hierro el responsable del aumento en la actividad del catalizador
hacia la reacciéon de desplazamiento de gas de agua, lo que segin los autores limpia la
superficie del metal de especies CO adsorbidas, mejorando considerablemente la estabilidad y
la actividad del catalizador. El efecto sinérgico entre el Rh y el Pd fue estudiado por Idriss y
colaboradores [70], mediante la comparacion entre un catalizador bimetalico Rh-Pd/CeO, con
los correspondientes monometdlicos. El desempefio del catalizador bimetdlico motivd a
Lépez y colaboradores [71, 72] a estudiar la deposicién de Rh-Pd/CeO, sobre monolitos de
cordierita para ser empleados en el reformado de etanol con vapor a escala laboratorio y en

pequefios dispositivos portatiles [73, 74].
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El rol del soporte no se circunscribe sélo a determinar el camino de reaccidn, sino que
también puede influir en la dispersion del metal e inhibir el sinterizado del mismo, siendo esta
caracteristica fundamental en la operacién de reactores cataliticos durante largos periodos. El
MgO, ZnO, CeO,, son soportes eficientes para el reformado con vapor de etanol. En términos
de estabilidad, el MgO presenta el mejor comportamiento, siendo el La,Os una alternativa
interesante ya que promueve la deshidrogenacion y no induce formacion de carbon. Por otra
parte, Graschinsky y colaboradores [65] han reportado excelentes resultados con un
catalizador de Rh soportado sobre MgAl,04/Al,O3, en un amplio rango de condiciones de
reaccion. La influencia del drea superficial del soporte ha sido demostrada por da Silva y
colaboradores [66] en el sistema Rh/CeO, empleando soportes con alta y baja drea especifica.
Los catalizadores soportados en ceria de alta area fueron significativamente mds estables y

formaron menos carbon.

1-6.1.3. Mecanismo de reaccion

El mecanismo de reaccién del reformado de etanol con vapor ha sido estudiado
empleando la técnica DRIFT. Noronha y colaboradores [63, 66, 75-79] estudiaron la
adsorcion, la descomposicion, el reformado con vapor, la oxidacién parcial y el reformado
oxidativo de etanol sobre catalizadores Co/CeO,, Rh/CeO,, Pt/CeO,, Pt/ZrO,, Pt/CeZrO, y
Ni/La;0O3. El mecanismo propuesto por los autores (Figura I-15) es del tipo bifuncional, en
primer lugar el etanol se adsorbe disociativamente sobre el cation metélico del soporte, en

forma mono- o bidentada, formando un alcéxido.
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CH{*)+CO() <M CHO() NE CHCOO*) s COL*)+CH{Y)

Acetil Acetato Carbonato
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Figura I- 15. Mecanismo de reaccion para el reformado de etanol. Extraido de [79].

Capitulo I: Introduccién Pégina 39



Ingeniero Quimico Leandro Coronel
Reformado de etanol para la produccion de hidréogeno en una etapa empleando reactores de membrana.

El et6xido formado puede seguir tres caminos: la deshidratacion en presencia de sitios
acidos para producir etileno, la descomposicién a productos gaseosos (CHa, CO € Hy) 6 la
deshidrogenacion para producir acetaldehido adsorbido en la superficie. Este dltimo proceso
se ve favorecido por la presencia de oxigeno u oxidrilos en la superficie del catalizador. El
acetaldehido adsorbido en la superficie evolucionaria de cuatro formas distintas: puede ser
desorbido como acetaldehido gaseoso, descompuesto en metano y mondéxido de carbono,
deshidrogenado formando una especie acetilo en la superficie u oxidado para producir
especies acetatos superficiales. Por otro lado, la especie acetilo puede descomponerse en
CO(,) y CHj3 adsorbido en la superficie, oxidarse a especies acetato 6 reaccionar para producir
acetona.

El acetato puede ser descompuesto en metilo superficial y carbonatos o didxido de
carbono. De acuerdo a lo reportado por los autores, las reacciones que involucran la ruptura
del enlace C-C se producen en la interface metal-soporte. Las especies superficiales que
intervienen en la reaccién dependen fuertemente de la naturaleza quimica del catalizador
empleado (fase activa + soporte). Panagiotopoulou y Verykios [80], estudiaron el mecanismo
de la reaccion de reformado de etanol con vapor sobre catalizadores de Pt soportados en
Al O3, ZrO, y CeO,, reportando que la ruta principal es similar a la reportada previamente por
Noronha, aunque la composicion de la fase gas y las especies superficiales observadas varian
fuertemente con el soporte empleado.

Graschinsky y colaboradores [65], realizaron un estudio cinético del reformado de
etanol empleando Rh(1%)/MgAl,04/Al;O3 como catalizador, en un amplio rango de
condiciones experimentales. Los autores proponen un mecanismo de reaccién similar al
reportado por Noronha, aunque en este caso el etanol se adsorbe sobre el metal y las especies
que se forman por la escision del enlace C-C son formiatos y metilos, en lugar de acetatos y
carbonatos. Reportando ademds que el agua se adsorbe en forma disociativa, preferentemente
en el soporte. En un trabajo posterior [81], los autores extienden el mecanismo de reaccién
para el reformado oxidativo de etanol sobre el mismo catalizador adicionando 5 etapas al
mecanismo anterior. Las nuevas etapas son la adsorcion disociativa del oxigeno sobre el
soporte y cuatro reacciones quimicas entre el oxigeno adsorbido y especies intermediarias de
la reaccion.

Por otro lado, también mediante DRIFT, Cai y colaboradores [82-85] estudiaron los
catalizadores Ni-Cu/Si0,, Rh/AL;O3 e It/CeO,, en el reformado con vapor y oxidativo de
etanol. Los autores proponen que sobre los catalizadores Ni-Cu/Si0O, el reformado procede

mediante un mecanismo monofuncional en donde la especie activa es la particula metdlica. En
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este mecanismo el etanol se adsorbe en forma de etoxido sobre el Ni, el alcoxido se
deshidrogena para producir acetaldehido y luego se produce la reacciéon con oxigeno
superficial proveniente de 6xidos 6 hidréxidos del Ni, produciendo carbonatos y acetatos
superficiales, mediante una serie de reacciones redox promovidas por el Cu.

Para los catalizadores basados en metales nobles (Ir y Rh) los autores reportan un
mecanismo bifuncional similar al reportado por Noronha, con una particularidad para el
catalizador Ir/CeQO,, el cual produce acetona por condensacién alddlica del acetaldehido,
reacciéon que seglin los autores ocurre principalmente sobre el soporte. Sun et al [58],
observaron un mecanismo similar de formacién de acetona a partir de etanol sobre
catalizadores Co/ZrO,, atribuyendo a la especie CoO vy a la basicidad del soporte la actividad
del catalizador hacia la reaccion de condensacion aldolica. El estudio de los productos
gaseosos obtenidos durante las experiencias de DRIFT permitié proponer el esquema de
reaccion presentado en la Figura I-16, el cual se encuentra de acuerdo con lo reportado por

otros autores [35, 79, 86].
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-------- Ruta minoritaria

Figura I- 16. Esquema de reaccién propuesto en la bibliografia. Extraido de [85].

[-6.1.4. Desactivacion de los catalizadores

Las causas de desactivacion reportadas en la bibliografia [35, 79, 87] son la
sinterizacion del metal, la oxidacion del metal y la formacion de carbon en la superficie.
Cavallaro y colaboradores [46], estudiaron la actividad de catalizadores de Rh, Pd, Ni y Co
soportados en MgO en la reaccion de reformado de etanol con vapor. Los autores
correlacionaron la estabilidad del catalizador en reaccién con cambios en el tamafio de

particula metdlica, midiéndolo antes y después de la reaccion mediante dos técnicas,
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microscopia electrénica de transmision y desorcion a temperatura programada de hidrégeno,
reportando mayor estabilidad en los catalizadores que registraron un menor cambio de tamafio
durante la reaccion. Pereira et al [88], estudiaron el efecto del cambio en el estado de
oxidacion del metal durante la reaccién de reformado oxidativo de etanol, reportando que para
catalizadores de Co, Co-Rh y Co-Ru soportados en SiO,, la oxidacién del metal produce un
descenso de la actividad, asi como cambios en la distribucién de productos, favoreciéndose la
produccién de acetaldehido y disminuyendo la produccién de hidrégeno. Concluyendo que
para evitar la sinterizacién y oxidacion de las particulas metélicas durante la reaccion es
necesaria una elevada interaccién metal-soporte.

Los dos fendmenos comentados previamente (sinterizacion y oxidacion del metal)
producen no sélo la pérdida de actividad del catalizador sino también un aumento en la
velocidad de formacion de carbdn, es por ello que este dltimo fendmeno ha sido determinado
como la causa principal de desactivacion [79].

En forma general, se han reportado [79] dos clases de depdsitos carbononosos en el
reformado de etanol con vapor, tipo amorfo y tipo filamentoso. El tipo amorfo se deposita
cubriendo las particulas metélicas y se distribuye hacia el soporte. Mientras que los filamentos
se forman en torno a la particula metdlica y luego crecen eyectidndola del soporte. La
formacion de un tipo u otro de depdsitos dependerd tanto de la temperatura como de la
naturaleza del catalizador empleado. El efecto de la temperatura sobre el tipo de depdsito
formado fue estudiado en forma tedrica por Diaz Alvarado y Garcia [89] y en forma
experimental por Llorca y colaboradores [47], entre otros, ambos trabajos sugieren que al
aumentar la temperatura de reaccion aumenta el orden de los depdsitos carbonosos, es decir
que el aumento de temperatura favorece la produccion de filamentos, principalmente por la
polimerizacion de etileno. La deshidratacion de etanol para producir etileno se encuentra
favorecida sobre sitios dcidos fuertes tanto Bronsted y como Lewis [90]. La presencia de
sitios bdsicos fuertes promueve la formacion de acetona; la posterior condensacion alddlica y
deshidratacion producen especies que derivan en la formacién de coke [79]. La naturaleza del
metal tiene influencia en el tipo de depdsito carbonoso, la deposicion de carbén amorfo se
produce tanto sobre catalizadores basados en metales nobles [90] como metales de transicion
de elevada abundancia [91], mientras que el carbon tipo filamentoso es mds comin sobre
metales como el niquel y el cobalto [79, 92]. Karim et al [51] estudiaron la naturaleza de los
depodsitos carbonosos formados sobre Co/ZnO, concluyendo que pueden ser eliminados con
tratamientos en oxigeno a temperaturas moderadas, alrededor de 450°C. Los autores reportan

que debido al bajo costo del catalizador y a la posibilidad de regeneracién mediante un
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tratamiento térmico leve en oxigeno, es preferible emplear este tipo de catalizadores frente a
otros sistemas basados en metales nobles.

Se han reportado varias estrategias para minimizar la formacién de carbdén [79], las més
usuales son aumentar la temperatura de reaccién, aumentar la relacién agua/etanol, aumentar
el tiempo de contacto o adicionar oxigeno a la mezcla de reaccion. El efecto del aumento de la
temperatura de reaccion sobre la formacion de carbon fue estudiado por de Lima y
colaboradores [62] para catalizadores de Co/CeQO,. Los autores reportan que al aumentar la
temperatura de reaccion desde 500 hasta 800°C el catalizador experiment6 un aumento de la
estabilidad, asi como la disminucion drastica de la cantidad de carbén formada durante la
reaccion, no pudiendo ser detectada por TGA. Birot et al [39] reportan que los catalizadores
Rh/Ceg 571050, se desactivan fuertemente a S00°C en los primeros minutos de reaccion. Sin
embargo, cuando los autores aumentan la temperatura de reaccion hasta 600°C, no se observa
desactivacion durante las 7 horas que dura el ensayo catalitico. Es aceptado en la bibliografia
que el aumento de la temperatura de reacciéon promueve las reacciones de gasificacion de
carbon [79]. Sin embargo, desde el punto de vista energético es deseable operar a la menor
temperatura posible para disminuir el consumo.

El aumento de la relacién agua/etanol ha sido extensamente reportado [62, 66] como
una forma de disminuir la desactivacién de los catalizadores. El agua actia por dos vias, en
primer lugar un exceso de agua facilita la gasificacion de los depdsitos carbonosos que se
forman sobre el catalizador. Por otro lado, disminuye la proporcion de los productos
primarios (C,Hs y C;H40), etileno por inhibicién de la reacciéon de formacién del mismo
(deshidratacion de etanol) y acetaldehido porque consume los productos de su
descomposicion (CHy y CO), a través de la reacciones de reformado de metano con vapor y
desplazamiento de gas de agua. Estas reacciones permiten ademds aumentar la proporcion de
los productos principales, hidrogeno y didxido de carbono. Sin embargo, aumentar la relacion
agua/etanol tiene como contrapartida un aumento de los costos operativos del reformador, asi
como una disminucién en la eficiencia energética del mismo.

Varios autores [54, 93-95] plantean como alternativa el agregado de oxigeno a la
mezcla de reaccion, debido a que no implica mayores inversiones, asi como tampoco un
mayor consumo de energia, por el contrario, se produce una reduccién de la demanda de
energia global del sistema debido a que dentro del reactor se producen reacciones de
oxidacion parcial, que son exotérmicas.

Mediante la adicién de oxigeno se promueven las reacciones de gasificacion de

depdsitos carbonosos, permitiendo de esta manera mantener la superficie de los catalizadores
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limpias, con el consiguiente aumento de la estabilidad de los sdlidos en reaccién. Sin
embargo, se debe tener en cuenta que en estas condiciones el rendimiento a hidrégeno
calculado termodindmicamente [89, 93, 96] es menor que en el reformado con vapor. Este
fenémeno fue observado también en las medidas cataliticas [62, 81] y se debe a que junto con
las reacciones de oxidacion parcial de CO y CHy, se producen las reacciones de combustion
tanto de reactivos como productos, incluyendo el H,. Otro aspecto a tener en cuenta, es la
interaccion del oxigeno con la superficie del catalizador, el cual puede producir la oxidacién
de la fase metdlica o incluso sinterizaciéon debido a puntos calientes locales dentro del reactor

[79].
I-6.2. Reformado de etanol en reactores de membrana

El estudio de la reaccion de reformado de etanol con vapor empleando reactores de
membrana es un topico interesante, publicandose el primer trabajo en el afio 1997 [97]. Desde
esta fecha hasta la actualidad se han publicado trabajos focalizados en diversos aspectos: el
empleo de membranas porosas, simulacién de reactores basados en membranas densas, el uso
de membranas densas como etapa posterior de purificacion, estudio de las condiciones de
operacion y desarrollo de catalizadores para ser empleados en reactores de membrana
equipados con membranas densas.

Las membranas porosas presentan un mecanismo de transporte del tipo Poiseuille o del
tipo Knudsen [27], en donde la separaciéon depende de las interacciones entre la superficie de
la membrana y las moléculas, asi como también de la diferencia entre el didmetro promedio
de poro y el camino libre de los distintos fluidos. En estos reactores la corriente de permeado
tiene una elevada concentracién de H, pero no se encuentra libre de contaminantes, siendo las
membranas también permeables al mondxido de carbono. Para purificar aun mas la corriente
de permeado, Yu et al [64, 98] investigaron la adicién de un nuevo lecho catalitico esta vez
del lado permeado, con catalizadores comerciales de Pt activos a la reaccion del gas de agua.

Los trabajos de simulacién de reactores de membrana [99-105] basados en membranas
de Pd emplean la ley de Sievert [106] y ecuaciones cinéticas, para modelar el comportamiento
de la membrana y el catalizador, con la finalidad de estudiar en forma tedrica la influencia de
distintas variables en el desempefio del reactor. Tosti y colaboradores [102, 104], demostraron
en forma tedrica que en el rango de 1-8 atm de presioén y 400-600°C de temperatura, el reactor
de membrana presenta mayores conversiones de etanol que el reactor de flujo convencional
para todos los tiempos de contacto estudiados. Manzolini y Tosti [100] han realizado un
estudio tedrico de la eficiencia del sistema global empleando reactores de membrana. Segin

lo reportado por los autores, cuando se emplea un reactor de membrana en lugar del sistema
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de 4 reactores de lecho fijo convencional, la eficiencia global del sistema de reformado
aumenta desde 32 hasta 41%. Papadias et al [99], estudiaron la influencia de distintas
variables sobre la eficiencia de los reactores de membrana para producir hidrégeno operando
a presiones elevadas (69 atm). Los autores realizan medidas experimentales con catalizadores
de Rh y Ni para validar su modelo matematico y calculan el flujo de hidr6geno minimo que
permitiria una eficiencia del proceso del 72%, el cudl es un objetivo determinado por la
Agencia de Energia de Estados Unidos.

Tosti y colaboradores [25, 101, 107, 108], han desarrollado un permeador escala piloto
compuesto por 19 membranas de Pd, el cual ha sido utilizado principalmente como etapa de
purificacion posterior al reformado de etanol. Los autores realizan el reformado de etanol en
un primer reactor y luego alimentan la corriente de salida del reformador al permeador, el cual
a su vez contiene un catalizador de Pt activo a la reaccion de desplazamiento de gas de agua,
para de esta manera aumentar el rendimiento a hidrégeno.

El reformado de etanol en reactores de membrana ha sido principalmente estudiado
sobre catalizadores comerciales [98, 104, 109-116] de Ru(5)/Al,03, Co/Al,O3, Pt(0,5)/Al,03,
NiO(25)/S10,, Zn-Cu/Al,O3. Basile y colaboradores [110, 111], estudiaron la influencia de
distintas variables de reaccién en el desempefio de catalizadores comerciales basados en Pt,
Ni y Ru en el reformado de etanol con vapor a 400-450°C. Los autores reportan que para
estos catalizadores se obtienen los mejores rendimientos a hidrégeno cuando se trabaja con
los mayores valores de relacion molar agua/etanol (13), diferencia de presion (200 kPa),
temperatura de reaccién (450°C), tiempo de contacto (1,13 g h L) y con una configuracién
cocorriente del reactor de membrana. En estas condiciones el orden de actividad de los
catalizadores es Ru > Ni = Pt. En estudios posteriores [112, 113], los autores reportan el
comportamiento de los catalizadores basados en Co, obteniendo resultados similares, aunque
en este caso la configuracidon contracorriente permitid obtener mejores rendimientos a
hidrégeno en todo el rango de operacion estudiado. También sobre catalizadores comerciales
(Ru/Al,0O3, Pt/Al,O3 y Zn-Cu/Al,O3) se ha estudiado el reformado oxidativo de etanol en
reactores de membrana [94, 117-119], en general se reporta que el agregado de oxigeno a la
mezcla de reaccion tiene un efecto positivo, aunque sobre el catalizador basado en Ru [119] el
aumento de la relacién oxigeno/etanol tiene un impacto negativo sobre la recuperacion de
hidrégeno. En general, para todos los catalizadores estudiados en el reformado oxidativo de
etanol en reactores de membrana, el rendimiento a hidrégeno y la conversiéon de etanol

muestran la misma tendencia que la observada para el reformado con vapor de etanol con la
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temperatura, la presion, el tiempo de contacto, la relacién agua/etanol y la configuracién de la
membrana.

Sin embargo, pese a la gran variedad de trabajos publicados sélo uno pocos estudios
reportan [61, 64, 73, 99, 120-123] el desarrollo de catalizadores para el reformado de etanol
en reactores de membrana. Oyama y colaboradores [61, 120] estudiaron el desempeiio del
catalizador Co/Na-ZnO, desarrollado por Llorca [49], en reactores de membrana equipados
con membranas cerdmicas de silica-alumina o metélicas densas de Pd-Cu. En el reactor de
membrana metdlica (Pd-Cu) se obtuvo un aumento del 22% en la conversién de etanol y de
un 37% en el caudal total de hidrégeno producido con respecto al reactor de flujo
convencional operado en las mismas condiciones. Papadias et al [99], compararon el
desempefio de un catalizador comercial de Ni con el Rh(4)/La-Al,Os, obteniendo
rendimientos a hidrégeno considerablemente superiores con el catalizador basado en metal
noble. Los autores emplean el catalizador de Rh en el reactor de membrana a presiones
elevadas (6,9 y 69 atm) reportando un efecto benéfico del uso de membranas en la produccién
total de hidrégeno. Mironova y colaboradores [122], reportaron el empleo de catalizadores Pt-
Ru y Pt-Ni soportados en nanodiamantes producidos por detonacion (DND), en el reformado
de etanol con vapor en un reactor equipado con una membrana de Pd-Ru, obteniendo
rendimientos a hidrégeno mayores que para el reactor tradicional de lecho fijo.

Llorca et al [73, 121], estudiaron el desempeno de catalizadores desarrollados en sus
laboratorios basados en Co y Pd-Rh depositados en monolitos de cordierita. Mediante el uso
de catalizadores estructurados los autores proponen una alternativa de produccion de
hidrégeno a escala laboratorio que es fdcilmente escalable. El catalizador Pd-Rh/CeO,
depositado en un monolito de cordierita fue estudiado [73] en un equipo compacto compuesto
por el lecho catalitico y una membrana de Pd-Ag como etapa posterior de purificacion,
obteniendo elevados flujos de hidrégeno permeado, recuperaciones de un 20% y hasta un
70% de rendimiento a hidrégeno. Los catalizadores de Co soportados en monolitos de
cordierita fueron estudiados [121, 123] en dos configuraciones, reactor-separador (similar a la
anterior) y en el reactor de membrana propiamente dicho, para el cual fue necesario moler los
monolitos. En ambas configuraciones se observé un aumento de la recuperacion de hidrégeno
y del rendimiento a hidrégeno al aumentar la temperatura y la presion del reactor, sin utilizar
gas de arrastre. Sin embargo, en el reactor de membrana el rendimiento a hidrégeno y la
recuperacion fueron mayores en todas las condiciones estudiadas, mostrando el efecto
benéfico de este tipo de reactor por sobre la operacion en dos etapas. El aumento de la

relacion agua/etanol tuvo un efecto benéfico en el rendimiento total a hidrégeno obtenido en
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el reactor de membrana, sin embargo, produce un descenso de la recuperacién de hidrégeno
debido a un efecto de dilucién de la corriente de retenido.

Debido a que los catalizadores desarrollados hasta el momento para el reformado de
etanol con vapor en reactores de membrana ain no retnen las propiedades requeridas, es
necesario estudiar nuevos sistemas cataliticos disefiados especificamente para este tipo de

reactores.
I-7. OBJETIVOS

I-7.1 Objetivos generales

El desarrollo de catalizadores que sean activos y estables para el reformado de etanol
con vapor es un objetivo que ain no ha sido logrado, por lo tanto en el presente trabajo de
Tesis se realizard el estudio de sistemas metélicos soportados en 6Oxidos mixtos para la
produccion de hidrégeno. Los catalizadores deben ser econdmicamente viables, esta
caracteristica encuentra su primer limitante en el elevado costo de los metales nobles en el
mercado internacional. Es por ello que se abordardn dos alternativas para disminuir el costo
final de los catalizadores; reducir el contenido de metales nobles, particularmente Rh por
debajo del 1% en peso y estudiar catalizadores basados en Co, debido a que este metal
presenta buena actividad para la reaccién de reformado de etanol y ademds su costo es
significativamente menor que el del Rh.

Para la produccion de hidrogeno de alta pureza se estudiard la aplicacion de reactores de
membrana para esta reaccion. Se analizard el impacto de las diferentes variables de operacion

en la produccién de hidrégeno empleando membranas comerciales de Pd-Ag.
I-7.2. Objetivos especificos

Desarrollar catalizadores de Rh y de Co soportados en sistemas binarios La;03-Si10,.

Aplicar técnicas de caracterizacion para identificar las propiedades fisicoquimicas de los
metales y su interaccion con el soporte empleado.

Estudiar el desempefio de los catalizadores sintetizados en el reformado con vapor y
oxidativo de etanol en reactores convencionales de lecho fijo.

Caracterizacion de las especies carbonosas formadas en condiciones de reaccién
aplicando técnicas in-situ.

Establecer una correlacién entre el comportamiento catalitico y sus caracteristicas

fisicoquimicas con el fin de optimizar la produccién de hidrégeno.
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Emplear los catalizadores en reactores de membrana para el reformado de etanol con
vapor estudiando el efecto de las variables de operacion sobre la produccién y recuperacion

de hidrégeno.
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II-1. RESUMEN

Con el fin de validar las experiencias que sustentan el presente trabajo de tesis en este
capitulo se detalla todo el conjunto de materiales, reactivos quimicos, equipos de reaccién y
caracterizacion empleados.

En cada una de las técnicas de caracterizacién se presenta en forma breve el
fundamento, una descripcién del equipo utilizado, la forma en que se procesan los datos y los

parametros experimentales empleados.
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I1-2. PREPARACION DE CATALIZADORES

Los soportes y catalizadores han sido preparados mediante impregnacién a humedad
incipiente. Esta técnica de preparacion consiste en agregar el volumen de solucién necesario
para el llenado de los poros del sélido sobre el cual se realiza la impregnacion.

Para determinar cudl es el volumen de agua exacto a agregar previo a la impregnacion
se hace un blanco. El blanco consiste en pesar 200 mg de SiO, (o soporte, en el caso de los
catalizadores) y medir el volumen de agua necesario para que se alcance la consistencia
deseada. Posteriormente se calcula el volumen de agua a emplear para realizar la
impregnacion. La masa, previamente calculada, de sal que permita alcanzar la composicion
nominal se disuelve en el volumen de agua, se homogeniza la solucién y posteriormente se
mezcla con el SiO; (o el soporte) manteniendo agitado el medio con una espétula para lograr
homogeneidad en todo el sélido.

Los soportes se prepararon mediante la impregnacion de una solucién de nitrato de
lantano sobre silice de alta drea, mientras que en el caso de los catalizadores se utilizaron
soluciones de cloruro de rodio y nitrato de cobalto como precursor de los metales. En la Tabla
II-1 se listan los reactivos utilizados como precursores de cada uno de los elementos

incorporados.

Tabla II- 1. Precursores empleados en las sintesis.

Elemento Precursor Pureza Marca
Rodio RhCl;.xH,O 99,50% Alfa Aesar
Lantano La(NO;);.6H,0O  99,90%  Sigma Aldrich
Silicio Si0O, 99,99% Aerosil 200

Cerio Ce(NO3)5.xH,0 99,0% Sigma Aldrich
Cobalto Co(NOs)3.6H,O 98,0% Sigma Aldrich

Previo a su utilizacion el SiO; fue calcinado por 9 horas a 900°C en mufla. Luego de
realizar la impregnacion los diferentes sélidos se mantuvieron a temperatura ambiente por dos
horas para permitir la maduracion, posteriormente se realizé un secado en estufa a 80°C
durante la noche y finalmente, fueron calcinados a 550°C por seis horas en flujo de aire

utilizando una rampa de calentamiento de 2 °C min™.
I1-3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

En esta seccion se detalla el conjunto de técnicas empleadas para caracterizar soportes

y catalizadores, listadas segin fueran utilizadas para estudiar los sélidos en forma previa,
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durante o posterior a la reacciéon quimica. En cada una de las técnicas se describe en forma
breve el fundamento y luego se detallan las condiciones en que fueran realizadas las

experiencias.
I1-3.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difracciéon de rayos X se basa en la interaccion de los rayos X con los electrones
presentes en el material siguiendo un proceso de dispersion “eldstica” (sin cambio de energia).
En el caso de tener un agregado de dtomos, la radiacién serd dispersada en todas las
direcciones, pero debe considerarse el efecto de los desfasajes introducidos por las distintas
posiciones que ocupan los distintos dtomos. A medida que aumenta el orden (la cristalinidad),
se van observando efectos de interferencias constructivas y destructivas, que terminan
generando picos en el caso de difraccion de un cristal. Cuando se comparan los patrones de
difraccion de un sélido amorfo (que es similar al de un liquido) y de un soélido cristalino, se
observa en el segundo caso la presencia de picos bien definidos, a dngulos de dispersion
particulares, mientras que en el caso del amorfo resulta una difusion extendida en 26.

Para la caracterizacion se ha empleado un difractémetro Shimadzu XD-D1, usando
radiacion Cu Ko a 30 kV y 40 mA, la velocidad de barrido fue de 2° min™ para dngulos 10° <
20 < 70° En el caso de los catalizadores de Co se ha estimado el tamafio de cristal (d)
mediante la ecuacién de Scherrer, en donde la longitud de onda (4) de la fuente utilizada fue
de 0,154 nm y la constante K se adoptd 0,9. Los valores correspondientes al angulo de
difraccién () y al ancho a la altura media (f) de los picos de reflexidon, ambos en radianes, se

determinaron empleando el programa Origin®.

_ k-2
~ B -cosb

I1-3.2. Superficie especifica (BET)

La determinaciéon de superficie especifica se realiza calculando el nimero de
moléculas fisisorbidas en una monocapa sobre el sélido. Para ello se emplea el método
desarrollado por Brunauer-Emet-Teller (BET), el cual se basa en una extension de la teoria de
Langmuir. La teoria de Lagmuir es aplicable a una monocapa de moléculas en la superficie, la
misma fue extendida a la adsorcién en multicapas realizando 5 hipdtesis. Estas son las
siguientes: la adsorcion puede ocurrir s6lo sobre sitios bien definidos de la superficie del

material; las moléculas s6lo pueden actuar como sitio de adsorcién simple para una molécula
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de la capa superior y esta es la unica interaccion considerada entre moléculas; la capa de
moléculas mds externa se encuentra en equilibrio con la fase gas; el proceso de desorcion estd
limitado por la cinética y que a la presién de saturacién, el nimero de capas de moléculas
tiende a infinito. Con estas consideraciones se realiza una linealizacién de la isoterma de
adsorcion en el rango de presiones 0,05 < P/P’ < 0,35 y empleando dicha expresion se calcula

la superficie.

1 _c—1 (p)_l_ 1
v-(@—l) U € \po/  Vpm-c

p
UV, N-s
STotal=mT
Stotal
Sper = Zla

En donde, v es el volumen de gas adsorbido, v, es el volumen de gas adsorbido en la
monocapa, ¢ es la constante de BET, N es el nimero de Avogadro, s es la seccién trasversal
de adsorcion de la especie empleada como adsorbato (en general N;), V es el volumen molar
del adsorbato en fase gas, Sz, €s el drea superficial total, a es la masa de muestra sélida
analizada y Spgr es el area especifica del s6lido estudiado.

Las determinaciones de area especifica fueron realizadas en un equipo Autosorb-1

QuantaChrome.
I1-3.3. Dispersion metalica

La dispersion de un metal soportado se define como la fraccion de dtomos metalicos
que se encuentran expuestos en su superficie, la cual se puede relacionar con el nimero de
atomos accesibles a los reactivos quimicos. El empleo de moléculas sonda se basa en la
capacidad que posee un determinado adsorbato para interaccionar en forma exclusiva con la
superficie expuesta de las particulas metélicas, de esta manera determinando el nimero de
especies adsorbidas y conociendo la estequiometria de adsorcidn se puede conocer la fraccion
de particulas expuestas. Posteriormente, es posible realizar una estimacién del tamafio medio
de particula utilizando el valor de dispersion.

Para realizar el estudio de la dispersion metdlica se han realizado medidas de
quimisorcion estatica de CO o H; sobre los catalizadores de Rh y Co, respectivamente. Los

catalizadores fueron reducidos previamente por una hora a 500°C en flujo de hidrégeno.
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La adsorcién volumétrica fue llevada a cabo en un equipo tradicional de vacio.
Aproximadamente 200 mg de catalizador fueron cargados en la celda de cuarzo, la misma fue
desgasada durante una hora a 500°C y luego reducida por una hora y evacuada a la misma
temperatura. Las isotermas de adsorcion fueron medidas a 25°C para el mondxido de carbono
y 100°C para el hidrégeno, con tiempos de exposicion que variaron entre 10 y 360 minutos,
dependiendo del tiempo de estabilizacién. Luego de realizar la primera isoterma, la celda fue
evacuada por una hora a la misma temperatura, para posteriormente realizar la segunda
isoterma. El rango de presion de trabajo fue 0,13 a 2 kPa. Cuando se utilizé monéxido de
carbono como molécula sonda se calcul6 la dispersiéon con la cantidad de CO adsorbido
irreversiblemente, obtenido como la diferencia entre ambas isotermas. En cambio, cuando se
realizaron las medidas con H, se utiliz6 la cantidad total adsorbida para poder estimar la

dispersion.

100 - Nco ads. 1rrev.
Mpgn

Dgp (%) =

100 - NHZ Ads. Total

DCO(%) = me 'fC
o o

En las ecuaciones anteriores, D representa la dispersion metélica, N es el nimero de
moles adsorbidos, m es la masa de metal cargada y f¢, es la fracciéon de cobalto reducida
determinada por TPR.

En bibliografia se ha reportado [1] una expresion que permite estimar el tamafio medio
de particula metélica empleando valores de dispersion. Esta expresion supone particulas
esféricas e iguales proporciones de los tres planos de bajo indice de Miller (100), (110) y

(111) en la superficie de la estructura policristalina fcc.

Uy " 6

dp[nm] = 7 D
m

En donde, dp es el tamaio medio de particula metdlica en nanémetros, D es la
dispersion metélica, v,, es el volumen ocupado por un dtomo en el seno del metal en nm’ y Qm
es el drea ocupada por un atomo metdlico de la superficie en nm”. Para el rodio estos
parametros [1] poseen un valor de 1,378 10?2 nm® y 7,58 107 nmz, respectivamente. En tanto

que para el cobalto estos valores son 1,1 102 nm’ y 6,59 10 nm?, respectivamente.
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I1-3.4. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Esta técnica consiste en exponer al catalizador a una corriente reductora, generalmente
H, (5%)/Ar, con una rampa de temperatura linealmente creciente. Mediante el registro del
consumo del agente reductor (hidrégeno) se obtienen perfiles de reduccién, los cuales dan
informacion sobre el estado de oxidacion, variedad de estados y grado de interaccion metal
soporte. La temperatura de reducciéon de los diferentes compuestos en forma aislada es
conocida, por lo tanto corrimientos en la posicion de los picos de reduccidn indicarédn el grado
de interaccion entre los compuestos.

Para obtener buena definicién en los perfiles de TPR se han estudiado en la
bibliografia [1] la influencia de los distintos pardmetros, obteniéndose las siguientes

relaciones.

_FCO
P=B-K<20°C

K

En donde, /3 es la velocidad de calentamiento expresada en °C s, K es un pardmetro
empirico que debe tomar valores entre 70 y 140 s para velocidades de calentamiento entre 0,1
y 3 °C s'l, F es el caudal total de la corriente reductora expresado en m’ s‘l, Cy es la
concentracién del agente reductor en la corriente reductora en mol m™ y ny es la cantidad de
especies reducibles en el catalizador en mol.

Los catalizadores de Co, han sido estudiados en un equipo Micromeritics AutoChem
II. Se empleo una velocidad de calentamiento de 10 °C min™ hasta 900°C, manteniendo esta
temperatura por 10 minutos, un caudal de corriente reductora H, (5%)-Ar de 30 ml min™ y se
cargaron 31, 59 y 118 mg de los catalizadores con 15, 10 y 5% p/p de Co para mantener el
numero de especies reducibles constantes. Estos pardmetros cumplen con las expresiones

antes reportadas.
I1-3.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X, es una técnica de andlisis de la regién
cercana a la superficie de los catalizadores, entre 1 a 10 nm de la superficie. La misma se basa
en que al ser bombardeada con rayos X una molécula absorbe fotones y es capaz de emitir
electrones. La energia cinética (EC) de los electrones emitidos dependerd de la energia del

fotén (hv) y de la energia de enlace del electron (EE), es decir de la energia requerida para
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remover un electron de la superficie. Las mismas se relacionan de acuerdo a la siguiente

expresion.

hv = EE + EC

Midiendo la energia cinética es posible determinar qué elementos se encuentran cerca
de la superficie, el estado quimico de los mismos y la energia de enlace del electrén. Este
dltimo pardmetro depende del elemento, el nivel interno y el ambiente quimico del 4tomo
desde el cudl es emitido el electrén.

El célculo de las concentraciones relativas entre dos elementos se obtiene a partir de la
integracion de las sefiales de XPS. El drea correspondiente para un determinado dtomo (i), es
igual a la intensidad del fotoelectron del atomo i de energia cinética EC;, cuya expresion se

muestra en la siguiente ecuacion:

I; = J(hv) * N; - 6{*(hv, ©,%) - A(EC;) - T(EC))

Donde:

I; = intensidad del fotoelectron del dtomo i de energia cinética EC;.

J = flujo incidente de rayos X en la muestra a una energia caracteristica (hv).

N; = densidad de dtomos de la especie i.

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

O = angulo de eyeccion del electron [radianes].

A (EC)) = camino libre medio ineléstico del fotoelectrén de energia cinética EC;.

T (ECj)= transmision del analizador de energia cinética EC;.

Esta expresion es vélida para superficies planas y materiales homogéneos. Si se realiza
el cociente entre dos clases de dtomos, y se despeja la relacion de sus densidades atémicas

(concentracion relativa), se obtiene la siguiente ecuacion:

Ny Iz-0f-A(EC,) - T(EC,)

Para el procesamiento de los espectros de XPS se empleo el programa Casa XPS (Casa
Software Ltd., UK), que utiliza la ecuacion anterior para el cdlculo de las concentraciones

relativas. Las secciones de fotoionizacién fueron extraidas de los datos publicados por
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Scotfield. La funcién empleada para determinar el camino libre medio ineldstico (1) se

muestra a continuacion.

AMEC) =a-EC

Se observa una dependencia con la energia cinética, aunque esta funcién no posee una
justificacion fisica, describe la dependencia con la energia en forma razonable. El valor p es
un exponente promedio para todos los materiales y es igual a 0,7414.

La funcién de transmision del analizador varia con la apertura seleccionada y el modo
de las lentes. El programa de adquisicion del espectrémetro calcula este pardmetro a partir de

la siguiente ecuacion, fijando los valores de a y b.

T(EC;) « a-EC?

El area de cada pico del nivel interno se determind por integracion empleando un
background tipo Shirley. Los picos se consideraron como una mezcla de funciones Gausianas
y Lorentzianas en una relaciéon 70/30. Para determinar la energia de enlace, se tom6 como
referencia la senal del C 1s en 284,6 eV.

Los analisis de XPS se realizaron en un equipo Multitécnica UniSpecs equipado con
una fuente de rayos X dual Mg/Al y un analizador hemisférico PHOIBOS 150 en el modo
trasmision analizador fijo (FAT). El espectro fue obtenido con una energia de paso de 30 eV,
la fuente Mg Ko fue operada a 200W y 12 kV. Las regiones espectrales correspondientes a los
niveles internos C 1s, Rh 3d, Co 2p, O 1s, Si 2p, Si 2s, La 4s y La 3d, se registraron para
cada muestra. El procesamiento de los datos se realiz6 con el programa CasaXPS.

Previo al analisis de los catalizadores reducidos, los mismos fueron tratados a 500°C
en H, por dos horas en un reactor de flujo y luego en la cdmara de reaccion del instrumento a
400°C en flujo de Hy/Ar durante 10 min. En el caso de los catalizadores usados, se realiz6 un
tratamiento en vacio a 200°C por 10 minutos antes de analizarlos.

Para el ajuste de los espectros del Rh 3d, Co 2p y La 3d se tuvieron en cuenta los
parametros de los dobletes correspondientes al acoplamiento espin-orbital (j-j). En cada caso
se considerd la relacion de areas entre cada tipo de doblete, igual a 3/2 para los niveles
internos d y 1/2 para el nivel p. Por otra parte, la diferencia de energia entre los dos estados

refleja la naturaleza paralela y antiparalela de los vectores de los momentos angular orbital y
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de espin. Esta diferencia se consideré igual a 4 eV para el Rh 3d y para el Co 2p presenta
valores entre 15 y 15, 6 eV, dependiendo del estado de oxidacién del Co.

Para estimar el tamafio de particula metdlica de los catalizadores de Rh se ha aplicado
el modelo de Davis [2]. El método se basa en el cociente de intensidades de dos picos de la
misma especie dispersa que provengan de dos niveles de energia diferentes, los cuales a su
vez se encuentren lo suficientemente separados en energia. Los dos niveles de energia
empleados fueron el Rh 3ds,, que posee una energia de enlace de aproximadamente 307,0 eV
y el Auger Rh MssVV con una energia cinética de 301 eV. Los pardmetros necesarios para
aplicar el modelo son las areas de los picos y el camino libre medio ineldstico (IMFP, 1), el
cudl fue determinado empleando el programa Tougaard Quases-IMFP-TPP2M. Asumiendo

una morfologia de fase cubica dispersa el sistema de ecuaciones a resolver por iteracion es:

I;(d) _ 01Ty -4 B(d, 41)
L,(d) o0y:T,-1;-B(d,2;)
—\/E-d

ﬁ(d,l)=1—(ﬁ)-[1—e .

En donde, I es la intensidad de cada uno de los picos, o es la seccién transversal de
fotoemision, d es el tamaiio de particula, 4 es el camino libre medio ineléstico, T es el factor
de transmision instrumental que refleja la eficiencia de deteccion bdsica, S es el factor de
atenuacion que depende de la morfologia de la particula. Se ha utilizado polvo de Rh metélico

como referencia.
I1-3.6. Espectroscopia Laser Raman (LRS)

El efecto Raman se produce cuando la luz incide sobre una molécula e interactia con
la nube de electrones de los dtomos de esa molécula. El foton incidente excita uno de los
electrones a un estado virtual. La molécula se excita desde el estado basal a un estado de
energia virtual, y se relaja a un estado vibracional excitado, lo que genera la dispersion de
Raman Stokes. Si la molécula ya se encontraba en un estado elevado de energia vibracional,
la dispersion Raman se llama entonces dispersion Raman anti-Stokes. Para que la molécula
exhiba el efecto Raman es necesario un desplazamiento en la polarizabilidad molecular, o
cantidad de deformacién de la nube de electrones con respecto a la coordenada vibracional.
La cantidad del desplazamiento de polarizabilidad determinard la intensidad de la dispersion
Raman, siempre que el desplazamiento Raman sea igual al nivel vibracional que esta

involucrado.
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Sistema de alimentacion de gases
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Figura II- 1. Esquema del equipo utilizado para realizar medidas Raman in-situ.

Los catalizadores frescos y usados fueron analizados por espectroscopia Laser Raman
en 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 excitacion fue de 532 nm proveniente de un laser de estado solido Spectra Physics. La
potencia del laser se fij6 en 30 mW.

Se realizaron medidas de espectroscopia laser Raman in-situ, empleando una celda
Linkam de alta temperatura acoplada al espectrémetro. La mezcla de reaccién, con relacion
agua/etanol 5, fue preparada utilizando saturadores y posteriormente, fue alimentada sobre el
catalizador (30 mg) en forma de polvo cargado en la celda (Figura II-1). El programa de
temperatura empleado para realizar las medidas de reaccion in-sifu se muestra en la Figura II-
2, mientras que para los tratamientos de reduccion u oxidacién seguidos por Raman se utiliz6é
el programa de temperatura correspondiente a la Figura II-3.

Para realizar la reduccion seguida por LRS:

e FEl catalizador fresco fue expuesto a una mezcla H,(5%)/Ar, con una rampa de
temperatura escalonada, desde temperatura ambiente hasta 500°C, tomando
espectros cada 50°C.

Los pasos empleados para la reaccién in-situ fueron:

e (Calentamiento: En inerte (Ar) hasta 500°C.

e Reduccion: Por dos horas en una mezcla Hy(5%)/Ar a 500°C.

e Reaccion de reformado de etanol (con vapor u oxidativo): A 500°C, con
relaciéon molar agua/etanol 5 durante tres horas. Se tomaron espectros Raman

cada 20 minutos.
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Enfriamiento: En flujo de inerte (Ar) hasta temperatura ambiente.
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Figura II- 2. Programa de temperatura empleado en las medidas de reaccion in-situ en la celda

adosada al espectrometro Raman.
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Figura II- 3. Programa de temperatura de los ensayos de reduccion y oxidacion, LRS in-situ.

En los tratamientos de oxidacion seguidos por espectroscopia laser Raman:

El catalizador usado fue expuesto a una mezcla O2(3%)/Ar, con una rampa de

temperatura creciente en forma escalonada, desde temperatura ambiente hasta

600°C, tomando espectros cada 50°C.
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Los tratamientos de oxidacion se realizaron tanto para los catalizadores usados in-situ,

como para los empleados por 25 horas en el reactor de lecho fijo tradicional.

I1-3.7. Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada de Fourier

(DRIFT)

Al enfocar un haz infrarrojo sobre una muestra en polvo, se obtienen distintas
interacciones entre ambos. Por un lado, el haz incidente puede sufrir multiples reflexiones, sin
penetrar la particula. Por otra parte, puede penetrar una o mas particulas y posteriormente ser
reflectado en todas las direcciones. En este dltimo caso se habla de reflectancia difusa.

Los espectros fueron adquiridos utilizando un espectrometro Smiths Illuminator I1 JY
acoplado a la celda de alta temperatura confocal con el espectrometro Raman, con una
resolucién de 4 cm™ y 128 escaneos. El espectro de referencia corresponde al mismo
catalizador en flujo de He, adquirido en forma posterior a su reduccién y previo a la

alimentacion de la mezcla reaccionante.
I1-3.8. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Los microscopios electronicos utilizan un haz concentrado de electrones de alta
energia que al incidir sobre la superficie de la muestra generan una serie de sefiales
(electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones retrodispersados difractados,
fotones, luz visible y calor) que permiten obtener informacién de la morfologia, composicion
quimica y estructura cristalina de la superficie en andlisis. Los electrones secundarios y los
retrodispersados son los utilizados para generar las imagenes, mientras que los primeros se
utilizan para mostrar la morfologia y topologia de la superficie, los electrones
retrodispersados son ttiles para mostrar contraste de composicion en muestras con mas de una
fase. Los electrones retrodispersados refractados son utilizados para determinar estructuras
cristalinas. Los fotones (emisiones de rayos X) se utilizan para determinar la composiciéon de
la muestra dando lugar a la técnica Espectroscopia dispersiva en energia (EDS). Un
microanalizador permite detectar las diversas longitudes de onda y determinar en forma
precisa la composicion de la muestra.

Las imdgenes de SEM fueron obtenidas utilizando un Microscopio Electronico Zeiss
SUPRA 40, disponible en el Centro de Microscopias Avanzadas (CMA) de la Universidad de
Buenos Aires (UBA). Las muestras fueron adheridas a cinta de carbono y no fueron
recubiertas para poder realizar EDS, la energia empleada fue de 3,0 kV y la méaxima

amplificacion fue de 500.000 X.
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I1-3.9. Microscopia Electréonica de Transmisiéon (TEM)

El principio de funcionamiento del microscopio electrénico de transmision es similar
al SEM sélo que se analizan los electrones y sefiales transmitidas por la muestra, es decir
aquellas que la atraviesan. Esto permite obtener informacion tanto de la superficie como del
interior de las mismas.

Las imagenes de TEM fueron obtenidas utilizando un microscopio Philips CM200 UT
operado a 200 kV y temperatura ambiente. Las muestras fueron dispersadas en una malla de

carbon Lacey sin usar ultrasonido.
I1-3.10. Oxidacion a Temperatura Programada (TPO)

La técnica consiste en calentar el catalizador usado en reaccién, con una rampa de
10°C min-1 hasta 800°C, empleando una corriente de O»(5%)/Ar sobre la muestra. Las
temperaturas a las cuales aparecen las sefiales de oxidacion brindan distinto tipo de
informacion, en este caso tipo de depdsitos carbonosos.

Las medidas para los catalizadores de Rh fueron realizadas empleando un reactor de
flujo tradicional acoplado a un espectrometro de masas Balzers ThermoStar, siguiendo las
sefales m/e = 44 (CO,), 28 (CO, y CO), 32 (Ar). La sefial correspondiente s6lo a CO, fue
utilizada para realizar la cuantificacién, mientras que las otras dos sefiales se siguieron para
controlar el buen funcionamiento del equipo. La calibracién del espectrémetro masas fue
realizada por inyeccion de pulsos con diferentes concentraciones de CO/Ar.

En el caso de los catalizadores de Co se empled un reactor de lecho fijo tradicional

acoplado a un metanador, empleando un detector de ionizacién de llama (FID).
I1-4. MEDIDAS EN REACCION

Para realizar las medidas de reformado de etanol con vapor, tanto en reactores de
lecho fijo como en reactores de membrana se ha montado un sistema de flujo que permita
alimentar los diferentes reactivos, asi como otros compuestos necesarios para realizar
pretratamientos o acondicionamiento de la muestra. El sistema de flujo se encuentra
conectado a un sistema de detecciéon por cromatografia, para poder cuantificar reactivos y

productos.
I1-4.1. Sistema de flujo

El sistema de flujo ha sido construido completamente en acero inoxidable, tanto las
caflerias como las vdlvulas y accesorios. En la Figura II-4 se puede observar el diagrama de

flujo del sistema, las lineas rojas representan los tramos calefaccionados del sistema. Estos
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tramos se mantienen a temperaturas mayores a 200°C para evitar la eventual condensacion de

los vapores (reactivos y productos).

-I:I_:I. Gas de bharrido (membrana)

H,

Caudalimetro

0,

% Inerte (reactor)

Bomba Jeringa
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Figura II- 4. Diagrama de flujo del sistema de reaccion.
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Figura II- 5. Programa de temperatura empleado en el reactor de lecho fijo.

Tiempo en reaccion (h)

La mezcla de reaccién es preparada por gravimetria y es alimentada al sistema

utilizando una bomba jeringa (APEMA), previo a su ingreso al evaporador la corriente liquida

se mezcla con un gas inerte (Ar). El evaporador es un dispositivo tubular que se encuentra a

220°C, relleno con esferas inertes para aumentar el drea de contacto.

El sistema cuenta con alimentacién de hidrégeno para realizar los tratamientos de

reduccién y con alimentacién de O, para realizar las medidas de reformado oxidativo de
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etanol. En el diagrama de flujo se representa el esquema completo del equipo considerando
incluso un reactor de membrana. El sistema puede operar con un reactor de lecho fijo
tradicional en lugar del reactor de membrana simplemente anulando la zona de alimentacién
de gas de arrastre y la zona de coleccién de permeado.

En la Figura II-5 se presenta esquemadticamente el programa de temperatura tipico
empleado en reactor de lecho fijo convencional, T= 500°C y pretratamiento de reduccion en

hidrégeno a la misma temperatura.
I1-4.2. Configuraciones del reactor de membrana

Se han estudiado dos configuraciones de flujo en el reactor de membrana, como
reactor propiamente dicho y como un reactor seguido de una etapa de purificacion (Figura II-
6). Se puede observar el esquema constructivo del reactor con membrana tubular, la
membrana es concéntrica con el reactor de cuarzo. Del lado retenido se encuentra el lecho
catalitico, que dependiendo de la configuraciéon que se haya adoptado se encuentra en
contacto con la membrana (reactor de membrana) 6 ubicado por encima de la membrana
(reactor permeador), de izquierda a derecha respectivamente. El gas de arrastre (Ar) circula en

co-corriente con el lado retenido, que es por donde se alimenta la mezcla reaccionante.
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Figura II- 6. Esquemas: reactor de membrana (izquierda), reactor y permeador (derecha).

I1-4.3. Sistema de deteccion

La deteccién y cuantificaciéon tanto de reactivos como de productos fue realizada

mediante cromatografia de gases empleando un equipo Shimadzu GC-2014, equipado con una
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columna rellena Hayesep D® de 10 metros de longitud y un detector de conductividad
térmica con Ar como gas carrier.

Se lograron optimizar los pardmetros operativos del equipo para poder determinar
todos los compuestos en un cromatograma de aproximadamente una hora de duracién. Se
emplea un caudal de carrier de 20 ml min'l, inicialmente se mantiene la columna a 60°C por
15 minutos para poder resolver la mezcla de gases, luego se realiza una rampa de temperatura
hasta 130°C (Figura II-7) para poder separar los vapores condensables que presentan un

mayor tiempo de residencia.
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Figura II- 7. Programa de temperatura de la columna del cromatégrafo.

Tabla II- 2. Tiempos de residencia y factores cromatograficos.

Especie Tiempo de residencia (min)  Factor (y; /Area) Error (%)
Hidrégeno 3,18 2,47 10" 1,2
Monoéxido de Carbono 3,59 2,98 10°® 3,5
Oxigeno 3,60 1,07 10° 2,5
Metano 4,34 1,0510° 2,0
Diéxido de Carbono 6,29 3,85 10°° 3,6
Etileno 10,20 8,21 107 3,0
Agua 20,12 9,86 107 10
Acetaldehido 31,13 4,46 10° 5,0
Acido Acético 35,40 7,89 10°° 7.5
Etanol 41,57 2,7310° 5,0
Acetona 60,92 9,43 10°° 8,3
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En la Tabla II-2 se detallan los tiempos de retencion en la columna y el factor de
calibracion. Debe notarse que en todas las calibraciones se utilizaron rangos de

composiciones que incluyan los valores en la alimentacion y en la salida del reactor.
I1-4.4. Condiciones de reacciéon

La reaccién de reformado de etanol es sensible a diferentes pardmetros, entre los mas
importantes se destacan la temperatura del sistema, masa de catalizador, flujo de reactivos,
composicion de etanol y relacién agua/etanol empleada.

A mayores temperaturas de reaccién se favorecerd la formacion de los productos
gaseosos (H,, CO, CO,, CHy y C;Hy), disminuyéndose también la formacién de especies
carbonosas.

En la presente Tesis se realizaron los ensayos experimentales empleando valores de

variables comprendidos en el rango tabulado en la Tabla II-3.

Tabla II- 3. Variables experimentales.

Variable Rango Unidades
Presion 1 Atm
Temperatura 450 a 550 °C
Relacién molar agua/etanol 3al0
Masa de catalizador 10 a 140 mg
Composicion etanol 0,02 a 0,025 Fraccion molar
Flujo total 67,8 mL min™

En los ensayos de reaccién se empleé cuarzo como diluyente del catalizador, en
reactores de flujo convencional se emplearon 60 mg de cuarzo, mientras que en el reactor de

membrana se emplearon 4,5 g de cuarzo para poder alcanzar un drea de permeacion de 4 cm’.
I1-4.5. Regeneracion de la membrana

Debido a problemas de contaminacién con especies formadas durante la reaccién
quimica es necesario realizar tratamientos de regeneracion periddicos de la membrana. El
tratamiento realizado (Figura II-8) consiste en un calentamiento suave hasta 400°C en
atmosfera inerte, luego un tratamiento en flujo de aire por 10 minutos y finalmente dos horas
de reduccién en una corriente de hidrégeno puro. Posterior al tratamiento de regeneracion se
realizaron medidas de permeabilidad para asegurar que la membrana no sufrié cambios en la

superficie.
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Figura II- 8. Tratamiento de regeneracion y activacion de la membrana de Pd/Ag.

I1-4.6. Definiciones

En la bibliografia existen diversas formas de expresar los resultados, por lo tanto a

continuacion se detallard la forma de calculo adoptada en el presente trabajo de Tesis.

I1-4.6.1. Flujo de alimentacion y de productos

Las corrientes de alimentaciéon y de productos contienen tanto gases como vapores,
esta mezcla de compuestos hace que sea complicado determinar en forma exacta el flujo
utilizando un caudalimetro de burbuja. Es por ello que se ha utilizado el caudal de argén
como referencia y los caudales de alimentacion y productos se determinan con la siguiente

férmula:

Fr = i
1-Xy

En donde:

F4y: flujo de argén en ml min"' medido al comienzo en condiciones normales,
utilizando un caudalimetro de burbuja.

yi: fraccién molar de cada uno de los reactivos o productos, segin corresponda,
determinada por cromatografia.

Al emplear un flujo de Ar elevado como diluyente de la corriente, los errores en la
determinacion cromatografica tienen menos impacto sobre el flujo total. A modo de ejemplo
se realizard el célculo del flujo suponiendo la condicién més desfavorable desde el punto de

vista de la propagacién de errores, que es cuando se emplea una relacion molar agua/etanol 5

y se produce unicamente el reformado de etanol con vapor. Esto se debe a que todas las
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reacciones que componen el reformado de etanol son con aumento del nimero de moles, a
excepcion de la reacciéon de desplazamiento de gas de agua que procede sin aumento del

ndamero de moles.

FP = Far + Foranot + Fogua YBtanor = 0,02
50 thanol = Fyp + Flgtanol +5- Flgtanol = Far = 44~ Flgtanol
Fy, = 6 Flgtanol; Feo, = 2- Flgtanol; Fagua = 5-3)- Flgtanol
Fr =44- Flgtanol +{6- Flgtanol +2- F}?tanol +2- F}?tanol}
Fr =44 Fbgtanol +{10- Flgtanol}

Debido a que el flujo de Ar es medido al comienzo del estudio con un caudalimetro de
burbuja y la fracciéon molar de etanol en la corriente de alimentacion (medida por triplicado)
se ajusta para que sea la reportada O Eanol = 0,02), se supone que la fuente de error en la
determinacion son las composiciones de la corriente de salida del reformador (valor entre
llaves). Por lo tanto para el cdlculo del error se tomard esta parte de la ecuacién y se la
afectard por el mayor valor de dispersion en las medidas cromatogréificas (10%), obtenido

para el agua.
+10% _ £e . 0 LF=10% _ £q . 0
FT * =55 FEtanolr FT " =153 FEtanol

Por lo tanto, se puede observar que, ain en el caso mds desfavorable el error en el

flujo total fue de 1,85%.

I1-4.6.2. Conversion de etanol
Como se menciond anteriormente el sistema de deteccion permite detectar y
cuantificar todas las posibles especies que intervienen en la reaccion. Es por ello que la

conversion de etanol puede ser calcula en forma directa con la siguiente ecuacion:

100 - (thanol - FEtanol)

Etanol =
F}gtanol

En donde:
XEwnor: conversion de etanol.
F Eanol- flujo de etanol en moles por minuto en la corriente de alimentacion. Calculada

como la fraccién molar de etanol al ingreso por el flujo total de alimentacion.
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FEanor: flujo de etanol en la corriente de salida (productos) del reactor. Calculada como

la fraccién molar determinada por cromatografia por el flujo total de salida.

I1-4.6.3. Tiempo de contacto
Para el célculo se realiza el cociente directo entre la masa cargada de catalizador y el

flujo total alimentado en condiciones normales de temperatura y presion:

m
W/F:F_}f

En donde:
W/F: tiempo de contacto en unidades de gh L™
m,: masa de catalizador.

F 7: flujo total de alimentacion en condiciones normales.

I1-4.6.4. Distribucion de productos.
La distribuciéon de productos se expresa excluyendo reactivos (H,O y C,HsOH) e

inerte (Ar). La misma se calcula segtn la férmula:

yP = i
l ZF}

En donde:
yP ;- composicion del producto i (H,, CO, CO,, CHy4, C,H4, C,H40, C,H40; 0 C3HO).
F;: flujo molar del producto considerado i.

Fj: flujo molar de cada uno de los productos.

I1-4.6.5. Rendimiento a hidrégeno.
Para expresar el rendimiento de los catalizadores a hidrogeno se adoptd el cociente

entre el flujo molar de hidrégeno producido y el flujo molar de etanol alimentado:

FHZ
RHZ = FO

Etanol
En donde:
Rpyp: rendimiento a hidrégeno

Fy: flujo de hidrégeno producido en base molar (mol min™).
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F° Eanol: Tlujo molar de etanol en la alimentacién (mol min'l).

[I-4.6.4. Relacion de gas de arrastre
En los reactores de membrana se debe definir una variable que tenga en cuenta la

relacion entre el caudal de gas de arrastre empleado con el caudal de etanol alimentado en

base molar.
Fea
Rga =
F }?tanol
En donde:

Rga: relacion de gas de arrastre.

Fga: caudal molar de inerte utilizado como gas de arrastre (mol min‘l)

Flrmor: €s €l flujo molar de etanol en la alimentacién (mol min'l). Este valor sera
cambiado por el flujo de hidrégeno en la alimentacién cuando se realicen los estudios de

permeabilidad de la membrana con mezclas Hy/Ar.

I1-4.6.5. Recuperacion de hidrégeno

Para el andlisis de resultados en el reactor de membrana se define la recuperacioén de
hidrégeno, esta variable representa la cantidad de hidrogeno permeado sobre el total de
hidrégeno producido. Es una cuantificacion directa de la cantidad de hidrégeno de elevada
pureza producido.

H, permeado * 100

Recuperaciony, (%) =
HZ Total producido

II-5. SIMULA CION

El reactor de lecho fijo ha sido simulado utilizando el programa libre Coco Simulator,
disponible en linea para ser descargado [3]. El paquete de propiedades termodindmicas
empleado fue Peng Robinson. Los célculos se realizaron por minimizacion de energia libre de
Gibbs, empleando el reactor de Gibbs disponible en el programa.

Previo a su empleo, la confiabilidad del programa de cdlculo fue verificada mediante
la comparacién con otros dos programas de cdlculos termodindmicos, uno desarrollado por la
Universidad de Colorado [4] y el otro desarrollado por la NASA [5], empleando las
condiciones de reaccion reportadas por Diaz Alvarado y Garcia [6] para el reformado de
etanol con vapor, relacion molar agua/etanol 4, sin diluir en argén, presién 1 atmdsfera y

temperatura en el rango 400-500°C. Como se puede ver en la Tabla II-4 las desviaciones con
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respecto a los valores previamente reportados y a los simulados con el otro programa fueron

siempre menores al 2%.

Tabla II- 4. Comparacion de la simulacion

Fuente Temperatura (°C) Composiciones
H, cCO CO, CH; GCH4 CH,O

400 31,05 0,51 24,62 43,82 0,00 0,00

[4] 450 42,10 1,37 2397 32,52 0,00 0,00
500 51,90 3,17 22,62 22,30 0,00 0,00

400 31,17 0,51 24,61 43,70 0,00 0,00

[5] 450 4224 1,39 2396 3242 0,00 0,00
500 53,56 3,31 23,26 22,85 0,00 0,00

400 31,24 0,52 24,61 43,64 0,00 0,00

Esta Tesis 450 42,32 1,40 23,95 32,33 0,00 0,00
500 52,11 3223 22,58 22,08 0,00 0,00
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III-1. RESUMEN

En el presente capitulo se detalla el estudio de catalizadores de Rh soportados en
sistemas binarios La;03-SiO; en la reaccién de reformado de etanol con vapor. El capitulo fue
organizado como una presentacion secuencial de las etapas de caracterizacién de soportes y
de catalizadores frescos, evaluacion catalitica y caracterizacion de catalizadores usados.
Aunque todos los catalizadores resultaron activos para el reformado de etanol con vapor, el
catalizador Rh/La,05(15)-Si0, fue el mds estable en todas las condiciones de reaccién y por
tanto ha sido seleccionado para su posterior uso en el reactor de membrana.

Para caracterizar los soportes y catalizadores se emplearon diversas técnicas: Difraccion
de rayos X (DRX), espectrometria fotoelectrénica de rayos X (XPS), adsorcién de N, (BET-
N»), adsorcion de CO, espectroscopia laser Raman (LRS) tradicional e in-situ, microscopia
electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM) y oxidacion a
temperatura programada (TPO). Mediante la caracterizacion de los catalizadores usados se

estudiaron las causas de la desactivacion observada.
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II1-2. INTRODUCCION

El reformado de etanol con vapor es un sistema complejo que involucra siete reacciones
linealmente independientes, por tanto la distribuciéon de productos obtenida tiene una gran
dependencia con las condiciones de reacciéon empleadas [1]. Debido a la gran variedad de
reacciones, es posible obtener varios subproductos (CH4, CO, CO,, CHs, C:H4O y Cs)),
siendo los depdsitos carbonosos los principales responsables de la desactivaciéon de los
catalizadores [2, 3].

Se ha reportado [1, 2] que los metales del grupo VIII son muy activos para la reacciéon
de reformado de etanol debido a su habilidad para romper el enlace C-C, particularmente se
ha reportado al Rh como mads activo de todos ellos. La principal limitacién préctica para la
aplicacion de catalizadores basados en metales nobles es su elevado costo, por lo tanto en el
presente trabajo de tesis se ha intentado desarrollar un catalizador con bajo contenido de
metal, menor al 1% en peso. La baja carga de metal podria ayudar a obtener una mayor
dispersion de la fase activa y por lo tanto menor tamafio de particula metdlica, lo cual podria
resultar beneficioso ya que segun lo reportado en bibliografia [1] las reacciones de formacion
de carbon requieren de particulas metalicas de mayor tamafio que la reaccion de reformado de
etanol.

El soporte empleado juega un rol fundamental en la estabilidad del catalizador durante
la reaccién, principalmente en la resistencia a la formacion de carbon. En forma ideal debe
poseer elevada drea superficial para obtener particulas metalicas pequefias, comportamiento
levemente bésico para inhibir la deshidratacion del etanol y poseer una fuerte interaccién con
el metal para evitar el sinterizado y la oxidacién. Los sistemas binarios La;03-SiO, combinan
las caracteristicas levemente bésicas del lantano con la elevada superficie especifica del Si0,
hidrofilico (Aerosil®). En bibliografia se ha reportado [4] la formacion de una especie
disilicato de lantano (La,S1,07), que dependiendo de la carga de 6xido de lantano puede o no
cubrir la particula esférica de SiO,. La presencia de esta nueva especie le confiere al sélido
resistencia estructural en presencia de agua.

El Rh soportado en 6xidos binarios La;03-SiO, ha sido estudiado [5-7] para reacciones
de gas de agua, reformado seco y combinado de metano, mostrando elevada actividad y una
gran estabilidad, debida a la fuerte interaccién metal soporte.

El agregado de pequeiias cantidades de cerio ha sido reportado [8] como un efectivo
promotor del Pd en la reaccion de reduccion catalitica de NO con metano, razén por la cual se
estudiara el efecto promotor del Ce sobre los catalizadores de Rh empleados en el reformado

de etanol.
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En el presente capitulo se han estudiado catalizadores de Rh soportados en diferentes
sistemas binarios La;03-SiO,, con y sin promover con cerio, en el reformado de etanol con

vapor.
III-3. CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES

Se han preparado sistemas binarios La;03-SiO, para su empleo como soporte. Los
mismos fueron sintetizados mediante impregnacién a humedad incipiente de nitrato de
lantano sobre silice de alta drea, variando la composicién masica de 6xido de lantano en el
rango entre 15 y 40% p/p. Sobre el soporte con 15% p/p de La,O3 se prepard una variante de
una de las formulaciones adicionando Ce como promotor. Para determinar las propiedades
texturales y estructurales se realizaron medidas de superficie especifica y difracciéon de rayos

X de los soportes.
II1-3.1. Superficie especifica

El é4rea especifica de los soportes fue determinada mediante isotermas de adsorcién con

N, empleando el método BET. El valor del mismo se encuentra reportado en la Tabla I1I-1.

Tabla III- 1. Area especifica de los diferentes soportes.

Soporte Superficie BET (m” g")
SiO, 200
La,05(15)-Si0, 188
La,05(27)-Si0, 143
La,0;(40)-Si0O, 88
Ce0,(2)-La,05(15)-Si0, 123

Como se puede observar la silice (SiO;) posee el mayor valor de drea especifica, que
disminuye al aumentar el contenido de lantano, asi como con el agregado de cerio, estos
resultados siguen la misma tendencia que los reportados por Vidal y colaboradores [4] para

sistemas binarios La;03-Si10».
I11-3.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los difractogramas de los distintos soportes (Figura I1I-1) muestran un halo amorfo
correspondiente a la silice y dos sefiales en la region del disilicato de lantano (JCPDS N° 21-
1014), un hombro a 20 = 29° y una reflexién ancha a 20 = 45°. Al aumentar el contenido de

lantano, se observa el aumento de intensidad de las sefiales debidas al La;Si,0.
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Figura III- 1. Difractogramas de los soportes calcinados a 550°C.

La influencia del tratamiento de calcinacion sobre el grado de cristalinidad de los
sistemas binarios La;03-Si0O; ha sido estudiado por Ke¢pinski y colaboradores [9], los s6lidos
fueron preparados mediante impregnaciéon a humedad incipiente de nitrato de lantano sobre
silice de alta drea (Aerosil®), estudiando dos cargas de 6xido de lantano, 35 y 65% p/p. Los
autores reportan que es necesario realizar tratamientos de calcinacion en aire a temperaturas
por encima de 950°C para que se forme la fase cristalina I-La,Si,07, por debajo de esta
temperatura los difractogramas obtenidos sélo evidencian la presencia de dos fases amorfas,
una correspondiente la silice y la otra correspondiente al disilicato de lantano. Al aumentar la
temperatura de calcinacion aumenta la cristalinidad del disilicato de lantano, sin embargo el
area especifica del material sufre una disminucion considerable. Vidal et al [4], reportaron
que en los sélidos Si0,, Lay03(7,5)-S10, y La,03(37,5)-S10; se observa la misma tendencia,
al aumentar la temperatura de calcinaciéon por encima de 900°C se produce un descenso
brusco del drea especifica del sélido.

La presencia de fases amorfas de SiO, y el La,Si,07 (Figura III-1), es consistente con lo
reportado por Kepinski [9], debido a la baja temperatura de calcinacién empleada (550°C).

Esto permiti6é obtener elevados valores de area especifica, determinados por el método BET
(Tabla III-1).

II1-4. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES FRESCOS Y REDUCIDOS

Los catalizadores Rh/La;03(X)-Si0; (X = 15, 27 6 40% p/p) se sintetizaron mediante

impregnaciéon a humedad incipiente de la sal RhCl;.6H,O sobre los soportes previamente
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descriptos, en todos los catalizadores la carga de rodio fue 0,6% p/p y la temperatura de
calcinacion empleada fue 550°C. Los catalizadores han sido caracterizados luego de realizar

la calcinacién (frescos) y luego de realizar un tratamiento de reduccién en sistema de flujo a

500°C (reducido).
I11-4.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

En los difractogramas correspondientes a los catalizadores (Figura III-2) se observé el
mismo patrén que en los soportes, un halo correspondiente a la silice y dos sefiales de
La,Si,07, ambas especies amorfas. Por tanto, la impregnaciéon a humedad incipiente de bajas
cargas tanto de metal activo, como de cerio, no afectaron significativamente la estructura del

soporte.

Rh/La 0 (40)-SiO,

Rh/La,0 (27)-SiO
2 3 2

Rh/La,0_(15)-SiO
2 3 2

Intensidad (u.a.)

CeO (2)-Rh/La,0 (15)-8i0,

10 20 30 40 50 60 70
Angulo 26 (°)

Figura III- 2. Difractogramas de los catalizadores de Rh calcinados.

Se ha reportado [4, 10] que durante la impregnacion de la fase activa sobre el soporte
puede producirse la redisoluciéon del lantano en la solucién de sintesis. Vidal et al [4],
estudiaron la estabilidad del sistema La;03-SiO, frente a mezclas 4cidas que simulan las
soluciones utilizadas para impregnar metales. Al someter los soportes calcinados a 600°C a
una solucién de HNOs (pH = 1) se observo la completa redisolucion del La,O3, el andlisis del
s6lido obtenido del secado de la solucion presentaba lantano y silicio en proporcién La:Si 1:1,
indicando que el disilicato de lantano se redisuelve en medio &4cido. Al aumentar la
temperatura de calcinacién, y por ende la cristalinidad del soporte, los autores detectaron
mayor cantidad de lantano remanente en el sélido y menor cantidad en la solucion 4cida,

concluyendo que la cristalinidad aumenta la resistencia a redisolverse del disilicato de
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lantano. Kieffer y colaboradores [10], estudiaron la estabilidad del soporte La,03-Si0;
calcinados a 450°C frente a la impregnacion de una solucién de la sal RhCl; (pH = 0,37),
reportando una redisolucién del 70% del lantano. Sin embargo, los autores reportan que la
redisolucién estd fuertemente influenciada por el pH de la solucién, no detectindose lantano
en el residuo de impregnacion cuando se emplea una solucién con pH = 6. Las soluciones de
la sal de RhCl;.6H,O empleadas en la presente Tesis para preparar los catalizadores
presentaron un pH ~ 6, por lo tanto de acuerdo a lo discutido anteriormente no deberia
observarse redisolucion del disilicato de lantano. La similitud entre los difractogramas de los

soportes y los catalizadores indicarian que no se ha producido la redisolucién del mismo.
I11-4.2. Quimisorcion de monoéxido de carbono

La dispersion metdlica de los diferentes catalizadores (Tabla III-2) fue determinada
mediante quimisorcién de mondxido de carbono, empleando una relacion CO/Rh = 1, la cual
fuera determinada por espectroscopia infrarroja en estudios previos [6] sobre catalizadores
Rh/La;05(27)-Si0,, se supone un comportamiento similar para los catalizadores con
diferentes contenidos de lantano. Previo al estudio de los catalizadores se realizaron medidas
de quimisorcion de los soportes comprobando que no se produce adsorcion de CO sobre los

mismos, incluso en el soporte con Ce.

Tabla III- 2. Dispersion y tamaiio de particula metalica determinados por quimisorcion.

Catalizador Dispersion metélica (%) Tamafio de Particula (nm)*
Rh/La,0;(15)-Si0O, 29 3,7
Rh/La,0;(27)-Si0, 81 1,3
Rh/La,05(40)-Si0, 79 1,4

Rh/Ce0,(2)-La,0;(15)-SiO, 87 1,2
Ce0,(2)-Rh/La,0;(15)-Si0O, 83 1,3

*Determinado empleando la relacién entre dispersion y tamafio de particula reportada por Erlt [11].

En la Tabla III-2 se puede observar que a pesar de la diferencia en la dispersion metalica
todos los catalizadores presentan particulas de rodio en el orden de los nanémetros, con
tamafios entre 1,2 y 4 nm. Esta caracteristica podria ser beneficiosa para los catalizadores
debido a que se ha reportado [1] que para que se produzca el reformado de etanol se requieren
particulas mas pequenas que para las reacciones de produccion de carbon.

Cuando se agregd cerio al catalizador se obtuvo una dispersiéon metdlica mayor que en
el caso del catalizador no promovido, eso podria deberse a una redispersion de las particulas

metdlicas al realizar la calcinacion del catalizador final debido a las propiedades redox del
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CeO,, o a errores en la determinacion debido a interacciones de la cupla Rh-Ce con el

adsorbato (CO).
I11-4.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La composicién atomica superficial de todos los elementos que componen el catalizador
ha sido estudiada empleando XPS. El estudio se ha centrado ademds en caracterizar las
especies de Rh, estudiando la reducibilidad, tamafio de particula y composicion superficial del
metal. Las energias de enlace del Rh y el La 3d, asi como las composiciones atémicas
superficiales de los catalizadores reducidos se reportan en la Tabla III-3. La energia de enlace
del Rh 3ds/; en todos los casos fue de 306,9 + 0,2 eV. Ha sido reportado [12] que la especie
Rh* presenta energfas de enlace en el rango de 308,3 a 310,5 eV, el Rh*' aparece a 308,1 eV
y la especie metélica Rh° deberia aparecer en el rango 307,0 - 307,5 eV, por lo tanto, en todos
los catalizadores el metal se encuentra completamente reducido. La composicion atémica
superficial determinada por XPS es similar a la nominal (Tabla I1I-4), también se puede
observar que al aumentar el contenido nominal de lantano aumenta su composicion
superficial. El catalizador con 15% p/p de La;Os present6é el menor contenido de Rh en la

superficie.

Tabla I1I- 3. Energias de enlace y composiciones determinadas por XPS de los catalizadores reducidos.

Catalizador Rh 3d* La 3d* %Rh  %La  %Si %0 %Ce
Rh/La,05(15)-Si0O, 306,8 (2,8) 8352(34) 0,11 2,03 33,00 64,86 --
Rh/La,05(27)-Si0O, 307,1 3,1) 8349(3,5) 0,18 3,10 3225 64,47 --
Rh/La,05(40)-SiO, 306,7 (2,7) 835,0(3,4) 0,24 434 3293 6247 --

Rh/Ce0,(2)-La,05(15)-Si0, 306,8 (3,4) 835,1(3,6) 0,17 231 3284 6403 0,65
Ce0,(2)-Rh/La,05(15)-Si0, 306,8(3,1) 8350(3,5) 0,13 201 3279 6456 0,51

*Efecto de carga corregido con la energia de enlace del C 1s =284,6 €V.

Faroldi y colaboradores [13], reportaron la caracterizacion del soporte binario La,Os-
SiO; con diferentes contenidos de 6xido de lantano, empleando distintas técnicas, como DRX,
espectroscopia de iones dispersados (ISS) y XPS. Cuando comparan el espectro de la region
La 3d del soporte, con una muestra de 6xido de lantano puro, obtienen similares energias de
enlace. Sin embargo, tanto la separacién entre el pico principal y el satélite, asi como el
cociente de intensidades de estos dos picos es diferente. Estas diferencias pueden asignarse a
la formacién de una fase dispersa de silicato de lantano sobre la superficie del catalizador. Los
autores sugieren que para una concentracion de 40% p/p de La,Os; se forma una capa

uniforme de disilicato de lantano (La,Si,O7) sobre el soporte. Cuando el contenido de 6xido
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de lantano es menor al 40% p/p el disilicato de lantano no cubre toda la superficie, mientras
que para mayores concentraciones de La,Os se produce la segregacion del 6xido de lantano
(LaOx) en la superficie. Al emplear estos soportes para preparar catalizadores basados en Ru,
los autores encontraron que la interaccidén entre el rutenio y el soporte aumenta con el
contenido de lantano, hasta el La,03(27)-Si0,.

En los catalizadores de Rh (Tabla III-3), la energia de enlace del pico principal del La
3ds/, difiere levemente de la reportada [14] para el 6xido La,Os puro (834,6 eV), ademas para
todos los catalizadores se obtuvieron separaciones pico principal-satélite en torno a 3,7 eV,
las cuales se encuentran de acuerdo a lo reportado previamente [13] para los catalizadores de
Ru/La;03-Si0,. También se observa, que al aumentar la concentracién de lantano en el

soporte la concentracion atémica superficial de La aumenta.

Tabla III- 4. Composiciones nominales masicas y atémicas (%).

Composiciones mdsicas Composiciones atomicas
Catalizador
Rh La Ce Si o Rh La Ce Si (0]
Rh/La,05(15)-Si0, 0,6 12,7 -- 39,5 472 | 0,13 2,06 -- 31,57 66,24
Rh/La,05(27)-Si10, 0,6 229 -- 33,9 426 | 0,14 4,08 -- 29,88 65,88
Rh/La,05(40)-Si0, 0,6 339 -- 279 38,2 | 0,16 6,63 -- 26,96 64,83
Rh/Ce0,(2)-La,05(15)-Si0, 0,6 12,5 1,6 38,7 46,6 | 0,13 2,04 0,28 31,32 66,23
Ce0,(2)-Rh/La,05(15)-Si0, 0,6 12,5 1,6 38,7 46,6 | 0,13 2,04 0,28 31,32 66,23

Con el objetivo de estimar el tamafo de particula del Rh se emple6 el modelo propuesto
por Davis [15], el cual considera dos niveles de energia lo suficientemente separados, en este
caso Rh 3d y el pico Auger Rh MysVV (ver Capitulo II). Con los didmetros de particula
calculados se estimé la dispersion utilizando la expresion reportada por Ertl [11]. En la Tabla
II1-5 se detallan los resultados obtenidos, los cuales siguen la misma tendencia que aquellos
determinados mediante quimisorciéon de mondéxido de carbono (Tabla III-2), salvo para el
caso del catalizador CeO,-Rh/La;03(15)-SiO,. En este catalizador, la cupla Ce-Rh podria
presentar una interaccién con el mondxido de carbono diferente al Rh metalico, pudiendo
generar asi errores en la determinacion de la cantidad de CO quimisorbido. Debe notarse que
las dispersiones obtenidas por XPS empleando el modelo de Davis para los catalizadores
Rh/La03(15)-Si0; y el CeO,-Rh/La;03(15)-SiO, son similares, siendo este resultado mas
coherente que el obtenido por quimisorcién, ya que el cerio se impregnd sobre el sélido
Rh/La;03(15)-Si0; calcinado.

Al analizar el espectro XPS de la region Ce 3d (Fig. 1II-3) del catalizador Rh/CeO,-

La,03(15)-Si0;, calcinado y reducido, se observa una baja relacién sefial ruido debido a la
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baja carga de este elemento (2% p/p de CeO,). Esto no permite determinar las
concentraciones relativas de especies Ce** y Ce*. Sin embargo, se observa que el pico a
916,5 eV, correspondiente a la especie Ce™ [16], desaparece completamente en el sélido
reducido. Si bien la especie Ce* se reduce en forma superficial a temperaturas por encima de
530°C [17], se ha reportado que la presencia de un metal noble, en este caso Rh, disminuye en
forma considerable la temperatura de reduccién. Esto podria indicar que en ambos

. . , . 3 ..
catalizadores, el cerio se encontraria completamente reducido a Ce™ en la superficie.

Tabla III- 5. Tamaifios de particula y dispersiéon metalicas calculadas por XPS.

Catalizador dp (nm)  Dxps (%) Dco (%)
Rh/La,05(15)-Si0, 2,5 43 29
Rh/La,05(27)-Si0, 1,4 77 81
Rh/La,05(40)-Si0, 1,7 63 79

Rh/CeO,-La,05(15)-Si0, 1,2 89 87
Ce0,-Rh/La,05(15)-Si0, 2,4 45 83
Ce 3d
ce™
S
3
2]
8
% Reducido
>
(&
[
©
o
8 Calcinado
3
pd
T T T T T T T T T T T
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Figura III- 3. Region Ce 3d de los catalizador Rh/CeQ,-La,0;(15)-Si0,, calcinado y reducido.

En resumen, empleando XPS fue posible corroborar que el metal se encuentra reducido

y depositado en forma de nanoparticulas (1,2 - 3,7 nm) en la superficie del soporte.
I11-4.5. Microscopia electréonica de Barrido (SEM)

La morfologia del catalizador Rh/La;03(15)-Si0, fue estudiada mediante microscopia

electrénica de barrido (Figura III-4). En las micrografias se aprecian sélo aglomerados de
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particulas esféricas, cada una de aproximadamente 20 nm de didmetro. Estas esferas

corresponden a las nanoparticulas de la silice empleada.

a

EHT = 3.00 kY WD = 18mm Mag=10000KX  Signal A=InLens n

200 nm*
—_—

100 nm*
—_—

EHT = 3.00 kY WD = 1.9 mm Mag =20000KX  Signal A=InLens w

Figura III- 4. Imagenes SEM del catalizador Rh/La,03(15)-SiO, reducido.
I11-4.6. Microscopia electrénica de Transmision (TEM)

Con el objetivo de analizar la presencia de fases de lantano y la distribucion de las

particulas de Rh se empleé Microscopia electrénica de transmision.

Figura III- 5. Micrografias TEM del catalizador Rh/La,053(15)-SiO, reducido.
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En el catalizador Rh/La;05(15)-SiO, reducido (Fig. III-5) fue posible observar la
presencia de pequeias particulas depositadas sobre las particulas esféricas de la silice Aerosil
200, estas particulas podrian corresponder tanto a la especie La,Si,O7 como al Rh metélico.
Debido a la baja cristalinidad de las particulas y, a que el instrumento empleado no cuenta con
la técnica espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS) no pudo identificarse con
certeza a que especies pertenecen. Las manchas mds oscuras en el rango de 3 a 6 nm, podrian
corresponder al metal, en el caso de las mds pequenas y al disilicato de lantano las de mayor
tamafo.

Las micrografias permiten confirmar que la geometria del soporte es esférica y que las
especies La;Si,07 y Rh” se encontrarian depositadas en la superficie en forma de particulas

nanometricas distribuidas sobre todo el soporte.
III-5. REFORMADO DE ETANOL CON VAPOR

Los estudios termodindmicos reportados en bibliografia [18-20] sugieren que para
relaciones agua/etanol por encima de la estequiométrica (R = 3) la conversion de etanol es
100% cuando se emplean temperaturas de reaccion mayores a 200°C. Teniendo en cuenta el
objetivo final que persigue el presente trabajo de Tesis, que es la obtencion de hidrégeno ultra
puro empleando reactores de membrana, se han realizado medidas cataliticas en una
temperatura intermedia (500°C) en el rango de operacién de las membranas densas de Pd/Ag,
400 a 600°C. En estas condiciones, cuando se trabaja con una conversion de etanol menor al
100% se producen grandes cantidades de carbon, que desactivan los catalizadores y que
ademds podrian resultar perjudiciales para la membrana. Por lo tanto los estudios de reaccién
se realizardn en condiciones tales que los catalizadores presenten 100% de conversion de
etanol, pero utilizando la menor masa de catalizador posible y por ende un valor bajo de
tiempo de contacto W/F = 4,9 107 gh L' Enel presente capitulo se hard uso del término
estabilidad para referirse al periodo en que los catalizadores mantienen una conversion de

etanol de 100%, aunque en forma estricta no se pueda usar este término.
II1-5.1. Equilibrio Termodinamico

Los célculos fueron realizados empleando el programa Coco Simulator [21], mediante
la minimizaciéon de la energia libre de Gibbs, adoptando el paquete de propiedades
termodindmicas Peng-Robinson. En el Capitulo II se ha comparado el programa Coco
Simulator con otros dos programas de cédlculo disponibles en linea (CEArun [22] y StanJan

[23]), encontrandose buenos resultados con el programa aqui empleado.
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Por otra parte, se han comparado los valores calculados con el programa Coco
Simulator con los reportados por Diaz Alvarado y Garcia [20] (Tabla III-6). En este trabajo,
los autores tienen en cuenta la formacion de diferentes tipos de carbén, amorfo, grafitico y
nanotubos. Los célculos se realizaron empleando las mismas condiciones que el trabajo de
referencia, reactivos sin diluir, relacion molar agua/etanol de 4 y presion 1 atmédsfera. En
todos los casos la conversion de etanol fue de 100%. Como se observa en la Tabla III-6, el
software utilizado ajusta satisfactoriamente los valores reportados, con diferencias muy bajas

en las composiciones calculadas.

Tabla III- 6. Comparacion de las composiciones calculadas con bibliografia.

Temperatura Diaz Alvarado y Garcia [20] COCO Simulator Diferencia (%)
°C) H, CO CO, CH, H, CO CO, CH, H, CO, CH,
400 30,8 0,0 24,6 44.6 31,2 0,5 24,6 43,6 1,5 -0,03 -2,3
450 41,0 0,0 256 333 423 1,4 24,0 32,3 3,1 -7,6 -3,11
500 50,5 43 226 22,6 52,1 3,2 22,6 22,1 30 -0,01 -2,25

Los célculos realizados con Coco Simulator sélo tienen en cuenta una fase gaseosa, no
pudiendo incorporarse la formacion de depdsitos carbonosos en el cédlculo. Sin embargo, se ha
reportado [19] que en las condiciones en que se realizan las medidas de reaccion, la formacion
de carbon no se encuentra termodindmicamente favorecida. En Tabla III-7 se presentan los
valores de equilibrio termodindmico calculados en las condiciones de reaccién empleadas
experimentalmente, P = 1 atm, T = 500°C, fraccién molar de etanol yegno = 0,02 y 0,025 para
relaciones agua/etanol 5 y 3, respectivamente. La conversion de etanol fue 100% en los dos

casos, los resultados se utilizaran como indicadores de la actividad de los catalizadores.

Tabla III- 7. Composiciones de equilibrio en las dos condiciones de reaccion.

Relacion agua/etanol H, CO CO, CH, C,H, C,H,O
3 62,5 8,0 19,0 10,5 0,0 0,0
5 68,2 5,7 20,7 5,33 0,0 0,0

I11-5.2. Reaccion en fase homogénea

Previo al estudio de la actividad catalitica de los distintos sé6lidos se realiz6 una prueba
de reaccién en fase homogénea, el reactor fue armado con todos los elementos salvo el
catalizador, pudiéndose constatar que hasta 600°C no se observa reaccién quimica, con una

relacion molar agua/etanol 5.
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Cuando se realiz6 la reaccion sobre el soporte La,O3(15)-Si0;, la conversion de etanol
se encontr6 en el orden del 2 al 5%. Los productos detectados fueron principalmente
hidrégeno, acetaldehido, etileno, mondxido de carbono, metano y diéxido de carbono, aunque

las dltimas 4 especies estuvieron practicamente en el limite de deteccion del cromatégrafo.
II1-5.3. Estudio de la influencia de la relacion de reactivos

La relacion agua/etanol (R) empleada en reaccion tiene influencia directa sobre la
estabilidad de los catalizadores en la reaccién de reformado de etanol con vapor [1], a mayor
relacion de reactivos mayor estabilidad del catalizador [24]. Como contrapartida, aumentar el
caudal de agua en la alimentacion tiene implicito un aumento en el consumo de energia del
proceso, necesario para evaporar y calentar los reactivos hasta la temperatura de reaccion [25-
27].

La eficiencia energética del sistema global de reformado de etanol con vapor para
alimentar hidrégeno puro a una celda con membrana de intercambio de protones (PEM) fue
estudiada por Francesconi y colaboradores [25] en forma tedrica. El modelo empleado
comprende el sistema tradicional de producciéon y purificacion completo, es decir
precalentador, evaporador, calentador, reactor de reformado de etanol con vapor, dos etapas
de reacciéon de desplazamiento de gas de agua, de alta y baja temperatura, reactor de
oxidacion preferencial de CO y finalmente la celda de combustible tipo PEM. Para el cdlculo
fueron considerados todos los reactores en equilibrio termodindmico, fijando la potencia
deseada en la celda (1 kW) se estudio la influencia de diversas variables sobre la eficiencia.
Para todas las temperaturas de reaccién estudiadas en el reformador (300 a 900°C), la maxima
eficiencia global se obtiene para una relaciéon molar agua/etanol en el rango entre 4 y 5.

En la presente seccion se analizaran dos relaciones agua/etanol, el valor estequiométrico

(R =3) y el mayor valor dentro del rango 6ptimo reportado (R = 5).

I11.5.3.1. Relacion de reactivos estequiométrica (R = 3)

Los catalizadores fueron evaluados en reaccién de reformado de etanol con vapor a
500°C, 1 atm, W/F de 4,9 10° g h L y alimentando la relacién agua/etanol estequiométrica.
En estas condiciones todos los catalizadores presentaron desactivacion, como se puede ver en
la Figura III-6, aunque el catalizador con 15% de La,Os fue el que mayor actividad presentd
luego de 25 horas en reaccién, manteniendo una conversiéon en torno al 90%. El efecto
benéfico de agregar 6xido de lantano al soporte se pone en evidencia al comparar el
desempefio de los catalizadores que poseen lantano con el catalizador soportado s6lo en SiO».

La menor actividad, y estabilidad, de los catalizadores soportados en silice podria deberse a
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dos factores, por un lado es esperable una menor interaccion metal-soporte cuando se emplea
Si0; s6lo como soporte, por lo que las particulas metdlicas serdn menos estables durante la
reaccion. Por otra parte, se ha reportado [11] que la estructura de la silice no es estable cuando
se expone a presiones parciales de agua elevadas, debido a la formacién de oxidrilos
superficiales los cuales interactian entre si formando aglomerados de particulas con menor
superficie expuesta, en este sentido la formacion de disilicato de lantano podria proteger al

soporte previniendo la aglomeracion.
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Figura III- 6. Conversion de etanol en funcion del tiempo en reaccion para los catalizadores con diferentes

contenidos de lantano. T = 500°C,R=3y W/F=4,910°gh L'\

La distribucién de productos obtenida en las primeras horas del ensayo catalitico es
similar para los diferentes catalizadores y como se puede ver en la Figura III-7 la composicion
para el catalizador Rh/La;03(15)-S10; a 500°C es similar a la de equilibrio (Tabla III-7). Sin
embargo, dependiendo del contenido de lantano en el soporte los catalizadores experimentan
diferentes velocidades de desactivacion. Dicho fendmeno se pone de manifiesto tanto en la
disminucién de la conversion de etanol (Figura I1I-6), como en cambios en la corriente de
productos, principalmente las composiciones de mondxido y diéxido de carbono, asi como la
aparicion de acetaldehido y etileno en los catalizadores con mayor grado de desactivacion. El
catalizador Rh/La;03(15)-Si0, fue el dnico que no presentd formacion de acetaldehido, ni
etileno, al final del ensayo catalitico, Fig. I1I-7.

Al aumentar el grado de desactivacion del catalizador, la diferencia entre las

composiciones de CO;, y CO se hace cada vez menor. En el catalizador que sufrié la mayor
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desactivacion, Rh/La;03(40)-Si0O,, la composicién final de monéxido de carbono fue mayor
que la de dioxido (Fig. III-8). Este comportamiento es similar a lo reportado por diversos
autores para catalizadores de Rh soportados que sufren desactivacion, da Silva y
colaboradores [24] lo han reportado para catalizadores Rh/CeO, con soporte de baja drea,
mientras que Choong et al [28] observaron el mismo comportamiento para los catalizadores
Rh/Ca-Al,O3 y Rh-5%Fe/Ca-Al,Os. Los autores relacionan este cambio en la selectividad con
una disminucién en la actividad del catalizador hacia la reacciéon global de reformado de
etanol con vapor, en la que los tinicos productos debieran ser hidrégeno y diéxido de carbono.
Si se considera al reformado con vapor de etanol una reaccién global compuesta de otras
reacciones se podria decir que el catalizador pierde actividad hacia las reacciones de
reformado con vapor de metano, descomposicion de acetaldehido y desplazamiento del gas de

agua.
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Figura III- 7. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Rh/La,05(15)-Si0,, T =500°C,R=3
yW/F=4910°ghL",

De acuerdo a lo publicado en la literatura [1] estas reacciones se producen
principalmente sobre sitios metalicos, por lo tanto un descenso en la actividad de las mismas

podria indicar la disminucién de los sitios metélicos accesibles. Se ha reportado que durante
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la reaccion de reformado de etanol pueden producirse el sinterizado y la oxidacion de las
particulas metdlicas, asi como la deposicion de carbén sobre las mismas. Cada uno de estos
fendmenos produce la disminucién de la superficie metdlica expuesta y generalmente se

encuentran acoplados.
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Figura III- 8. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Rh/La,05(40)-SiO,. T = 500°C, R =3
yW/F=4910° ghL™.

Sobre la base del catalizador que resulté mds activo y estable en estas condiciones de
reaccion se ensayo el agregado de una pequefia cantidad de Ce, 2% p/p, sobre el soporte y
sobre el catalizador para intentar mejorar la resistencia a la formacion de carbén y con ello la
estabilidad de los sélidos en reaccion. Si bien, el agregado de cerio al soporte produjo un
aumento en la dispersion metdlica (Tabla III-2), al comparar el desempeiio de los
catalizadores a los cuales se les adicion6 Ce con el catalizador base Rh/La>03(15)-SiO,
(Figura III-9) no se observa una mejora en la estabilidad, muy por el contrario los
catalizadores promovidos sufren un mayor grado de desactivacién que aquel que no tiene
cerio.

Finalmente, a modo de resumen se compara la produccién de hidrégeno por mol de
etanol alimentado para todas las formulaciones estudiadas (Figura III-10) en estas condiciones
de reaccion. Como se puede observar el catalizador Rh/La,O3(15)-Si0, es el que presenta
mayor rendimiento a hidrégeno en todo el intervalo de tiempo evaluado, atin mas que el
catalizador con el agregado de Ce. Sin embargo, el catalizador sufre una leve desactivacion

durante el ensayo catalitico en estas condiciones de reaccién (Figura I11-10).
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Figura III- 9. Conversion de etanol obtenida con los catalizadores con el agregado de CeO,. T = 500°C, R

=3yW/F=4910"ghL".
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Figura III- 10. Rendimiento a hidrégeno obtenido sobre los distintos catalizadores de Rh. T = 500°C, R = 3
yW/F=4910°ghL".

I1I-5.3.2. Aumento de la relacion de reactivos (R = 5)

Al aumentar la relacién agua/etanol alimentada (Figura III-11) se observa que todos los
catalizadores, salvo el soportado en SiO,, presentaron una conversion de etanol de 100% por
al menos 18 horas en reaccion. Este aumento del tiempo que permanece al 100% la
conversion de etanol es consistente con lo discutido previamente sobre el aumento de la

estabilidad de los catalizadores al aumentar la relacion R. Al igual que cuando se realiz6 el
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estudio con menor relacidén agua/etanol el catalizador Rh/La;03(15)-Si0; ha resultado ser el
mads estable, aunque en estas condiciones la diferencia obtenida en términos de estabilidad es

menor.
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Figura III- 11. Conversion de etanol en funcion del tiempo en reaccion para los catalizadores con

diferentes contenidos de La,0; en el soporte. T = 500°C,R=5y W/F =4,9 1073 gh L.

Comparando la conversion de etanol (Figura III-11) obtenida para el catalizador
Rh/S10; con la que presentan los catalizadores con 6xido de lantano, es posible apreciar el
efecto benéfico del agregado de La,0O5 al soporte de silice. Estos resultados son similares a los
obtenidos con menor relacién agua/etanol, en donde el agregado de lantano al soporte produce
un aumento sustancial de la conversién de etanol.

En estas condiciones de reaccion la distribucién de productos se mantiene estable
durante todo el ensayo de reaccion para el catalizador Rh/La;03(15)-S10, (Figura II1-12). Los
productos principales son hidrégeno y di6xido de carbono, aunque también se producen
metano y mondxido de carbono. Si se los compara con los calculados para el equilibrio
termodindmico (Tabla III-7), se observa que se ha producido méds metano y monéxido de
carbono que el calculado para el equilibrio, esto influye en forma directa sobre la composicién
de hidrégeno, haciendo que disminuya. Esto podria indicar que el catalizador no es lo
suficientemente activo a la reaccién de reformado de metano con vapor y/o en la reaccion de
desplazamiento de gas de agua.

Al agregar CeO, al soporte el comportamiento fue similar al obtenido con el catalizador

sin cerio, tanto en términos de conversion (Fig. I1I-13) como la distribucién de productos (no
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mostrado). Sin embargo, cuando se agregd cerio sobre el catalizador la actividad fue menor
que la correspondiente al catalizador sin cerio (Figura III-13). A modo de resumen se presenta
la produccién de hidrégeno por mol de etanol alimentado (Fig. III-14) para todos los

catalizadores estudiados.
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Figura III- 12. Distribucién de productos obtenida con el catalizador Rh/La,03(15)-Si0,. T = 500°C, R =5
yW/F=4910°ghL".
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Figura III- 14. Rendimiento a H, para los catalizadores de Rh. T = 500°C,R=5y W/F =4,910°gh L'\

En la Figura III-14 se puede apreciar que al aumentar el contenido de lantano en el
soporte disminuye la producciéon de hidrégeno, aunque esta tendencia se encuentra menos
definida que para la relacién molar agua/etanol estequiométrica. También en este caso se

puede apreciar que el catalizador Rh/La,;03(15)-S10; fue el mds activo y estable.
I11-5.4. Comparacion con los resultados de bibliografia

En la Tabla III-8 se resumen las principales caracteristicas de los diferentes
catalizadores de rodio reportados en la bibliografia para el reformado de etanol con vapor, es
importante notar que el catalizador estudiado en esta Tesis tiene menor carga metalica. Si bien
es dificil realizar la comparacion directa por la elevada dependencia de los resultados con las
condiciones de reaccion empleada, la siguiente tabla permite analizar el comportamiento del
catalizador en forma comparativa.

Es importante tener en cuenta la temperatura de reaccion, el tiempo de contacto y la
relacion agua/etanol empleada al momento de comparar resultados de actividad y estabilidad;
un mayor valor de cada una de estas variables conduce a un mayor nivel de actividad y de
estabilidad, estas variables fueron muy bien estudiadas por Karim y colaboradores [29].
Cuando se analiza la composicion de hidrégeno de la corriente de productos, la variable més
importante a tener en cuenta es la relacion agua/etanol, a mayor relacion agua etanol mayor
deberia ser la composicion final de hidrégeno. Este comportamiento se puede observar en los
resultados presentados por da Silva y colaboradores [24] para el catalizador Rh/CeO,, en
donde aumentando la relaciéon molar agua/etanol de 3 a 10 obtuvieron un aumento del 5% en

la composicién de Hy.
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Tabla ITI- 8. Tabla comparativa con la bibliografia.

Catalizador W/F R TCC) Xewo (%) H, (%) Estabilidad® Referencia
Rh(0,6)/La,04(15)-Si0, 4,910° 5 500 100 62 25h Esta Tesis
500 98,7 67 -
Rh(1)/Ce( 5Zr50, 1,810% 4 [30]
600 99,9 66 3,5h
300 95 - 10 h
Rh(1)/ZrO, 1,710% 10 [31]
400 100 - 60 h
Rh(4)/La;05-Al,04 36107 12 600 100 66 5h [27]
450 90 31
Rh(1)/SiO, 0,17 5 500 100 35 -- (32]
550 100 55
1,210 69
Rh(1)MgALO,/ALO; 11 600 - 8h [33]
4,510™ 72
Rh(1)/Ca-Al,O; 70 10h
41107 10 400 100 [34]
Rh(1)-Fe/Ca-Al,0; 68 300 h
Rh(2,3)/Y(Pro2Ceo70, 1,310% 10 450 100 - 200 h [29]
3 60
Rh(1)/CeO, 4,010 500 100 30h [24]
10 65
Rh(1)/CeO, 44
56102 10 400 100 6h [35]
Rh(1)-Co(3)/CeO, 45

* Tiempo de contacto calculado como masa de catalizador sobre flujo total gh L™
® Conversién de etanol (%).
¢ Porcentaje de hidrégeno en la distribucién de productos.

¢ Tiempo que los catalizadores logran mantener una conversién de etanol del 100%.

En términos de composicion de hidrogeno, para valores similares de relacion
agua/etanol el desempefio del catalizador Rh/La,03(15)-S10, fue muy bueno, sélo superado
por el catalizador reportado por Birot (Rh/Ce(sZros0,) [30], e incluso obteniendo
composiciones de hidrégeno mayores que los catalizadores reportados por Huang et al
(Rh/CeO, y Rh-Co/Ce0,) [35] que emplean una relacién agua/etanol mayor.

La comparacion de la estabilidad de los catalizadores es mds complicada debido a que
en este caso son tres variables las que se deben tener en cuenta y ademds cada autor fija la
duracion del ensayo catalitico, por tanto no hay uniformidad en el tiempo de evaluacién que

se emplea en la mayoria de los casos. Asi catalizadores que presentaron resultados muy
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interesantes fueron evaluados por periodos relativamente cortos, Rh/CeysZrps0, y
Rh(1)MgAl,04/Al,05 [30, 33] 3,5 y 8 h respectivamente, por citar dos ejemplos. Los
resultados de estabilidad obtenidos con el catalizador Rh/La>O3(15)-SiO, son similares a los
mejores resultados reportados por da Silva [24] para catalizadores de Rh/CeO, en condiciones
similares de reaccion. Los autores atribuyen la estabilidad del catalizador a dos caracteristicas,
por un lado la movilidad de oxigeno debido a las propiedades redox del cerio y a la elevada
area superficial del soporte, la cual fue lograda variando el método de sintesis. De acuerdo a
lo reportado por Marifio y colaboradores [36] tanto el La,Os, como el SiO, no presentan
movilidad superficial de oxigeno si se los compara con el CeO,. El catalizador Rh/La;05(15)-
SiO, presenta una de las caracteristicas que da Silva y colaboradores reportan como
deseables, una elevada drea superficial 188 m* g'1 (Tabla III-1).

En todos los trabajos [28, 29, 31, 34] que han obtenido un mayor nivel de estabilidad se
han empleado condiciones de reaccion menos severas que en el presente trabajo de Tesis,
alimentaron una relacién molar agua/etanol de 10, es decir el doble de la usada en este
trabajo. Mientras que el tiempo de contacto fue un orden de magnitud mayor, por lo tanto no
es posible hacer una comparacion directa de los resultados.

Un nivel mayor de estabilidad fue obtenido empleando el catalizador Rh/ZrO, [31], los
autores atribuyen la elevada estabilidad a la presencia de dos tipos de sitios dcidos Lewis
fuertes que permiten adsorber el etanol y las especies acetil en forma fuerte, permitiendo que
el metal interactie con los mismos. En la literatura [31, 37] se ha estudiado el rol de los
diferentes tipos de sitios en el reformado de etanol con vapor. Los sitios dcidos débiles de
Lewis, al igual que los sitios basicos, promueven la deshidrogenacién de etanol, estos sitios al
poseer una débil interaccion dan lugar a la formaciéon de carbonatos superficiales que
desactivan el catalizador. Mientras que los sitios tipo 4cidos de Brgnsted favorecen la
deshidratacion del etanol y la polimerizacion del etileno.

Se ha reportado [29] que el catalizador Rh(2,3)/Y,1Pro2Ce 70, ha permanecido estable
por 200 horas en reaccion, principalmente debido a que el soporte empleado tiene una elevada
movilidad de oxigeno. Esta caracteristica le permite eliminar las especies acetatos que se
acumulan en la superficie y que pueden continuar reaccionando sobre sitios basicos para
formar acetona o depdsitos carbonosos. El agregado de praseodimio aumenta la movilidad y
capacidad de acumulacién de oxigeno en el soporte, mejorando de esta manera el desempeio
del mismo. Los autores reportan ademads una elevada actividad del catalizador a la reaccion
desplazamiento de gas de agua. El 6xido de lantano no presenta una elevada movilidad de

oxigeno, a diferencia del soporte empleado por Karim [29] que estd basado en otros
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lantanidos, sin embargo presenta una elevada interaccion con el CO y el CO, mediante la
formacion de oxicarbonatos superficiales [38], los cuales podrian resultar beneficiosos en la
reaccion de reformado de etanol con vapor.

Chen y colaboradores [34] reportaron que el catalizador Rh(1)-Fe/Ca-Al,O3 es capaz de
permanecer estable por 300 horas en reformado de etanol con vapor a 400°C, un tiempo de
contacto de 4,1 107 g h L' y una relacién agua etanol 10. Posteriormente los autores
realizaron un estudio mds completo [28] del catalizador, donde se optimizé la carga de hierro
y se logré aumentar la estabilidad a 400 horas incluso disminuyendo la temperatura de
reaccion hasta 350°C. Los autores modificaron el soporte, y-Al,O3, con Ca para neutralizar la
acidez caracteristica de la alimina. Sin embargo, es la incorporacion del hierro al catalizador
lo que genera un incremento sustancial de la estabilidad en reaccion del sélido catalitico. Este
incremento es atribuido a la habilidad del Fe,Oy para promover la reaccion de desplazamiento
de gas de agua, la cual consume el monéxido de carbono y permite ir limpiando la superficie
metdlica de especies de CO adsorbidas, de esta manera se encuentran disponibles para
continuar con la reaccion y se reducen las posibilidades de que se produzca la reaccién de
Bouduard, la cual es indeseable. En la Figura III-15 se presenta la conversion de CO y la
distribucion de productos obtenida para la reaccion de desplazamiento de gas de agua sobre el

catalizador Rh/La,05(15)-Si0..
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Figura III- 15. Reaccion de desplazamiento de gas de agua estudiada en el catalizador Rh/La,03(15)-SiO,.
T = 500°C, H,0/CO =4, yco=0,05y WF=4,910"gh L.

Pé4gina 108 Capitulo III: Catalizadores de Rh



Ingeniero Quimico Leandro Coronel
Reformado de etanol para la produccion de hidrégeno en una etapa empleando reactores de membrana

En los catalizadores que han permanecido estables por mayor tiempo se ha reportado
[28, 29, 34] la actividad a la reaccién de desplazamiento de gas de agua como una de las
causas principales de la estabilidad. Se realiz6 un estudio de dicha reaccién sobre el
catalizador Rh/La,03(15)-Si10,, las condiciones empleadas fueron T = 500°C, W/F = 4,9 107
gh L'l, H,O/CO = 4 y una fraccién molar de CO (yco) = 0,05. En la Figura III-15 se puede
observar que el catalizador fue muy activo a la reaccién de desplazamiento de gas de agua,
con formacién de metano sélo en los primeros instantes de reaccion.

En sintesis, el comportamiento del catalizador Rh/La;03(15)-SiO; se encuentra dentro
de los mejores reportados en la bibliografia para el reformado de etanol con vapor, tanto en
estabilidad como en actividad. El sélido ademds posee algunas caracteristicas que diversos
autores [24, 28, 29, 34] reportaron como beneficiosas para los catalizadores, como ser elevada
superficie especifica, elevada actividad a la reaccion de desplazamiento del gas de agua y un

comportamiento levemente basico debido al La;0Os.
II1-6. CARACTERIZA CION DE CATALIZADORES USADOS

Los catalizadores usados han sido caracterizados mediante XPS, Raman, TPO, SEM,

TEM y DRIFT, con el objetivo de determinar las causas de desactivacion de los solidos.
I11-6.1. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Cuando se realizé XPS sobre los catalizadores utilizados por 24 horas en reaccién no
fue posible detectar el Rh en la superficie debido a que el mismo aparece en la zona de
pérdida de energia del C Is. Se ha empleado la energia de enlace del La 3ds, de los
catalizadores reducidos (835,0 £ 0,2 eV) para realizar la correccién de los espectros. Las
energias de enlace correspondientes a las especies Si 2p, O s, y Ce 3d, permanecen sin
cambios (no mostradas) con respecto al catalizador reducido.

La relacion entre la intensidad de la sefial de C 1s con energia de enlace 283,5 eV,
asignada a depositos carbonosos aislados [39] y la correspondiente a La 3ds, (Cass/La) se
encuentra reportada en la Tabla III-9. Se puede observar que, con excepcién de los
catalizadores con soporte La,03(15)-SiO,, todos los catalizadores presentaron una
disminucién de la relacion Cygs/La al aumentar la relacién agua/etanol, esto permitiria
explicar el aumento en la estabilidad que fuera observado en los catalizadores al aumentar R.
La relacién superficial O/Si de estos catalizadores sigue la misma tendencia con la relacién
agua/etanol, mientras que la relacién superficial Si/La aumenta con R. Por otra parte, los
catalizadores con el soporte La,03(15)-SiO, presentaron el comportamiento opuesto en las

tres relaciones analizadas. Las variaciones de las relaciones Si/La y O/Si en los catalizadores
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usados pueden deberse a la contribucidén de pequeiias particulas de cuarzo (empleado como
diluyente del lecho catalitico) que no hayan podido ser separadas por tamizado previo al
estudio por XPS. El catalizador més estable (Rh/La,0O3(15)-SiO,) presenta en estas
condiciones el mayor valor de la relacion C,g3/La, lo cual podria sugerir que esta medida no
es indicativa de la real deposiciéon de carbon sobre los catalizadores 6 que en este caso el
carbon se formaria sobre el soporte, ocluyendo al lantano en la superficie, pero no al metal y

por esa razén no desactiva al catalizador.

Tabla ITI- 9. Energias de enlace de los elementos en los catalizadores usados por 25 y 2 horas en reaccion.

Catalizador R Rh3ds, Rh/La Cygs/La Si/La O/Si
3 ND -- 20 24,0 2,3
Rh/La,05(15)-SiO, 5 ND -- 102 20,8 3,2
5% 307,3 0,07 6 242 2,3
"""""""""""""""""""""""""""" ND - 98 187 32
Rh/La,05(27)-SiO,
ND -- 49 33,1 2,4
""""""""""""""""""" 3 ND - 55 1710 29
Rh/La,05(40)-SiO, 5 ND -- 46 20,4 2,6
5% 308,4 0,07 5 7,0 2.9
""""""""""""""""""" 3 ND - 71 238 29
Rh/Ce0,-La,03(15)-Si0, 5 ND -- 61 41,6 2,5
5% 308,5 0,05 15 18,7 2,6
""""""""""""""""""" 3 ND - 98 467 25
Ce0O,-Rh/La,03(15)-Si0,
ND -- 22 13,9 2,4

 Usados por dos horas en reaccion.

b Energias de enlace corregidas con el La 3ds, (835,0 £ 0,2 eV) de cada catalizador reducido.

Para determinar el estado de oxidacién del metal en los catalizadores con 15 y 40% p/p
de o6xido de lantano se realizaron ensayos cataliticos en reaccién por sélo dos horas,
posteriormente los catalizadores fueron sometidos a un tratamiento térmico en vacio, en la
camara de pretratamiento del instrumento, para eliminar contaminantes. En estas condiciones
fue posible medir el espectro correspondiente al Rh 3d, el cual se muestra en la Figura III-16.
La principal diferencia entre ambos catalizadores es la energia de enlace del Rh 3ds/, (Tabla
II1-9); en el catalizador con menor contenido de La el pico se encuentra a una energia de
307,3 eV, la cual corresponde a Rh’, mientras que para el catalizador con mayor contenido de
La,0s, se observa un desplazamiento hacia mayores energias de enlace (308,6 eV), indicando

que la especie presente en la superficie es Rh"™ [16].
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Figura III- 16. Region Rh 3d, de los catalizadores con 15y 40% p/p de La,0; reducidos y usados por dos

horas en reaccion.

Hensen y colaboradores [40], estudiaron nanoparticulas de Rh sobre diferentes soportes
para el reformado de metano con vapor, reportando la oxidaciéon del metal como la principal
causa de la pérdida de actividad. Los autores observan una mayor desactivacion en los
catalizadores con menor tamafio de particula metdlica, indicando que las mismas son
facilmente oxidables. Esto podria explicar la oxidacion de las particulas de Rh observada en
el catalizador con 40 % p/p de 6xido de lantano, debido a que el mismo presenté el menor
tamafo de particula metdlica, determinado tanto por quimisorcioén (Tabla III-2) como por

XPS (Tabla III-5).
I11-6.2. Espectroscopia Laser Raman (LRS)

La espectroscopia Laser Raman es una técnica de caracterizacion especialmente
sensible a las especies carbonosas, por tanto ha sido ampliamente utilizada para detectar
depdsitos carbonosos y para comparar el grado de ordenamiento de la estructura del carbon
depositado [41-44]. Los estudios de los depdsitos carbonosos empleando LRS se basan en la
aparicion de dos bandas caracteristicas del carbon grafitico, D y G, la cuales aparecen a 1.380
y 1.590 cm™, respectivamente. Conforme aumenta el orden del depésito carbonoso disminuye
la relacién entre la intensidad de la banda D sobre la intensidad de la banda G, es decir
disminuye el cociente Ip/Ig. A medida que aumenta el desorden se evidencia la aparicion de
sefales adicionales llamadas D’ en la region de 1.620 cm’! [45, 46].

Para analizar la evolucion de las especies carbonosas sobre los catalizadores se han

realizado experiencias de reformado de etanol seguidas por espectroscopia laser Raman in-
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situ, en donde se buscé mantener las mismas condiciones experimentales que en el reactor de
lecho fijo, T = 500°C y R =5, en el caso del tiempo de contacto, se utiliz6 W/F =1,9 107 gh

L'en reemplazo de 4,9 107 gh L'l, debido a limitaciones instrumentales.
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Figura ITI- 17. LRS in-situ (a) reformado de etanol por 6 ha T =500°C,R=5y W/F=1,910%gh L'y (b)

oxidacion de los depositos formados en reacciéon. Catalizador Rh/La053(15)-SiO,.

Al realizar la reaccién in-situ sobre el catalizador Rh/La;03(15)-SiO, (Figura III-17 a)
se observé la aparicién de las bandas D y G (1.620 y 1.380 cm™), indicadoras de formacién de
depodsitos carbonosos, desde los 60 minutos en reaccion. El catalizador con mayor contenido
de lantano (40% p/p) presentd el mismo comportamiento (Figura III-18 a). Si bien no es

posible utilizar la técnica para cuantificar, se observan bandas correspondientes al carbén
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mejor definidas en el catalizador con 40% de La,0Os, lo cual podria indicar una mayor

cantidad de depdsitos carbonosos.
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Figura III- 18. LRS in-situ (a) reformado de etanol por 3ha T =500°C,R=5y W/F=1,9 10 gh L'y (b)

oxidacion de los depositos formados en reaccion. Catalizador Rh/La;03(40)-SiO,.

En un tratamiento posterior realizado en atmdsfera oxidante (O(5%)/He) dentro de la
celda de alta temperatura del espectrometro Raman, se estudi6 la temperatura de eliminacion
de los depdsitos carbonosos que se formaron durante la reaccion in situ. Nuevamente no fue
posible determinar diferencias en el comportamiento de los catalizadores expuestos durante

un corto tiempo a la mezcla reaccionante, tanto para el catalizador Rh/La,03(15)-S10, (Figura
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III-17 b), como para el catalizador con 40% p/p (Figura III-18 b) de 6xido de lantano los

depdsitos fueron completamente eliminados a temperaturas alrededor de 500°C.

D(1.330cm™) - :G(1.590 cm’)

Rh/La,0,(40)-Si0,
Rh/La 0,(27)-Si0,

Rh/La,0 (15)-Si0,

Intendidad (u.a.)

CeO,(2)-Rh/La,0,(15)-Si0,

T T T T L T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3090 3500 4000
Desplazamiento Raman (cm )

Figura III- 19. Espectros Raman de los catalizadores utilizados por 24 horas en reaccion, T = 500°C, R =

5.

Todos los catalizadores usados por 24 horas en reacciéon a 500°C, con relacién molar
agua/etanol 5 fueron analizados por espectroscopia laser Raman (Figura I1I-19), en el espectro
se puede observar la presencia de dos bandas a 1.380 y 1.590 cm™ correspondientes a las
sefiales D y G caracteristicas de los depdsitos carbonosos.

Al estudiar la relacion entre la intensidad de las sefiales correspondientes al carbon,
Ip/Ig, no fue posible obtener un resultado concluyente con respecto a diferencias en el grado
de cristalinidad de los depdsitos formados. En todos los catalizadores el cociente se encontrd
en torno a Ip/Ig = 2,6.

Sin embargo, cuando se realiz6 un estudio de oxidacién de los depdsitos carbonosos
seguido por LRS en los catalizadores utilizados por 24 horas en reaccién en el sistema de
flujo convencional se observé que en el catalizador con 15% p/p de 6xido de lantano (Figura
IT1-20 a) los depdsitos carbonosos fueron completamente eliminados a 400°C mientras que en
el catalizador con mayor contenido de La,Os (Figura III-20 b) las especies carbonosas
permanecen aun a temperaturas de 500°C. Esta mayor temperatura de oxidacion podria
indicar un mayor orden de los depdsitos formados o una mayor cobertura de la superficie del

catalizador.
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Figura III- 20. . Oxidacion de carbon in-situ seguida por LRS sobre los catalizadores usados 24 h (a)

Rh/La,05(15)-Si0, y (b) Rh/La,03(40)-Si0, .T = 500°C,R=5y W/F =4,910°gh L'\

Estudios realizados por Wang y colaboradores [47], empleando oxidacién a temperatura
programada (TPO) y microscopia electronica de transmision (TEM) para caracterizar
depositos carbonosos formados sobre Ir/CeO, en el reformado de etanol con vapor,
determinaron que mientras menor sea la temperatura de quemado de los depdsitos carbonosos
los mismos se encontrardn mds proximos a particulas metalicas, lo que facilita su quemado.
Por tanto, una mayor temperatura de quemado de carbén implicaria un mayor grado de
cubrimiento de los catalizadores, en donde el depdsito que se formd, ademds de estar en

contacto proximo con el metal, crecid y se expandi6 hacia el soporte, haciendo més dificil su
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combustion. Este mayor grado de cubrimiento podria ser la explicacion de la desactivacion
observada en el catalizador con 40% p/p de La,0s.

En sintesis, el catalizador que resultard mas estable en condiciones de reaccion (con
15% pl/p de La,O3) pareceria presentar formacién de carbén localizada en zonas proximas a
las particulas metdlicas, lo cual se evidencia en la menor temperatura de quemado de los
depdsitos carbonosos. Mientras que en el catalizador Rh/La;03(40)-Si0; el carbon pareceria

estar cubriendo completamente la particula de catalizador.
I11-6.3. Microscopia electréonica de Barrido (SEM)

Al analizar el catalizador Rh/La;03(40)-Si0; usado por 24 horas a 500°C, con relacién
molar agua/etanol 5 mediante SEM (Figura III-21) no fue posible detectar la formacion de

depdsitos carbonosos, asi como tampoco cambios en la morfologia del catalizador.

200 nm*
—

EHT = 3.00 kV = LR Em Mag=20000KX  Signal A=InLens n

Figura III- 21. Micrografias SEM del catalizador Rh/La;03(40)-SiO, usado en reaccion, T = 500°C, R = 5.

Sin embargo, cuando se realizé EDS sobre la superficie del catalizador (Figura I11-22)
se detecto la presencia de carbon, aunque en proporcién muy baja. La composicién elemental
del catalizador determinada por EDS (Fig. III-22) coincide con la nominal Tabla III-5. El
catalizador Rh/La03(15)-Si0, fue observado por SEM luego de ser usado a 500°C con
relacion molar agua/etanol de 3, en este caso tampoco hay cambios apreciables en la
morfologia del s6lido (Figura II1-23). No fue posible observar en forma directa el carbén en la
superficie del catalizador, aunque el mismo es detectado en proporciones muy bajas cuando se
realizan medidas de EDS (Fig. I1I-24) en una regién amplia de la superficie.

La cantidad de carbono detectado por EDS (Figuras III-22 y III-24) en ambos
catalizadores es similar (5% p/p). Sin embargo, se debe notar que el andlisis fue realizado

Unicamente en una region.
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Elemento Peso (%) Atémico (%)
CK 4,2 8,9
OK 39,1 62,6
SiK 24.8 22,6
Rh L 0,6 0,2
LaL 31,3 5,8

30pm ' Electron Image 1

Figura III- 22. EDS del catalizador Rh/La,053(40)-SiO, usado en reaccion T =500°Cy R = 5.

Elemento Peso (%) Atémico (%)
CK 541 9,05
OK 53,48 67,17
SiK 31,18 22,31
Rh L 0,87 0,17
LaL 9,06 1,31

30pm ' Electron Image 1

Figura III- 24. EDS del catalizador Rh/La,0;(15)-SiO, usado en reacciéon T = 500°C y R = 3.
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Si bien no fue posible observar cambios en la morfologia de los catalizadores usados
mediante microscopia electrénica de barrido, cuando se realiz6 EDS se confirmo la presencia

de depdsitos carbonosos.
I11-6.4 Oxidacion a temperatura programada (TPO)

Los catalizadores Rh/La;03(15)-Si0, y Rh/La;03(40)-SiO, fueron estudiados por
oxidacién a temperatura programada posteriormente a su uso en reaccion por 24 horas, con
relacién molar agua/etanol 5. En la Figura III-25 se puede observar la sefal de la fraccion m/e
44, correspondiente al CO,, en funcion de la temperatura para ambos catalizadores.

En el catalizador con 40% p/p de 6xido de lantano en su soporte se detectd una sefial de
quemado en el rango entre 400 a 550°C centrada aproximadamente a 450°C, lo cual coincide
con los resultados obtenidos por LRS, la temperatura de quemado del carbon parece indicar
que los depositos se forman tanto en zonas proximas como alejadas de las particulas

metalicas.

Rh/La_O_(40)-SiO
2 3 2

2

Senal CO_ (u.a.)

Rh/La_O (15)-SiO
2 3 2
RPN At o ey A e A A A M ANl i

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura III- 25. Oxidacién a temperatura programada, catalizadores usados en reaccion por 24 horas.

La cantidad de carb6én formado sobre el catalizador fue 2 10™ 2 (Leat h)'l, este valor es
bajo si se compara con los escasos datos reportados en bibliografia para otros catalizadores
basados en metales nobles, Tabla III-10. Un aspecto importante es que ademds de ser menor
la formacién de carbdn sobre el catalizador, las condiciones empleadas en el presente estudio
fueron iguales o mdas severas que las reportadas, menor temperatura o menor relacion
agua/etanol. Posterior a los estudios de oxidacion a temperatura programada, se verifico que

los depositos carbonosos fueran completamente eliminados mediante espectroscopia laser
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Raman. En el caso del catalizador con menor contenido de lantano la cantidad de di6xido de
carbono formado fue menor al limite de deteccidn del espectrometro de masas empleado, por
lo tanto no fue posible cuantificar los depdsitos carbonosos que fueran observados por
espectroscopia Raman, reforzando la hipétesis de que la formaciéon de carbén sobre este

solido fue baja.

Tabla III- 10. Formacion de carbon sobre catalizadores de metales nobles.

Catalizador Carbén (g./(gca h)) Temperatura (°C) R (molar) Referencia
Rh(0,6)/La,05(15)-Si0O, <3,7510° 500 5 Esta Tesis
Rh(0,6)/La,05(40)-SiO, 2,00 10 500 5 Esta Tesis

Rh(1)/CeO, 2,20 107 300 10 [35]
Rh(1)-Co(1)/CeO, 6,90 10 300 10 [35]
Rh(2,3)/Y,Pry,Ce,0, 1,88 107 550 10 [29]
Ru(5)/Al,05 6,80 10" 500 4,5 [48]
Pt(0,5)/AL,0; 8,65 10™ 750 3 [49]
Pt(0,5)/CeO, 4,31 10" 750 3 [49]

Pt(0,5)/ZrO, 2,28 10 750 3 [49]

En sintesis, la cantidad de carbon formado sobre el catalizador Rh/La,;O5(15)-SiO, fue
significativamente menor que la formada sobre el catalizador con mayor contenido de lantano,
lo cual es consistente con la diferencia en intensidad de las sefiales D y G observadas por
LRS. Ademads, la temperatura de quemado de las especies carbonosas formadas sobre el
sOlido con 40% de La,Os3 coincide con lo observado por LRS y permitiria reforzar la idea de

mayor grado de cobertura.
I11-6.5. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

El catalizador més estable, Rh/LayO3(15)-Si10,, fue estudiado luego de 24 horas en
reaccion, a 500°C con relacion molar agua/etanol de 5, mediante microscopia electronica de
transmision (TEM) (Figura III-26). En la micrografia de menor magnificacién no es posible
observar ningin tipo de depdsito carbonoso. Sin embargo, cuando se aumenta la
magnificacion aparecen pequefas estructuras desorganizadas. En la micrografia inferior
izquierda se ha realizado una ampliacién sobre una de estas estructuras, la cudl puede ser
asignada a carbono del tipo grafitico desordenado debido a que presenta un valor de distancia
entre planos cristalinos de aproximadamente 3,4 A. Estas especies presentan una distribucién
no uniforme sobre la superficie, evidenciandose zonas con pequefios depositos (circulos rojos)

y zonas completamente libres de carbon.
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Figura III- 26. Microscopia TEM del catalizador Rh/La,03(15)-SiO,, usado 24 horas T = 500°C,R=5y
W/F=4910"ghL",

La formacién de pequefios depdsitos desordenados de carbon, los cuales no pueden ser
observados con baja magnificacion refuerza lo observado por TPO, en donde no fue posible
cuantificar la cantidad de depdsitos formados sobre el catalizador, mientras que la
distribucién no homogénea sobre la superficie se encuentra en concordancia con lo observado
para este catalizador en el ensayo de oxidacién seguido por LRS.

Cuando se analiza el catalizador con 40% p/p de La;Os3 en su soporte (Figura I11-27)
usado en idénticas condiciones al catalizador anterior, se puede observar que la cantidad de
carbon formado sobre la superficie es apreciablemente mayor que en el caso anterior, en
concordancia con lo observado previamente por TPO. A diferencia de los depdsitos aislados
que fueran observados en el catalizador con 15% p/p de 6xido de lantano (Figura II1-26), en
este caso (Figura III-27) se puede observar que el carbén encapsula toda la particula con un
espesor no uniforme, lo cual es consistente con la mayor temperatura requerida para eliminar

los depésitos carbonosos. Esta diferencia en el cubrimiento de las particulas de los
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catalizadores explica el menor nivel de actividad al final del ensayo catalitico observado para

el catalizador Rh/La>03(40)-SiO,.

Figura III- 27. Microscopia TEM del catalizador Rh/La,03(40)-SiO,, usado 24 horas T = 500°C,R=5y
W/F=49102 ghL™.

A modo de conclusion, los resultados de TEM refuerzan lo observado por TPO y LRS,
por lo tanto se podria afirmar que la diferencia en la estabilidad de ambos sélidos se debe a

una diferencia en el grado de cubrimiento de la superficie con depdsitos carbonosos.
I11-6.6. Discusion del mecanismo de reaccién

Para aportar mds informacién sobre el rol del soporte en la estabilidad de los s6lidos se
realizaron experimentos DRIFT, en el IR acoplado a la celda de alta temperatura (confocal
con el LRS) en condiciones de reacciéon T = 500°C y R =5, por dos horas. En la Figura III-28
se observan los espectros tomados para el catalizador Rh/La;03(15)-S10,, el cudl presento el
mismo comportamiento que el catalizador con mayor contenido de lantano (no mostrado). Se
aprecia una banda a 2020 cm™, la cuél es asignada al monéxido de carbono linealmente
adsorbido sobre el Rh [50], y bandas en la regién 2900-2980 cm™ debidas a las especies CHx.

Estas especies pueden estar relacionadas a la formacion de CO a partir de la descomposicion
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directa de las especies etoxi o por la descomposicién indirecta de intermediarios tipo

acetaldehido y/o acetilo.

Rh-CO CH,

WMWW%

Absorbancia (u.a.)

WMMWMWW
E 100 min
M

T II T T T T T T
1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400
. -1
Numero de onda (cm )

Figura III- 28. Experimento DRIFT sobre el catalizador Rh/La;05(15)-Si0,. T =500°Cy R = 5.

Noronha y colaboradores [24, 50], estudiaron el mecanismo de desactivaciéon de los
catalizadores Pt/CeZrO, y Rh/CeO, en el reformado de etanol con vapor empleando
experimentos DRIFT en condiciones de reaccion. Los autores proponen un mecanismo de
reaccion en donde el alcohol se adsorbe disociativamente formando especies etoxido sobre la
superficie del soporte. Estas especies superficiales son deshidrogenadas a acetaldehido y
acetilo superficiales, el cudl es posteriormente oxidado para formar acetato. Se debe tener en
cuenta que los autores emplean una relacion molar agua/etanol de 2, en nuestro caso esta
relacion es mayor (R = 5), lo cual podria explicar porque no se observan bandas
correspondientes a carbonatos o acetatos adsorbidas en la superficie (Figura I1I-28) porque su
descomposicion se encuentra promovida por el exceso de agua [50]. Por lo tanto se supone
que la descomposicion directa de las especies etoxi superficiales producen hidrégeno,
monoxido de carbono y especies CHy, las cuales pueden generar depdsitos carbonosos.

En este sentido, da Silva et al [24], reportaron la acumulacién de especies debido a un
desbalance entre la velocidad de produccién de estos compuestos (H,, CO y CHx) y la
velocidad de desorcion de las especies CHx como CHa. Los autores afirman que las especies
CHx pueden ser deshidrogenadas, generando la acumulacion de especies carbonosas que
obstruyen el acceso a la interface entre el Rh y el soporte, resultando en la desactivacion del

catalizador.
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En resumen, mediante el empleo de DRIFT sélo fue posible discutir brevemente el
mecanismo de formacién de carbén, sin poder dar mds detalles sobre las diferencias

observadas en los catalizadores con distinto contenido de lantano en el soporte.
ITI-7. CONCLUSIONES

Todos los catalizadores preparados presentaron tamafios promedio de particula metdlica
de orden nanométrico. El agregado de lantano mejora sustancialmente tanto la actividad como
la estabilidad de los catalizadores de Rh soportados en SiO,, esto se debe a la formacién de
especies La,SiO7; que protegen al soporte de los efectos negativos del agua y aumenta
ademads la interaccion entre las particulas metélicas y el soporte.

El agregado de pequefias cantidades de cerio como promotor aumenta la dispersion
metdlica, con la consecuente disminucion del tamafo medio de particula metalica. Sin
embargo, no mejora el desempefio del catalizador en la reaccion de reformado de etanol con
vapor, en las condiciones experimentales empleadas.

Mediante XPS se determiné que el catalizador con 40% p/p de 6xido de lantano sufre
una oxidacion del rodio en la superficie desde las primeras horas en reaccion, a diferencia del
Rh/La,03(15)-S10, que permanece reducido. El catalizador con mayor contenido de lantano
posee un tamaiio de particula menor indicando que la resistencia a la oxidacién aumenta con
el tamafio de particula. Esta oxidacion de las particulas metélicas en la superficie podria ser
una de las causas de desactivacion del catalizador Rh/La,03(40)-Si0,. Otra de las causas
podria ser la encapsulacion del catalizador con depdsitos carbonosos. Este fendmeno se vio
principalmente en el catalizador con 40% p/p de 6xido de lantano, en donde las particulas del
soporte estdn completamente cubiertas, mientras que en el catalizador mds estable se
observaron depdsitos en forma aislada. En este ultimo caso no fue posible cuantificar los
depdsitos formados mediante oxidacion a temperatura programada, lo cual fue un indicio de
una baja formacién de carbon.

Si bien todos los catalizadores soportados en sistemas binarios La;03-SiO, fueron
activos para la reaccién de reformado con vapor; el sélido Rh/La,O3(15)-SiO, fue el maés
estable y activo en todas las condiciones de reaccion, siendo el catalizador seleccionado para

su empleo en el reactor de membrana.
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“Puede que lo que hacemos no traiga siempre la felicidad,
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IV-1. RESUMEN

Con el objetivo de disminuir el requerimiento energético del reactor y aumentar la
estabilidad de los catalizadores en reaccion, se ha estudiado el reformado oxidativo de etanol
empleando sistemas Rh/La,03(X)-Si0; (X = 15 6 40% p/p) para la produccién de hidrégeno
en reactores convencionales de lecho fijo. Las variables estudiadas fueron el contenido de
lantano en el soporte, la relacion agua/etanol y la relacién oxigeno/etanol.

Al agregar oxigeno a la mezcla de reaccion se observaron diferentes comportamientos
en los catalizadores estudiados. El catalizador Rh/La,03(15)-SiO; presentd un mayor grado de
desactivacion y menor rendimiento a hidrégeno comparado con el reformado con vapor, asi
como también la formacién de etileno y acetaldehido. El catalizador Rh/La;03(40)-Si0,
evaluado con relacion molar oxigeno/etanol 0,25 presenté una mejora de la estabilidad y un
aumento del rendimiento a hidrégeno.

Los catalizadores usados fueron caracterizados por espectroscopia fotoelectrénica de

rayos X (XPS) y espectroscopia laser Raman convencional e in-situ.
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IV-2. INTRODUCCION

Las reacciones de reformado con vapor de alcoholes e hidrocarburos presentan como
desventaja una alta endotermicidad [1], lo cual implica un elevado consumo de energia
durante la operacion (isotérmica) del reactor de reformado. Ademas, al aumentar el nimero de
atomos de carbono en las moléculas a reformar las reacciones de producciéon de carbén se
encuentran mds favorecidas [2, 3], siendo la oclusién con carbon la principal causa de
desactivacion de los catalizadores [4].

Noronha y colaboradores han estudiado [5] el agregado de oxigeno a la mezcla
reaccionante para aumentar la estabilidad de los catalizadores durante el reformado de etanol,
en estas condiciones la mezcla reaccionante se vuelve levemente oxidante, con el potencial
beneficio de generar una remocion continua de los depdsitos carbonosos que se puedan llegar
a formar sobre la superficie del catalizador. Graschinsky et al estudiaron [6] en forma tedrica
el reformado oxidativo de etanol. Mediante minimizacién de la energia libre de Gibbs los
autores definieron dos regiones de condiciones de reaccidn, en una de ellas la deposicion de
carbon se encuentra termodindmicamente favorecida, mientras que en la otra regién la
formacion de carbon esta desfavorecida, llamando frontera de formacion de carbon a la curva
que divide ambas regiones. Con la adicién de pequenas cantidades de oxigeno a la mezcla de
reaccion la frontera de formacion de carboén se desplaza hacia menores valores de temperatura
y relacién agua/etanol (condiciones mas severas). Este resultado fue corroborado por
Rabenstein y Hacker [7], quienes también mediante célculos termodindmicos predijeron
valores similares de la frontera de formacién de carbon. Los autores reportan como beneficio
adicional la disminucién del consumo energético por el aporte caldrico de las reacciones de
oxidacion preferencial.

Sin embargo, al agregar oxigeno a la mezcla de reaccion existen también algunas
dificultades [8]. En primer lugar, se pueden producir reacciones de combustion, disminuyendo
la produccién de hidrégeno y en segundo lugar, dependiendo de la interaccion con el soporte,
el metal puede sufrir una reoxidacion superficial, la cual podria ser responsable de un cambio
en la selectividad y distribuciéon de productos, favoreciendo la formacién de compuestos
como el acetaldehido, el etileno y la reaccién de combustién. Ademads, también es necesario
evitar la presencia de puntos calientes que puedan favorecer el sinterizado de las particulas.

En el presente capitulo se estudiard el comportamiento de los catalizadores
Rh/La,03(X)-Si0, (X = 15 6 40) en el reformado oxidativo de etanol con diferentes

relaciones agua/etanol.
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IV-3. ANALISIS TERMODINAMICO DEL SISTEMA DE REACCION

Al agregar oxigeno al sistema de reaccion se producirdn reacciones tanto de oxidacion
preferencial (deseables) como reacciones de combustidn, las cuales generan la disminucién de
la produccién de hidrégeno. Se realizaron célculos termodindmicos empleando el programa
Coco-Simulator para conocer la distribucion de productos y el consumo de energia del reactor
cuando se alimentan relaciones molares O,/Etanol (Rp) de 0,25 y 0,50.

La composicién de equilibrio fue calculada mediante la minimizacién de la energia libre
de Gibbs empleando el paquete de propiedades termodindmicas Peng-Robinson. Las
corrientes de entrada utilizadas en el programa son las mismas que en el reactor de
laboratorio, Fr = 68 ml min’l, VEanol = 0,02, los demds compuestos se obtienen con las
relaciones R y Ro, balance Ar. Los resultados se presentan en la Tabla IV-1, en donde son

comparados con las condiciones de equilibrio del reformado de etanol con vapor (Rp = 0).

Tabla I'V- 1. Distribuciéon de productos en el equilibrio y calor de reaccion, P =1 atmy T = 500°C.

Relacién agua/etanol Ro H, CO CO, CH; AH&J molE[anol'l)

0,00 625 80 190 105 112.,8

’ 0,50 61,8 87 232 62 -87.4
000 682 57 207 53 1828

5 025 672 67 220 41 48,3

0,50 66,1 64 243 31 -63,5

Como se puede observar el agregado de oxigeno genera una leve disminucion en la
composicion de hidrégeno y de metano, produciéndose un marcado incremento de la fraccion
de dioxido de carbono, asi como un leve aumento del monéxido de carbono. Este
comportamiento sigue la tendencia que ha sido reportada por Graschinsky y colaboradores
[6], quienes estudiaron la influencia de la relacion molar oxigeno/etanol en las composiciones
de productos, variando Rg en el rango entre 0,0 y 1,5. La influencia de esta variable, Ro, en la
distribucién de productos se hace mds evidente cuanto mayor es la temperatura. En las
gréficas reportadas por los autores se puede observar que cuando se trabaja con relacion molar
agua/etanol 5 y a 500°C el aumento de la relacion molar oxigeno/etanol tiene un impacto muy
bajo en la produccién de hidrégeno, siendo més afectadas las composiciones de metano y
diéxido de carbono. Mondal et al [9], realizaron calculos termodindmicos para el reformado
oxidativo con relaciéon molar agua/etanol 6, reportando tendencias similares y superposicion
de las curvas de distribucién de productos, paramétricas en Rp, a temperaturas por debajo de

500°C.
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En la Tabla IV-1 se reporta el calor de reaccién para las diferentes condiciones de
reaccion empleando para una misma relacidén agua/etanol. Se observa un cambio importante al
modificar la relacidén Ro, se transforma de un reactor endotérmico (Ro = 0,00 6 0,25) en uno
exotérmico (Ro = 0,50) con una diferencia maxima en el calor de reaccién de
aproximadamente 240 kJ/molgu,, para la relacion molar agua/etanol de 5. Dalai y
colaboradores [9], estudiaron en forma tedrica la influencia de la relacién oxigeno/etanol en el
calor de reaccién para el reformado oxidativo de etanol a 600°C, y con relacidn agua/etanol 6,
encontrando que el mismo disminuye al aumentar el contenido de oxigeno en la mezcla de

reaccion pasando por AH = 0, es decir reformado autotérmico, para un Ro = 0,36.

IV-4. REFORMADO OXIDATIVO DE ETANOL

Inicialmente se ha estudiado el comportamiento de los catalizadores en el reformado
oxidativo de etanol, empleando la relacion molar agua/etanol de 3, debido a que en estas
condiciones se observé la mayor diferencia en actividad en los catalizadores en el reformado
de etanol con vapor (Capitulo III) y una relacién molar O/etanol (Rp) de 0,5. Posteriormente,
se reporta el comportamiento del sistema cuando se incrementa el contenido de agua en la
corriente con oxigeno. Finalmente, el catalizador con mayor contenido de lantano en su
soporte fue ensayado con R =5 y una relacién molar oxigeno/etanol intermedia, Rp = 0,25.
Todos los ensayos se realizaron a P = 1 atm, T = 500°C, W/F = 4,9 10 gh L' y con los

catalizadores previamente reducidos en flujo de hidrégeno.
IV-4.1. Relaciéon molar agua/etanol 3

Al estudiar el reformado con vapor de etanol alimentando la relacién estequiométrica de
reactivos (R = 3) se observé una gran diferencia tanto en la actividad como en la estabilidad
de los diferentes catalizadores. Al agregar oxigeno (Figura IV-1) se observa que la conversion
de etanol obtenida fue similar para ambos catalizadores.

Debido a la complejidad del sistema de reacciones no es suficiente analizar la
conversion de etanol para poder realizar una comparacién de los diferentes catalizadores sino
que ademads es necesario realizar el andlisis de los productos de reaccion obtenidos.

En la Figura IV-2, se observa la distribucién de productos obtenida con el catalizador
Rh/La03(15)-Si0;. Inicialmente se producen hidrégeno y diéxido de carbono en forma
mayoritaria, con aproximadamente 10% de mondxido de carbono y metano. Sin embargo,
cuando disminuye la conversion de etanol se observa que la composicion de hidrégeno y
metano disminuyen, con el consiguiente aumento de la correspondiente a di6xido de carbono

y la aparicion de acetaldehido. Este cambio en los productos, indicaria que ademds de una
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progresiva desactivacion del catalizador, la selectividad también se ve modificada, pudiendo

estar favorecidas la combustiéon de metano e hidrégeno.
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Figura IV- 1. Conversion de etanol en funcion del tiempo en reaccion, empleando R =3, Ry =0,5,T =

500°Cy W/F=4910"ghL".
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Figura IV- 2. Distribucién de productos del catalizador Rh/La,0;(15)-Si0,. R =3, Ry = 0,5, T = 500°C y
W/F=4910"ghL".

En el catalizador Rh/La;03(40)-Si0, (Figura IV-3) la disminucién de la composicién de
los productos principales (H, y CO;) se ve acompafiada por un leve incremento de la

composiciéon de monoéxido de carbono, indicando una menor actividad a la reaccién de
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desplazamiento de gas de agua, asi como la aparicién de acetaldehido en la corriente de
productos. Esta evolucién de la distribucién de productos con el tiempo en reaccién evidencia
la progresiva desactivacién que sufre el catalizador, si bien hay que tener en cuenta que la
composiciones de hidrégeno y diéxido de carbono iniciales son mayores que en el catalizador

con 15% p/p de La,0s.
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Figura IV- 3. Distribucion de productos del catalizador Rh/La;05(40)-SiO,, R =3, Ro = 0,5, T =500°C y
W/F=4910°ghL™

La composicion de hidrogeno obtenida con todos los catalizadores es levemente menor
que la calculada para el equilibrio (Tabla IV-1), observandosé ademds un mayor contenido de
metano que el predicho con los cdlculos termodindmicos, esto podria indicar que los
catalizadores no son lo sufiencientemente activos al reformado con vapor de metano. Al
aparecer acetaldehido como producto indeseable se produce la disminucion de la composicion
de hidrégeno, asi como un cambio gradual en la relacion CO,/CO, valor que tiende a
disminuir conforme aumenta el tiempo en reaccion y la proporcién de C,H40O, este es un claro
indicador de la desactivacion de los catalizadores.

Este comportamiento es similar al observado por Piscina y colaboradores [10] en
estudios de reformado oxidativo de etanol con T = 400°C, R = 6, Ro=0,5 y W/F =33 107 g
h L', sobre catalizadores con cargas metdlicas (% p/p) de Co(8,3), Co(4,5)-Ru(2,4) y
Co(4,8)-Rh(2,8), todos ellos soportados en SiO,. Los autores afirman que al disminuir la
conversion de etanol se produce un descenso en la selectividad a hidrégeno y un aumento en

la produccién de acetaldehido, asi como una evidente disminucion de la relacion CO,/CO;
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este fendmeno puede ser revertido mediante un tratamiento de regeneracion en oxigeno por
dos horas a temperatura de reaccion.

En una primera etapa, Mattos y Noronha [11] estudiaron el comportamiento de la
superficie del catalizador Pt/CeO, mediante la desorcién a temperatura programada de etanol
y durante la reacciéon de oxidacion preferencial de etanol. El mecanismo de reaccidon

propuesto se detalla en la Figura IV-4.
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Figura IV- 4. Mecanismo del reformado oxidativo y con vapor de etanol. Extraido de [4].

Los autores reportaron que el alcohol se adsorbe en forma de et6xido en la superficie
del soporte, el alcoxido se descompone completamente a 200°C pudiendo seguir dos rutas,
por un lado la generaciéon de monodxido de carbono, hidrégeno y metano; y por el otro la
deshidrogenacién para producir acetaldehido adsorbido en la superficie. Al adicionar oxigeno
el etoxido superficial sufre principalmente la deshidrogenacion oxidativa generando
acetaldehido. En trabajos posteriores [12-15] los autores extienden el mecanismo de reaccion
propuesto a catalizadores basados en Co y Pt soportados en CeO, y en CeZrO, para las
reacciones de reformado con vapor y reformado oxidativo de etanol. El agregado de agua
promueve la formacion de especies oxidrilo en la superficie, las cuales participan en la
descomposicion del alcoxido, asi como del acetaldehido y la transformacion de las especies
acetato en carbonatos. Alimentar oxigeno, promueve la oxidacién deshidrogenativa del
alcoxido, generando acetaldehido, el cudl continua deshidrogenandose hasta producir especies

acetilos superficiales que posteriormente se oxidan a especies acetatos. Estos intermediarios
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deben reaccionar con grupos oxidrilos para formar carbonatos superficiales que luego
producirdn CO,. Por lo tanto, segin lo reportado por los autores el agregado de oxigeno a la
mezcla de reaccidn favoreceria la produccion de aceltaldehido, de hecho la deshidrogenacién
oxidativa de etanol sobre catalizadores de Cu es la via mds antigua de producciéon de
acetaldehido a escala laboratorio [16], con algunas patentes de su aplicacion industrial [17-
19].

Para realizar una comparacién completa de los catalizadores se analizara el rendimiento
a hidrégeno por mol de etanol alimentado (Figura IV-5) tanto en reformado oxidativo (Rp =
0,5) como en reformado con vapor de etanol (Rp = 0). Esta variable es la forma mds directa
de comparar catalizadores porque tiene implicitas todos los otros resultados (conversion de
etanol, actividad, selectividad, etc). Se puede observar que ambos catalizadores presentan
comportamiento similar durante el reformado oxidativo de etanol en términos de rendimiento
a hidrégeno, independientemente de la distribucion de productos obtenida en forma particular
para cada uno. Esto puede deberse a que ademds de las diferencias observadas en la
distribucion de productos se puede dar la reaccién de combustion de hidrégeno, la cual no

podria ser directamente apreciada cuando se analizan los productos excluyendo al agua.
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Figura IV- 5. Rendimiento a hidrégeno sobre sistemas con 15y 40% p/p de La;O;conR=3,Ry=0,5,T =

500°Cy W/F=4,910"ghL".

Comparando el rendimiento a hidrégeno obtenido con cada catalizador (Figura IV-5) en
reformado de etanol con vapor con diferentes contenidos de oxigeno (Rp = 0,0 6 0,5) se puede

observar que el catalizador con menor contenido de lantano presenté una disminucién en el
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rendimiento a hidrégeno, mientras que el agregado de oxigeno pareciera ser beneficioso para
el catalizador con mayor contenido de lantano, el cudl increment6 su rendimiento a hidrégeno.

En términos comparativos, se podria decir que a P = 1 atm, T = 500°C, W/F = 4,9 107 g
h L'l, R =3 y Rp = 0,5 el contenido de lantano en el soporte es una variable que no tiene

mayor influencia en términos de rendimiento a hidrégeno.
IV-4.2. Aumento de la relacion molar agua/etanol (R = 5)

Con el objetivo de aumentar la estabilidad de los catalizadores en reaccién se estudi6 el
efecto de la relacion agua/etanol en el reformado oxidativo de etanol (Rp = 0,5). En la Figura
IV-6 se compara la evolucién de la conversion de etanol con el tiempo de reaccién para los
catalizadores con 15 y 40 % p/p de La,;0Os3, en reformado con vapor y en reformado oxidativo
(Ro = 0,5), empleando una relacion molar agua/etanol de 5. En estas condiciones el
catalizador con mayor contenido de lantano no present6 diferencias significativas en términos
de conversion de etanol. Sin embargo, el catalizador con menor contenido de lantano

experimenta un marcado descenso de la actividad al agregar oxigeno.
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Figura IV- 6. Conversion de etanol para los catalizadores con 15y 40 %p/p de La;03. R=5,T =500°C y
W/F=4910°ghL™

La marcada desactivacidon del catalizador con menor contenido de lantano queda en
evidencia cuando se analiza la distribucién de productos (Figura IV-7) por la aparicién de
acetaldehido, el cual aumenta su composicion con el tiempo en reaccion. Junto con la pérdida

de actividad se produce un descenso en la composicion de hidrégeno y un cambio en la
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relacion CO,/CO que evoluciona desde aproximadamente 3 al comienzo, hasta ~ 1 al final del
ensayo catalitico.

En el catalizador Rh/La;03(40)-SiO, la composiciéon de hidrégeno (Figura IV-8)
experimenta un descenso menos marcado con el tiempo en reaccion, esto se debe a que tanto
la proporcién de acetaldehido, como el descenso en la conversion de etanol (Figura IV-6) es
sustancialmente menor que para el catalizador con 15% p/p de La,0O3. Las composiciones de
los 6xidos de carbono permanecen sin mayores alteraciones durante todo el ensayo
manteniendo una relacion CO,/CO en torno a 2,5. Nuevamente, ninguno de los dos
catalizadores alcanz6 la composiciéon de hidrégeno de equilibrio (Tabla IV-1) detectdndose
mayores composiciones de mondxido de carbono y metano que las calculadas para el

equilibrio.
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Figura IV- 7. Distribucién de productos del catalizador Rh/La,05(15)-SiO,, R =5,Ro=0,5,T =500°C y
W/F=4910"ghL™.

Las diferencias observadas en la conversion de etanol y en la distribucién de productos
se reflejan en el rendimiento a hidrogeno (Figura IV-9). En el caso del catalizador con menor
contenido de lantano la actividad y estabilidad se vié drasticamente afectada con el agregado
de oxigeno en la mezcla reaccionante, mientras que el catalizador con 40% p/p mantuvo el
mismo nivel de rendimiento a hidrégeno que en el caso del reformado de etanol con vapor
durante todo el ensayo catalitico. Las diferencias entre los dos catalizadores en reformado

oxidativo de etanol se acentuaron a mayor tiempo de reaccion.
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Figura IV- 9. Rendimiento a hidrégeno, R =5, Rg = 0,5, T = 500°C y W/F = 4,9 10° gh L

En sintesis, en las condiciones estudiadas al aumentar la relacion molar agua/etanol
ninguno de los catalizadores mejoré su desempefio con respecto al reformado de etanol con
vapor. Siendo ademds, el catalizador con 15% p/p de La,O3; menos activo y estable en estas

condiciones.
I1V-4.3. Efecto de la relacion molar O,/Etanol

Para estudiar la influencia de la cantidad de oxigeno adicionada sobre el desempefio del

catalizador, se eligié el s6lido Rh/La,03(40)-SiO, ya que, fue el dnico que mejord su
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rendimiento a hidrégeno al agregar oxigeno a la mezcla reaccionante. Para ello la reaccién de
reformado oxidativo se llevo a cabo alimentando una relaciéon O,/Etanol menor (Rp = 0,25).
En la Figura IV-10 se puede observar que en términos de conversion de etanol los resultados

obtenidos son muy similares entre los tres valores de Rg estudiados.
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Figura IV- 10. Efecto de la relacion molar O,/Etanol en la estabilidad del catalizador Rh/La,03(40)-SiO,.
Empleando T = 500°C,R=5y W/F=4,910"ghL".

La distribuciéon de productos (Figura IV-11) presenta valores iniciales similares a los
calculados para el equilibrio en estas condiciones (Tabla IV-1). Sin embargo, la composicion
de H, decrece hasta estabilizarse en torno al 60% después de las 8 horas en reaccion. La
composicion de CO, permanece aproximadamente constante, mientras que las composiciones
de CO y CH4 experimentan un ligero aumento, el cudl podria ser responsable de la
disminucioén en la composicion de hidrégeno por la disminucion en la actividad de las
reacciones de desplazamiento de gas de agua y reformado de metano con vapor.

El rendimiento a hidrégeno (Figura IV-12) es mayor durante todo el ensayo cuando se
utiliza una relacién molar Rp = 0,25. En estas condiciones ademds de obtener el mayor valor
de rendimiento, se puede ver que permanece estable con el tiempo en reaccion. Este resultado
podria indicar la presencia de un maximo en el rendimiento a hidrégeno dentro del rango de
relaciones oxigeno/etanol estudiado, 0 < Rp < 0,5. En este valor de R es probable que se
produzca un balance entre las reacciones de oxidacion con las de formacién de carbén, una
concentracion menor de oxigeno no alcanza a eliminar los depdsitos carbonosos y el

catalizador se desactiva, mientras que mayores concentraciones de oxigeno producirian la

Capitulo IV: Reformado oxidativo Pé4gina 141



Ingeniero Quimico Leandro Coronel
Reformado de etanol para la produccion de hidrégeno en una etapa empleando reactores de membrana

combustion de los productos, asi como también la oxidacion y sinterizacion del catalizador.
En ambos casos, con relaciones oxigeno/etanol por encima y por debajo del 6ptimo, se
produce una disminucién del rendimiento a hidrégeno asi como la desactivaciéon del

catalizador.
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Figura IV- 11. Distribucion de productos del catalizador Rh/La,03(40)-SiO,, R =5, Rg = 0,25, T = 500°C y
W/F=4910"ghL™.
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Figura IV- 12. Rendimiento a hidrégeno en funcién del tiempo en reaccién para diferentes relaciones
molares O,/Etanol (Ro), R =5, T =500°Cy W/F=4,910"ghL".

En resumen, para el catalizador con 40% p/p de La,0Os las condiciones de reaccién mas

favorables fueron las relaciones molares agua/etanol de 5 y oxigeno/etanol de 0,25. En estas
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condiciones ademds de un aumento en el rendimiento a hidrégeno del catalizador se produce
un descenso en el requerimiento térmico del reactor con respecto al reformado con vapor sin

agregado de oxigeno.
IV-5. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES USADOS

Se han caracterizado los catalizadores usados empleando dos técnicas, por un lado
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), que permite estudiar el estado de la
superficie del catalizador y en particular el estado de oxidacién del metal al finalizar la
reaccion quimica. Ademads se ha utilizado especstroscopia laser Raman convencidnal e in-situ
para intentar determinar la naturaleza de los depdsitos carbonsos que se forman en el

catalizador.
IV-5.1. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

Mediante espesctroscopia fotoelectronica de rayos X se han estudiado los catalizadores
con 15 y 40% p/p de La,O3 usados por 24 horas en reaccion de reformado oxidativo de etanol,
empleando dos relaciones molares agua/etanol (3 y 5) y la relacién oxigeno/etanol de 0,5. En
la Figura IV-13 se observa los espectros del nivel interno Rh 3d para los catalizadores usados
con relacion molar agua/etanol de 3, los ajustes realizados con el programa CasaXPS®, se
muestran como lineas llenas.

Los resultados se listan en la Tabla IV-2. Cuando se alimenté la relacion molar
agua/etanol de 3 el metal sufri6 la oxidacion parcial en la superficie, presentando dos picos en
la region Rh 3ds, cuyas energias de enlace corresponden a las especies superficiales Rh’
(307,0 £ 0,1 eV) y Rh™ (309,5 + 0,4 eV) [20]. La proporcién de metal reducido con respecto
al total de Rh en la superficie fue de 73 y 53% para los catalizadores con 15 y 40% p/p de
La,0s, respectivamente. En estas condiciones ambos catalizadores presentaron
comportamiento catalitico similar (Figura IV-5).

Similar a lo observado en los catalizadores usados en el reformado de etanol con vapor
(Capitulo III), al aumentar la relacién agua/etanol (con Rp = 0,5) el catalizador con mayor
contenido de lantano sufrié la oxidaciéon completa del Rh en la superficie, mientras que el
catalizador con menor contenido de La,Os present6 un valor de energia de enlace del Rh 3ds),
caracteristico del metal reducido. A pesar de la similitud en los estados de oxidacion del metal
en los catalizadores usados en las dos reacciones (reformado con vapor y reformado
oxidativo), el desempefio catalitico fue diferente en el reformado oxidativo de etanol con R =
5y Rp = 0,5, el catalizador Rh/La;03(40)-SiO, (que fuera el menos estable en el reformado

de etanol con vapor) fue el mas estable, mientras que el catalizador con 15% p/p de La,0;
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(que fuera el mas estable en el reformado de etanol con vapor) experimentd una marcada

desactivacion en estas condiciones, presentando un menor rendimiento a hidrégeno. Al

disminuir la relacién oxigeno/etanol hasta un valor intermedio (Ro = 0,25) se observa que el

Rh se oxida superficialmente s6lo en forma parcial, lo cual podria indicar en este caso el

mayor rendimiento a hidrégeno obtenido.

Numero de cuentas (u.a.)

Rh/La 0 (40)-SiO,

Rh/La,0 (15)-Si0,

Rh 3d

T T
320 315

T
310

T
305

Energia de enlace (eV)

T .
300 295

Figura I'V- 13. Region Rh 3d para los catalizadores Rh/La,03(15)-SiO, y Rh/La,03(40)-SiO, usados 24 h
conR=3,T=500°C,Rp=0,5y WF=4910ghL".

Tabla IV- 2. XPS de los catalizadores usados por 24 horas en reaccion.

Catalizador R Ro Rh3d*(B) Rh%Rh;> %Rh® La/Rh® Cay/La’® Chgo/La’
307,0 (2,6)
305 0,73 0,1 10,6 10,2 0,80
309,9 (3,1)
Rh/La,05(15)-Si0,
5 05 307,0(4,6) 1,0 0,1 10,3 10,6 0,83
""""""""""""""""""""""""" 307,024
305 0,53 0,3 14,9 7,6 0,50
309,0 (3,2)
Rh/La,05(40)-Si0, S 0,5 308,8(4,3) 0,00 0,3 13,4 3,1 0,25
306,9 (2,5)
) 0,23 0,1 38,5 3,2 0,27
308,4 (4,3)

*Energfas de enlace corregidas con La 3ds,, del catalizador reducido (835,1 £ 0,1 eV).

b . . L. . .
Cociente de concetraciones atémicas superficiales.

¢ Concentracién atémica sin incluir el carbén.
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Los espectros del C 1s (no mostrado) de los catalizadores usados en el reformado
oxidativo de etanol, presentan la sefial que fuera observada en los mismos catalizadores
usados en el reformado de etanol con vapor a 283,6 eV, la cudl es asignada a la deposicién de
carbon en los catalizadores [21] y una sefal adicional de menor intensidad a mayores energias
de enlace (289,2 + 0,3 eV) en la region reportada del enlace C-O, pudiendo ser asignada a
especies carbonatos superficiales [21]. Para el catalizador con menor contenido de lantano se
observa que al aumentar la relacién agua/etanol las relaciones La/Rh, Cags/La y Cago/La
(Tabla IV-2) permanecen constantes. En cambio en el sélido con mayor contenido de lantano
se observan menores valores de la relacion Csyg3/La, esto puede ser debido al mayor contenido
de lantano en este catalizador. Sin embargo, esta relacion decrece al aumentar la relacion
agua/etanol, esto podria indicar que en estas condiciones el catalizador acumula una menor
cantidad de especies carbonosas superficiales, pudiendo ser una explicacion de la mayor
estabilidad. En el catalizador con mayor contenido de lantano, en las condiciones que resulto
mds activo y estable (Rp = 0,25), se registré presencia de Rh metdlico en la superficie. Esto
sugiere que tanto la oxidacion, como la formaciéon de carbén podrian ser las causas de la

pérdida de actividad y estabilidad observada en los catalizadores.
IV-5.2. Espectroscopia Laser Raman

Con el objetivo de estudiar la evolucién de las especies carbonosas sobre el catalizador
durante el reformado oxidativo de etanol, se ha empleado espectroscopia laser Raman.

Para estudiar la evolucion de las especies carbonosas en las primeras horas de reaccion
sobre los catalizadores previamente reducidos los catalizadores fueron evaluados en la
reaccion de refomado oxidativo de etanol in-sifu en la celda de alta temperatura acoplada al
espectrometro laser Raman, empleando condiciones de reaccion similares a las del reactor de
lecho fijo, R =5, Ro = 0,5, W/F =3 10 gh L' y T = 500°C. Los espectros obtenidos
empleando el catalizador con mayor contenido de lantano (Figura IV-14 a) presentan las
sefiales correspondientes a los depésitos carbonosos, D (1.380 cm™) y G (1.590 cm™), en
forma poco definida durante las primeras horas de reaccion, experimentando un crecimiento
brusco a partir de las 3 horas.

En el catalizador con 15% de 6xido de lantano se observa una tendencia similar (Figura
IV-15 a). Las sefiales, aunque poco intensas, aparecen mejor definidas desde el comienzo del
ensayo y experimentan un brusco crecimiento, nuevamente, alrededor de las 3 horas en
reaccion. Esto podria indicar que durante las primeras horas en reaccion, en estas condiciones,

se encuentra desfavorecida la formacion de carbon.
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Figura IV- 14. Experiencias LRS in-situ (a) Reaccién a T = 500°C,R=5,R,=0,5y WF=3102gh L'y
(b) Oxidacion del catalizador usado 3 horas. Catalizador: Rh/La,03(40)-SiO,.

Luego de transcurridas 3 horas en reaccion, se interrumpid el flujo de la mezcla
reaccionante. En flujo de inerte (Ar) se enfrio el catalizador hasta temperatura ambiente.
Posteriormente, se realizaron estudios de oxidacién de los depdsitos carbonosos formados en
la reaccion in-situ, para ello se alimenté una mezcla O(5%)/Ar y se aumentd la temperatura
(10°C min™") tomando espectros cada 50 6 100°C. Tanto para el catalizador con 40% p/p de
LayOs (Figura IV-14 b), como para el catalizador con menor contenido de 6xido (Figura IV-
15 b), los residuos carbonosos se eliminan completamente a una temperatura entre 400 y
500°C. Esta temperatura es la misma a la cudl desaparecian las sefiales correspondientes a

carbon de los mismos catalizadores usados en el reformado de etanol con vapor in-situ por el
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mismo periodo de tiempo (Capitulo III). Esto podria indicar que durante las primeras horas de

reaccion se formaria el mismo tipo de depdsito en el reformado oxidativo y en el reformado

con vapor de etanol.

Intensidad (u.a.)
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Figura IV- 15. Experiencias LRS in-situ (a) Reaccion a T = 500°C,R=5,Ry=0,5y W/F =3 10° gh L’ y
(b) Oxidacion del catalizador usado 3 horas. Catalizador: Rh/La,03(15)-SiO,.

Por el contrario, al realizar estudios de oxidacién seguidos por LRS sobre los
catalizadores Rh/La;03(15)-Si0, y Rh/La,03(40)-SiO, usados por 24 horas en reformado
oxidativo de etanol con relaciéon O/etanol = 0,5 y agua/etanol = 5, se observan diferencias
marcadas entre ellos. En el catalizador con menor contenido de lantano los depdsitos se

encuentran presentes alin a temperaturas del orden de los 600°C (Figura IV-16 a). Mientras
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que en el catalizador con 40% de La,Os; los depdsitos carbonosos presentan muy baja
intensidad a 500°C y se eliminan completamente alrededor de 550°C (Figura IV-16 b).
Comparando las temperaturas a las cuales se eliminan en forma completa los depdsitos
carbonosos en los catalizadores cuando fueron utilizados en el reformado de etanol con vapor
y en el reformado oxidativo se puede observar un desplazamiento hacia mayores valores
cuando se agrega oxigeno, siendo mds importante el aumento (200°C) para el catalizador con
15% p/p de La,0Os;. Kitiyanan et al [22], estudiaron la reactividad de distintas estructuras de
carbon en ensayos de oxidacién a temperatura programada, reportando que al crecer el orden

de la muestra de carb6n analizada se observa un aumento de la temperatura de quemado.
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Figura IV- 16. Oxidacion seguida por LRS, de los catalizadores (a) Rh/La,05(15)-SiO, y (b) Rh/La,03(40)-
SiO,,usados 24 horas, T= 500°C, W/F =4,910°gh L', R; =0,5y R=5.
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Por otra parte, Mirodatos y colaboradores [23] estudiaron la formacion de depdsitos
cabonosos sobre catalizadores de Ir/CeO, en el reformado de etanol con vapor, reportando
que al crecer el grado de cubrimiento de la superficie con carbén se experimenta un aumento
de la temperatura de eliminacién de los depdsitos cabonosos. Por lo tanto, la diferencia
observada en la temperatura de quemado de los depdsitos carbonosos en los catalizadores
usados por 24 horas en reformado oxidativo de etanol podria deberse tanto a un mayor orden
de los depdsitos, como a un mayor grado de cobertura con carbén de la superficie del
catalizador con menor contenido de lantano.

Empleando funciones del tipo lorentzianas se han ajustado los picos correspondientes a
las bandas D y G del carb6n en LRS, ya que mediante la comparacién del cociente de
intensidades Ip/Ig o del tamafio del plano microcristalino (LA) (Tabla IV-3) se puede analizar

el mayor o menor orden en las estructuras del carbon formado [24].

Tabla I'V- 3. Relacion de intensidades de las bandas D y G, del carbén.
Catalizador R Ro Ip/lc LA (nm)
Rh/La,05(15)-Si0O, 3 050 243 1,81
Rh/La,0;(40)-Si0O, 3050 239 1,84

Rh/La,05(15)-Si0O, 5 050 229 192

5

5

Rh/La,0;(40)-Si0, 0,50 2,60 1,69
Rh/La,0;(40)-Si0, 025 2,64 1,66

En la Tabla IV-3 se puede observar que cuando los catalizadores presentaron
comportamiento similar, R = 3 y Ro = 0,5, los valores de LA obtenidos son similares para
ambos catalizadores. En cambio al aumentar la relacion agua/etanol el catalizador con menor
contenido de lantano presenta un leve aumento del valor de LA, mientras que el catalizador
Rh/La;05(40)-SiO, presenta la disminuciéon del grado de orden, estos resultados son
coincidentes con los obtenidos en la oxidaciéon-LRS. En ambos casos indicarian un menor
orden de los depodsitos carbonosos en el catalizador con mayor contenido de lantano, asi como
una disminucién del orden de los depdsitos al aumentar la relacidon agua/etanol, pudiendo ser
esta la causa de la mayor estabilidad observada para el catalizador Rh/La;03(40)-SiO,. No se
han observado diferencias entre el catalizador con 40% p/p de La,O3 usado con diferentes Ro,

lo cudl podria indicar que los depdsitos formados presentan el mismo orden.
IV-5.3. Discusion de la bibliografia

Debido a las caracteristicas especiales que posee el cerio, principalmente su

comportamiento redox y la movilidad de oxigeno en su estructura [25], ha sido ampliamente
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estudiado como soporte en los catalizadores para el reformado oxidativo de etanol, Pt/CeO,
[11], Pt/CeZrO, [15], Co/CeO; [11, 26], Co/CeO,-Al,03, Pd/CeO, [11, 27], Ni/CeO,-ZrO,
[9], La,Cey<RuO7 [28], I1/CeO, [29-31], Rh/CeO,-La,0O3 [32]. En general, se acepta el
mecanismo propuesto por Mattos y Noronha [11] para catalizadores de Pt/CeO,, el cual se
puede observar en forma gréifica en la Figura IV-16. En el mismo, el etanol se adsorbe en
forma de etéxido en la superficie de la ceria y luego dependiendo de la proporcién de agua y
oxigeno en la mezcla de reaccién puede seguir varios caminos. En presencia de elevadas
proporciones de oxigeno, el alcéxido sufre en etapas sucesivas la deshidrogenacién oxidativa
hacia acetaldehido adsorbido, luego acetilo y finalmente acetato. Al adicionar agua el
mecanismo es similar, aunque el acetaldehido formado reacciona con oxidrilos para formar
acetatos superficiales, sin la presencia de especies acetilos. Luego, estas especies superficiales
acetatos migran hasta la interfase metal soporte en donde se produce la escicion del enlace C-
C para producir metano y especies carbonatos adsorbidas, los carbonatos reaccionan con el
oxigeno mobil del soporte para generar CO, gaseoso.

Graschinsky y colaboradores [33, 34], estudiaron el mecanismo de reaccion de
reformado oxidativo de etanol sobre catalizadores Rh/MgAl,04/Al,O3, los autores reportan
que el etanol se adsorbe disociativamente en forma de alcoxido y que es posteriormente
deshidrogenado para producir acetaldehido. A diferencia del mecanismo discutido
previamente, en este estudio se postula que la escision del enlace C-C se produce sobre el
acetaldehido formado en la superficie, produciendo especies superficiales metilo y formiato,
la diferencia observada puede deberse al distinto tipo de soporte empleado por los autores.
Sobre el catalizador Ni/La;O3; el mecanismo propuesto por de Lima et al [35] es similar al
reportado para Pt/CeO, [12], aunque debido a las diferencias en el soporte se postula que en
lugar de especies etoxi y acetato, ligadas al Ce, se encontrarian especies acetilo y carbonatos,
debido al empleo de La como soporte.

Se ha postulado ademds la formacién de acetona, en forma paralela, mediante un
mecanismo de condensacién alddlica sobre catalizadores Rh/CeO, [32], Ir/CeO, [30, 31, 36].
Cai y colaboradores [31], reportan que el reformado oxidativo de etanol es una reaccion
sensible a la estructura, tanto del metal como del soporte, obteniéndose mayores velocidades
de reaccion y selectividades cuando se emplean particulas pequeias, las cuales a su vez deben
permanecer estables durante la reaccién quimica.

Akdim et al [30], reportaron que la transformacion de especies acetato en especies
carbonatos adsorbidas en la superficie es una etapa lenta sobre catalizadores Rh/Al,O3

estudiados en el reformado oxidativo de etanol. Segin los autores esto podria llevar a la

Pégina 150 Capitulo V: Reformado oxidativo



Ingeniero Quimico Leandro Coronel
Reformado de etanol para la produccion de hidrégeno en una etapa empleando reactores de membrana

acumulaciéon de especies acetato en la superficie, las cuales con tiempos prolongados de
exposicion podrian formar depdsitos carbonosos.

En base a los resultados obtenidos en reaccion, LRS y XPS de los catalizadores usados
se presenta una breve explicacion de lo que podria ocurrir en los catalizadores soportados en
sistemas binarios La;03-Si0, durante el reformado oxidativo de etanol. El incremento de la
proporcion de didxido de carbono en la corriente de productos, asi como la formacion de
especies carbonatos detectadas por XPS, sugieren que sobre la superficie podrian acumularse
especies acetato/carbonato. Este fendmeno tendria su origen en un desbalance entre la
velocidad de produccién de carbonatos, muy favorecida en estas condiciones, y la velocidad
de desorcion de dichas especies. El soporte con menor cantidad de lantano formaria especies
de carbonatos mas estables, formando estructuras mas ordenadas de carbén en estas
condiciones, lo cual explicaria la mayor temperatura de quemado de los depositos y el mayor
valor del LA, observados por LRS en el catalizador usado por 24 h, asi como la mayor
cantidad de especies carbonosas superficiales (Cpgz/La y Cago/lLa) detectada por XPS sobre
este catalizador.

En el catalizador con mayor contenido de La;Os, se supone que se forman especies
acetato/carbonato mds activas sobre la superficie, permitiendo que las mismas reaccionen
antes de que se formen estructuras mds complejas de carbon, esto podria explicar tanto la
menor temperatura de quemado y el menor valor de LA observado por espectroscopia Raman
en este catalizador usado por 24 h, asi como la disminucion del tamafio de plano
microcristalino del grafito (LA) y de las relaciones Cjg3/La y Cpgo/LLa (XPS) observadas al
aumentar la relacién agua/etanol. La elevada dispersion observada para este catalizador
(Capitulo III) permitiria pensar que de acuerdo a lo reportado en la bibliografia el reformado
oxidativo de etanol es una reaccion sensible a la estructura [31]. Cuando se disminuye la
relacion oxigeno/etanol el rendimiento a hidrogeno aumenta y ademds permanece estable
durante todo el ensayo catalitico, indicando que dentro del rango de Rg estudiado hay una
relacion 6ptima en donde se produciria un balance entre la formacion y la eliminacién de los
depdsitos carbonosos, consumiendo todo el oxigeno y evitando de esta manera tanto la
desactivaciéon por oclusion como la merma en la selectividad por las reacciones de

combustién de reactivos y productos.
IV-6. CONCLUSIONES

A diferencia de lo observado en el reformado de etanol con vapor, cuando se alimenta

una relacién molar agua/etanol 3, relacién oxigeno/etanol 0,5, W/F = 4.9 102 gh L! yT=
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500°C, el contenido de lantano en el soporte pareceria no tener influencia en la actividad y
estabilidad del catalizador.

Cuando se emplea una relacién oxigeno/etanol 0,5 el catalizador con mayor contenido
de lantano fue el dnico que present6 una leve mejora en la actividad y estabilidad. Este efecto
se acentda cuando se alimenta la relaciéon molar agua/etanol de 3.

La relacion oxigeno/etanol tiene una gran influencia sobre el comportamiento del
catalizador Rh/La,03(40)-Si0,, los resultados obtenidos en el rango 0,0-0,5 parecerian indicar
la presencia de un rendiemiento a hidrégeno maximo en torno a Ro = 0,25. En estas
condiciones el catalizador presenté una distribucion de productos mds estable y ademds un
mayor rendimiento a hidrégeno que en las otras relaciones oxigeno/etanol.

En los catalizadores usados en reformado oxidativo con relacion molar agua/etanol 5 y
Ro = 0,5 se observd, mediante XPS, la presencia de los mismos estados de oxidacion del Rh
en la superficie que en el catalizador usado en el reformado de etanol con vapor. Ademads, en
el espectro correspondiente al C 1s aparecen sefales en la region de los carbonatos, las cuales
no aparecen durante el reformado con vapor de etanol.

Mediante el empleo de espectroscopia laser Raman de los catalizadores in-situ se pudo
determinar que los depdsitos carbonosos se forman desde el comienzo de la reaccién de
reformado oxidativo de etanol, aunque las sefales de estas primeras horas aparecen menos
definidas que en el reformado de etanol con vapor. En los catalizadores usados in-sifu no se
detectaron diferencias en las temperaturas de quemado de los depodsitos formados
independientemente de la carga de La,Os del soporte, indicando que las especies carbonosas
que se forman al comienzo del ensayo son similares en ambos catalizadores.

Sin embargo, cuando se analiza la temperatura de quemado del carbén formado en los
catalizadores usados por 24 horas, se puede observar que es mayor que la obtenida para los
mismos catalizadores usados en el reformado de etanol con vapor, 200 y 50°C mayor para los
catalizadores con 15 y 40% p/p de La,0s, respectivamente. Esto podria indicar una diferencia
en la naturaleza del carbon formado o un distinto grado de cubrimiento de las particulas del
catalizador. Los resultados obtenidos mediante LRS y XPS para los catalizadores usados
sugieren que en estas condiciones, R = 5 y Ro = 0,5, se produce un desbalance entre la
velocidad de formacién de carbonatos y su eliminaciéon como diéxido de carbono, este hecho
genera la acumulacién de una determinada cantidad de especies carbonatos sobre los
catalizadores. En el caso del catalizador con menor contenido de La podria producirse la

saturacion de especies carbonosas, las cuales migrarian hacia el resto del catalizador
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formando especies mds ordenadas, las cuales conducirian a un mayor grado de desactivacion,
y ademads se quemarian a mayor temperatura.

El mecanismo de reaccién y de formacion de especies intermediarias no se ha estudiado
en esta Tesis, siendo necesarios mds estudios para poder arribar a conclusiones mas
determinantes sobre el efectivo comportamiento en reaccion de los catalizadores de Rh
soportados en sistemas binarios La;03-SiO,.

Si bien, el catalizador Rh/La,03(40)-Si0, presenta una leve mejoria cuando se emplea
una relacién molar agua/etanol de 5 y oxigeno/etanol de 0,25 no se evaluard en el reactor de
membrana ya que la exposicion de la membrana de Pd/Ag a mezclas de reaccion que

contengan oxigeno podria dafiar la superficie de la misma.
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V-1. RESUMEN

En el presente capitulo se realiza el estudio de catalizadores de cobalto, soportados en
sistemas binarios Lay03-SiO,. El empleo de este metal como fase activa tiene como objetivo
obtener un catalizador activo y estable en el reformado de etanol, y de menor costo.

Se estudi6 la influencia de distintas variables (carga de metal, temperatura de
calcinacion, pretratamiento de la muestra y tiempo de contacto) en el rendimiento a hidrégeno
para la reaccién de reformado de etanol con vapor.

Empleando las técnicas de difraccion de rayos X (DRX), quimisorcién de hidrégeno,
reduccién a temperatura programada (TPR), espectroscopia laser Raman (LRS),
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), microscopia electrénica de transmision
(TEM) y oxidacion a temperatura programada (TPO) se caracterizaron los catalizadores
frescos y usados con el objetivo de correlacionar su comportamiento catalitico con las
propiedades quimicas, fisicoquimicas y texturales.

Con el uso del catalizador Co(15)/La,05(15)-SiO; en la reaccién de reformado de
etanol a 500°C, R =5y W/F=33 107 gh L fue posible obtener rendimientos a hidrégeno

similares a los presentados por los catalizadores de Rh en el Capitulo III.
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V-2. INTRODUCCION

El desarrollo de catalizadores basados en metales del grupo VIII de elevada
abundancia relativa (Ni, Co y Cu) es un tépico interesante, debido a que presentan un menor
costo con respecto a los metales nobles [1]. Diversos autores [2-9] han trabajado en el disefio
de catalizadores basados en los metales de transicion para el reformado de etanol con vapor,
principalmente en Ni. Este metal presenta gran capacidad de ruptura del enlace C-C y elevada
actividad a la reaccién de reformado de metano con vapor, por lo que es utilizado actualmente
en la produccion de hidrégeno a escala industrial. Sin embargo, el empleo de niquel como
catalizador en el reformado de etanol con vapor acarrea una serie de desventajas, la mas
importante de ellas es que presenta elevadas velocidades de formaciéon de carbén, lo cual
conduce a una desactivacion severa en pocas horas de operacion. Otro de los problemas que
presentan estos catalizadores es la sinterizacion en condiciones de reaccion, disminuyendo la
proporcién de fase activa durante el transcurso del ensayo catalitico. Finalmente, la corriente
de productos del reformador presenta una gran proporcién de subproductos, principalmente
monoxido de carbono debido a la baja actividad hacia la reaccion de desplazamiento de gas de
agua de este metal [10, 11].

Una alternativa interesante es el cobalto, este metal ha sido estudiado con mayor
intensidad en los ultimos afios [12-17] encontrandose una buena actividad en la reaccion de
reformado de etanol, debido a que presenta buena capacidad de ruptura del enlace C-C y
ademds una elevada actividad a la reaccion de desplazamiento de gas de agua, lo que ha
permitido obtener corrientes de producto con baja proporciéon de monéxido de carbono [11,
13]. Para obtener rendimientos a hidrégeno elevados es necesario controlar los estados de
oxidacion del cobalto en el catalizador durante la reaccion de reformado, en general hay un
amplio consenso sobre la actividad de las especies Co™ y Co’, aunque el rol del Co™* atin no
estd del todo claro. La especie mds estable termodindmicamente, la espinela Co304, ha sido
reportada [18] como un buen catalizador para la deshidrogenacién de etanol para producir
acetaldehido, presentando muy bajos rendimientos a hidrégeno y una marcada desactivacion.
El Co’ es en general [11, 13, 19] la especie a la cual se atribuye la actividad de los
catalizadores hacia la reaccion de reformado de etanol con vapor. Sin embargo, hay trabajos
[16, 20] que proponen que es necesario contar con una pequefla proporcion de Co** para
minimizar la formacioén de carbén, mientras que otros autores [21, 22] proponen directamente
que la especie Co™ es la activa para las reacciones productoras de hidrégeno. El estudio de
los 6xidos de cobalto, asi como la estabilizacion en condiciones de reaccidén de un estado de

oxidaciéon determinado es una tarea interesante y desafiante por la elevada interconversion
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que presentan estas especies entre si, sobre todo a elevadas temperaturas y en presencia de
agentes reductores [23-26].

Con la finalidad de producir hidrégeno empleando un catalizador de bajo costo, que
ademads sea estable en el reformado de etanol con vapor, se desarrollaron catalizadores de Co

soportados en sistemas binarios La;03(15)-SiO;.
V-3. PROPIEDADES DEL SOPORTE

Para el desarrollo de catalizadores basados en cobalto se ha seleccionado el soporte
La,03(15)-Si0,. La concentracién de La,Osz de 15% p/p se selecciond teniendo en cuenta que
presentd el mejor desempeio en los catalizadores de Rh soportados. Por otra parte, Faroldi y
colaboradores reportaron [27] que en los sistemas binarios La;03-Si0, para concentraciones
de 6xido de lantano por encima de 40% p/p se produce la segregacion del 6xido de lantano en
la superficie, esta fase segregada podria interaccionar fuertemente con el Co, principalmente a
altas cargas del metal, pudiendo afectar en forma negativa el grado de reducibilidad de los
catalizadores.

El soporte ha sido caracterizado en el Capitulo III, a continuacion se detallan las

caracteristicas texturales del mismo resumidas en la Tabla V-1.

Tabla V- 1. Resumen de propiedades del soporte.

Propiedad Valor
Area especifica 188 m° g
Estructura (DRX) Halo amorfo y dos sefiales leves (29° y 41°) correspondientes a La,Si,0,
Especies de La (LRS) No presenta sefiales correspondientes a La,0,CO5

Como se ha discutido en el Capitulo III, el soporte La,O3(15)-SiO, presenta la
formacion de disilicato de lantano (La,;Si,07), hecho que se manifiesta en las sefiales de DRX.
Por espectroscopia Laser Raman no se observaron sefiales correspondientes a la formacion de
oxicarbonatos de lantano y las composiciones atomicas determinadas por XPS coinciden con

las nominales.
V-4. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES CALCINADOS Y REDUCIDOS

En la bibliografia [28] se ha reportado que la especie de cobalto mds estable
termodindmicamente en condiciones ambiente es la espinela Co;04. Mediante el empleo de
cristales de 6xidos modelo CoO (1 0 0), Co3O4 (1 1 0) y Co304 (1 1 1), Petitto et al [28]

estudiaron la estabilidad del 6xido cobaltoso en condiciones ambiente, determinando que se
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produce la transformaciéon de CoO hacia Co3O4 por efecto de la temperatura, humedad y
concentracion de oxigeno de la atmésfera. Es por ello que se caracterizaron las muestras
frescas, recién preparadas y las muestras después de 6 meses de su preparacion, que se

denominaran pasivadas.
V-4.1. Superficie especifica (BET)

Mediante la fisisorcion de N, se ha determinado el drea especifica de los catalizadores
de Co, en la Figura V-1 se ha graficado la superficie de los catalizadores en funcién de la

carga nominal de metal.
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Figura V- 1. Superficie especifica de los catalizadores en funcién del contenido nominal de Co.

Cuando aumenta el contenido de cobalto en los catalizadores el drea especifica
experimenta una leve disminucion. Sun y colaboradores [29], observaron una tendencia
similar en el drea especifica cuando aumentaron la carga de Co impregnada sobre ZrO,. Las
técnicas de preparacion por impregnacién aunque sencillas tienen como desventaja que no
permiten preparar materiales con mayor drea especifica que el soporte de partida, porque el
elemento a impregnar se deposita en la superficie expuesta del soporte. Este comportamiento
fue descripto por Kaddouri y Mazzocchia [30], los autores estudiaron el efecto del método de
preparacion sobre las propiedades texturales de los catalizadores de Co/SiO; y Co/Al,Os3,
reportando que para un mismo catalizador se obtiene un mayor valor de drea especifica si el
sOlido se prepara empleando la técnica sol-gel en lugar de la impregnaciéon a humedad

incipiente.
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V-4.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

En la Figura V-2 se presentan los difractogramas de los catalizadores calcinados
550°C, el catalizador Co(10)/La,03(15)-Si0; reducido y el catalizador Co(5)/La,03(15)-S10,
calcinado también a 400°C. Todos los perfiles pertenecen a muestras frescas, ademads, se
incluye la posicion de los picos de reflexion principales de las especies Co, CoO, Co304 y

Co(OH), (JCPDS-ICDD 5-727, 43-1300, 78-1970, 45-31, respectivamente).

B Co(OH), ® Co0,
A CoO * Co

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

Co(10)/La O, (15)-Si0,

Co(10)/La,0,(15)-Si0,_-Reducido

Co(5)/La,0,(15)-Si0, Calc. 550°C

Intensidad (u.a.)

Co(5)/La,0,(15)-Si0, Calc. 400°C

A

10 20 30

TAI* TQT " te .4
40 50 60 7
Angulo 20 (°)

Figura V- 2. Difractogramas de los catalizadores frescos con 5, 10 y 15% p/p de Co calcinados a 550°C,
Co(10) reducido a 500°C y el Co(5) calcinado a 400°C.

0

En todos los catalizadores se observan sefiales correspondientes al soporte, un halo
centrado a 20 = 20° perteneciente al SiO, amorfo y dos sefiales a 20 = 29 y 45°, en la region
caracteristica del La;S1,0;. En los catalizadores de mayor carga de Co, 10 y 15% p/p,
aparecen sefiales a 20 = 32°, 37°, 45°, 59° y 65°, correspondientes a la especie C030,.

En los catalizadores con baja carga de cobalto (5% p/p) no se observa la aparicién de
sefales de difraccion correspondientes al cobalto, independientemente de la temperatura (400
0 550°C) a la cudl haya sido realizado el tratamiento de calcinacion. Esta diferencia podria
indicar que hay una carga de Co entre 5 y 10% p/p por encima de la cual se produce la
aparicion de la fase cristalina espinela Co30O4. Al realizar un tratamiento de reduccién por dos
horas en H, a 500°C en el catalizador Co(10)/La,03(15)-SiO, se observa que las sefiales
correspondientes a la espinela Co3;O4 desaparecen, sin embargo, no aparecen las

correspondientes al Co” 0 al CoO cristalinos.

Pé4gina 164 Capitulo V: Catalizadores de Co



Ingeniero Quimico Leandro Coronel
Reformado de etanol para la produccion de hidrégeno en una etapa empleando reactores de membrana

Co(15)/La,0,(15)-Si0,
©
2 Co(10)/La,0 (15)-SiO
S 2 3 2
4]
©
D
C
9
1S
Co(5)/La,0 (15)-Si0,
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Angulo 26 (°)

Figura V- 3. Difractogramas de los catalizadores pasivados calcinados a 550°C.

En los difractogramas (Figura V-3) de los catalizadores luego de transcurrido un
periodo mayor a 6 meses de la preparacion se observa la presencia de sefiales mas intensas
correspondientes al Co3z04 en los catalizadores con mayor contenido de Co. Esta diferencia en
intensidad podria indicar que los catalizadores sufren una modificacién al ser expuestos a
condiciones atmosféricas normales [28].

En la Tabla V-2 se reportan los tamafios de cristalita de Co3O,4 para los catalizadores
con mayor contenido de Co, calculados mediante la ecuacion de Scherrer (Capitulo II). En
ambos catalizadores se observa que cuando la muestra se pasiva se produce un incremento del
tamafio de cristal, es posible observar también que el catalizador con 10% p/p de cobalto
presentd el mayor tamafio de cristalita en ambas condiciones. En el catalizador con 5% p/p de

Co no fue posible detectar la presencia de la espinela Co30s.

Tabla V- 2. Tamaiio de cristalita de Co;0, determinado con la ecuacion de Scherrer.

Catalizador Estado Tamafio de cristal (nm)
Fresco 12,6
Co(10)/Lay05(15)-SiO,
Pasivado 16,2
Fresco 7,1
Co(15)/La,05(15)-Si0,
Pasivado 13,5

En resumen, para concentraciones de Co mayores a 10% aparecen sefiales debidas al
Co304 en el catalizador calcinado. Al realizar un tratamiento térmico en hidrégeno la sefial de

la espinela desaparece, indicando la reduccién de esta especie y sugiriendo la formacién de
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especies CoO y/o Co” amorfas o bien con tamafio de cristal menor al limite de deteccién de

DRX (4 nm).
V-4.3. Espectroscopia Laser Raman

La espinela Co3;O4 presenta un estructura cuibica con Co* (3d7) y Co’t (3d6)
localizados en sitios octaédricos y tetraédricos, respectivamente, pertenecientes al grupo
espacial (Fd3m). La teoria de los grupos predice los siguientes modos en la espinela: I' = Ay,
(R) + E; (R) + Fi (IN) + 3 Fag (R) + 2 Ay, (IN) + 2E, (IN) + 4 Fy, (IR) + 2 F,, (IN), en donde
(R), (IR) e (IN), representan vibraciones activas en Raman, activas en infrarrojo o inactivas,
respectivamente [31]. Las posiciones de las simetrias que corresponden a cada uno de los
cinco modos activos por espectroscopia laser Raman [17, 31-34] son los siguientes A, (693
cm'l), E, (484 cm'l) y Fag (199, 524 y 622 cm'l). Estas sefiales fueron detectadas (Figura V-4)
en los catalizadores con mayor contenido de Co, 10 y 15% p/p. Ademads, todos los
catalizadores presentan sefiales poco definidas centradas a 263, 927 y 1180 cm™, asi como
una banda ancha en el rango 400-700 cm™'. Es posible observar que al aumentar el contenido
de cobalto en el catalizador la intensidad de las sefiales correspondientes a la espinela CozOy4
también crece, mientras que las sefiales poco definidas y la banda ancha disminuyen su

intensidad.

*x @ ) * Co,0,
®  Co(OH),
Co(15)/La,0,(15)-SIO,
FI ot

Co(10)/La,0 (15)-SIO,

Co(5)/La 0 (15)-SIO, Calc. 550°C

Intensidad (u.a.)

Co(5)/La,0 (15)-SI0, Calc. 400°G

T T T = T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
Desplazamiento Raman (cm’')

Figura V- 4. Espectros Raman de los catalizadores frescos. Referencias [31, 35, 36].

El espectro correspondiente al catalizador Co(5)/LayO3(15)-SiO, (Figura V-4) presenta

Ginicamente la sefial a 260 cm™ y la banda ancha del rango de 400 a 700 cm™, centrada a 600
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cm™, independientemente de la temperatura de calcinacién empleada. El espectro denominado
blanco La;03(15)-Si0, corresponde al soporte sobre el cual se simuld el proceso de
impregnacién a humedad incipiente pero sin incorporar una nueva fase activa, de esta manera
se puede descartar la redisolucién y segregacion de especies de lantano durante el proceso de
sintesis. Mds ain, mediante la comparacion de este espectro con los de cada catalizador es
posible asignar todas estas sefales a especies de Co. Estos resultados son coincidentes con los
obtenidos por DRX, en donde los catalizadores con mayores cargas de Co presentaron sefiales
debidas a la espinela Co30y4, mientras que el catalizador con 5% p/p de cobalto no present6
dichas sefales, mostrando difractogramas muy similares para las dos temperaturas de

calcinacion empleadas.

* CoO
3 4
® Co(OH),
o

* o L4 *ee o X

|Co(15)/La 0 (15)-SiO,

Intensidad (u.a.)

\Co(10)/La, 0 (15)-Si0,
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Figura V- 5. Espectros Raman de los catalizadores pasivados calcinados a 550°C. Referencias [31, 35, 36].

Al estudiar los catalizadores pasivados (Figura V-5) se obtuvieron resultados similares
a los obtenidos en difracciéon de rayos X. En los catalizadores de mayor contenido metélico se
observa el aumento de las intensidades de las sefiales correspondientes a la espinela Co30s4,
mientras que en el catalizador con 5% p/p de Co se observan las mismas sefiales que en el
catalizador fresco. EI proceso de pasivacion, que experimentan los catalizadores con mayor
contenido de cobalto, podria deberse a diversos fendmenos. Uno de ellos, seria la presencia de
especies de cobalto amorfas que posean un estado de oxidacién menor, las cuales en
condiciones atmosféricas se transformarian gradualmente en la espinela. Otra opcion
contemplada, es la probable formacién de agregados de Co3O4 en los catalizadores con altas

cargas de Co que migran y se aglomeran, generando el crecimiento del tamafio de cristalita.
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Ha sido previamente reportado que la especie CoO no presenta sefiales esbeltas en
LRS. Llorca y colaboradores [13], estudiaron catalizadores Co/ZnQO y reportaron la aparicién
de una banda ancha en el rango entre 450 y 600 cm™ asignada al 6xido cobaltoso (CoO). Por
otra parte, Tang et al [24], caracterizaron mediante espectroscopia laser Raman los 6xidos de
cobalto maésicos obtenidos por descomposicion de sales de nitrato de Co, reportando dos
sefiales anchas centradas a 455 y 675 cm™' correspondientes al CoO ciibico. Sin embargo,
tanto las formas de los espectros como el rango en el cudl aparecen las sefales, reportadas en
ambos trabajos, no coinciden con lo observado en los catalizadores soportados sobre sistemas
binarios La,03(15)-SiO; que presentan una banda ancha centrada a 600 cm™.

Para identificar las especies de Co presentes en los catalizadores se realizaron estudios
de reduccion in-situ, en la celda de alta temperatura acoplada al espectrometro Raman, del
catalizador Co(10)/Lay03(15)-SiO,. Se observa (Figura V-6) que todas las sefiales de baja
intensidad y la banda ancha entre 400-700 cm™' desaparecen a 300°C, mientras que el Co30s
comienza a reducirse a partir de los 350°C completando su reduccién a 450°C. Esto podria
indicar que las sefiales de baja intensidad y la banda ancha a 400-700 cm” se deben a especies
que se reducen a temperaturas menores que la espinela, es decir especies con mayor estado de
oxidacién Co™ [37] 0 a especies hidréxido u oxi-hidréxido, Co(OH)3;, CoO(OH) o Co(OH),,

que son térmicamente inestables [23].
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Figura V- 6. Reduccion in situ seguida por LRS del catalizador Co(10)/La,05(15)-SiO, fresco calcinado.

Los hidréxidos y oxi-hidréxidos de cobalto han sido estudiados para diversas

aplicaciones [36, 38, 39], como electrodos, protectores de electrodos, sensores de gases,
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refrigerantes magnéticos, capacitores, etc. Esto es debido a sus propiedades magnéticas,
magnetocaldricas, su interaccidon con el oxigeno y con el hidrégeno. Chivot y colaboradores
[39] estudiaron mediante LRS y DRX la cristalinidad de la especie CoO(OH) depositada en
forma de pelicula sobre electrodos de Ni. Los autores reportan que el CoO(OH) cristalino
tiene sefiales Raman definidas en 503 y 635 cm™, sin embargo estas sefiales se ensanchan
conforme el oxi-hidréxido es menos cristalino. Finalmente, el espectro Raman de la especie
CoO(OH) amorfa presenta una banda ancha en el rango 400-700 cm’! similar a los obtenidos
para los catalizadores de Co (Figura V-4).

Switzer y colaboradores [36, 40] estudiaron el uso de peliculas de B-Co(OH), para la
reaccion de evoluciéon de oxigeno, reportando que durante el transcurso de la reaccidn se
produce la oxidacion del hidroxido hacia el oxi-hidroxido. En el espectro Raman del
catalizador usado presentado por los autores, se observa la aparicion de una banda en el rango
400-700 cm’! similar a la que presentan los catalizadores Co/La;03(15)-Si0,, la cudl es
asignada a la especie CoO(OH). Por otra parte, en la transformacion de Co(OH), a CoO(OH)
desaparece la sefial a 260 cm’™ correspondiente al modo Eg del Co(OH),. Esto podria indicar
que la especie presente en los catalizadores Co/La;03(15)-S10; es el Co(OH), ya que en todos
los casos se observa la banda a 260 cm™.

Yang et al [23] sintetizaron y caracterizaron nanodiscos de Co(OH),, CoO(OH) y
Co304 mediante diferentes técnicas. El espectro Raman del hidr6xido de cobalto cristalino con
morfologia hexagonal presenta una sefial bien definida a 523 cm™ debida al estiramiento
simétrico del Co-O (A,), junto con otros tres conjuntos de sefiales menores, el primero en el
rango 100 a 300 cm™, luego otro mds intenso en el rango 400-700 cm™ y finalmente un grupo
en torno a 1000 cm’. Shieh y Duffy [35], estudiaron la especie Co(OH), mediante
espectroscopia laser Raman a elevadas presiones. Los autores reportan que al aumentar la
presion de Ar en la celda de estudio, el s6lido sufre un proceso de amorfizacién que se hace
evidente en el ensanchamiento de sus sefiales en el espectro Raman, tomando mayor
preponderancia las bandas E, a 550 em” yla Ay 503 cm™.

Bgckman y colaboradores [41], determinaron que el hidréxido de cobalto es sensible a
la temperatura, descomponiéndose en sus experimentos por el calentamiento sufrido por la
exposicion al laser. Los catalizadores soportados en La,03(15)-SiO; no fueron alterados por
la exposicion al laser, sin embargo cuando se realiza un tratamiento térmico, en Hy(5%)/Ar
(Figura V-6) sobre el catalizador Co(10)/La,03(15)-Si0, las sefiales de la banda 400 a 700
cm” desaparecen completamente a 350 °C. Por otra parte, cuando el catalizador

Co(5)/Lay03(15)-SiO, (no mostrado) se calentd en flujo de Ar, las sefales del hidréxido
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desaparecieron completamente a 500°C, esta temperatura es mayor que la reportada [23] para
la descomposicion de los nanodiscos de Co(OH), en atmoésfera inerte (130°C). Esto podria
deberse a que las especies de cobalto interaccionan con el soporte La,03-SiO;.

El andlisis de los resultados de espectroscopia Raman y de DRX sugiere que la
especie presente en el catalizador Co(5)/La;03(15)-SiO, es mayoritariamente el Co(OH),
amorfo, mientras que al aumentar la carga de Co (10 y 15% p/p) ademas esta presente, la fase

cristalina Co30y.
V-4.4. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Los perfiles de reduccién a temperatura programada (Figura V-7 y V-8) de los
catalizadores frescos muestran sefiales de consumo de hidrégeno en el rango 200-500 °C y a
temperaturas mayores a 750°C. Al aumentar el contenido de cobalto las intensidades de las
sefales de baja temperatura crecen, indicando mayor cantidad de especies fdcilmente
reducibles. Mientras que en la region de alta temperatura se observa el comportamiento
inverso, es decir el consumo de hidrégeno disminuye al crecer el contenido de cobalto, e
incluso se observa el desplazamiento de estas sefiales hacia menores temperaturas de
reduccion. Para su comparacion, se incluye el perfil de reduccion del blanco-soporte (Figura
V-7), es el mismo compuesto descripto previamente en la secciéon Raman, donde se observa

que no hubo consumo de hidrégeno.

Calcinados a 550°C

Co(1 5)/La203(1 5)—Si02—Pasivado

Co(1 5)/La203(1 5)—Si02—Fresco

Co(1 O)/La203(1 5)-Si02-Pasivado

Co(1 O)/La203(1 5)-SiOz-Fresco

Consumo de Hidrégeno (u.a.)

— 7T 1 - T - 1 - T 1T - T "~ T ~ T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 Isotérmico

Temperatura (°C)
Figura V- 7. Perfiles de reducciéon de los catalizadores con mayor contenido de cobalto, calcinados a

550°C. Frescos y pasivados.
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Figura V- 8. Perfiles de reducciéon de los catalizadores con 5% p/p de Co, en donde C indica temperatura

de calcinacién y N,500°C, el tratamiento previo.

Al realizar las medidas en las muestras pasivadas (Figura V-7) se observa que el
catalizador con 10 p/p de Co presentd un perfil de reduccion mds esbelto que el fresco y que
las temperaturas de los maximos se asemejan mdas a las obtenidas para el catalizador con
mayor carga de Co. Este comportamiento podria deberse a una distribucién de tamafios de
particula de Co304 mads estrecha [42]. En ambos catalizadores, la reduccién en dos etapas de
la espinela Co304 en la region de baja temperatura aparece menos definida luego del proceso
de pasivacion, produciéndose el solapamiento de los picos.

En los perfiles de TPR del catalizador con 5% p/p de cobalto (Figura V-8) se observa
que disminuir la temperatura de calcinacion del catalizador desde 550 hasta 400°C no genera
cambios en el perfil de reduccion obtenido. Cuando se realiza un pretratamiento en N, a
500°C por 10 minutos, el perfil de reduccion cambia. En este caso solo se detecta un pico de
reduccién alrededor de 850°C y no aparecen sefales en la region de baja temperatura, las
cuales segun los resultados de LRS se podrian asignar a Co(OH)s.

En la Tabla V-3, se listan las temperaturas del maximo de cada uno de los picos, asi
como los consumos de hidrogeno por mol de cobalto en la muestra (H»/Co), tanto de la region
de baja temperatura como el consumo total, para cada catalizador. ElI consumo de hidr6geno
se encontrd siempre en el rango comprendido entre la reduccién de CoO y Co304 (1 a 1,3),
salvo para el catalizador Co(5)/Lay03(15)-SiO; calcinado a 550°C en el cudl fue

considerablemente menor a la unidad. Esto podria indicar que la reduccion de las especies de
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Co no fue completa. Al aumentar el contenido de cobalto se observa un incremento en el

consumo de hidrégeno de la regién de baja temperatura.

Tabla V- 3. Posiciones de los picos de reduccion y consumo de hidrégeno de los catalizadores de Co.

Catalizador Tcalcinacién Estado TMAXI TMsz TMAX3 (Hz/CO)lb (Hz/CO)TC
Fresca 309 537 833 0,14 0,78
550°C (
Co(5)/La,05(15)-SiO, Fresca® 850 -- -- -- 1,02
400°C Fresca 303 550 838 0,23 1,26
e Fresca 336 370 761 080 124
Co(10)/Lay05(15)-S10, 550°C
Pasivada 325 347 764 0,65 1,16
e Fresca 319 350 760 080 106
Co(15)/La,05(15)-Si0,  550°C
Pasivada 308 346 788 0,81 1,17

* Muestra tratada en N, a 500°C por 10 minutos antes de realizar el TPR.
® Relacién entre el consumo de hidrégeno y el cobalto en la muestra para la regién baja temperatura.

¢ Relacion entre el consumo de hidrégeno total y el cobalto en la muestra.

A continuacion se presentan las reacciones de reduccion de las distintas especies de

cobalto y los consumos tedricos de hidrégeno:

3 H,
CoO(OH) +5 Hy > Co® + 2 H,0,-- = 1,5

H ~
Co50, + 4 H, - 3Co® + 4H20;C—;= 1,3
H,
Co(OH); + Hy > Co® + 2 Hy0; -~ =1
H,
Co0O +H2 - COO + H20;5= 1

Lin et al [37] realizaron estudios de reduccion a temperatura programada en 6xidos de
cobalto madsicos, reportando que la espinela Co3O4 comienza a reducirse a 260°C en un
mecanismo que consta de dos etapas, una primera reduccion a 6xido cobaltoso y posterior
reduccién a cobalto metdlico, alrededor de 430°C. Sin embargo, cuando se estudian
catalizadores de cobalto soportados la temperatura de reduccién sufre un desplazamiento
hacia mayores valores debido a la interaccion entre el metal y el soporte.

Passos y colaboradores [16] estudiaron catalizadores de Co soportados en Al,Os,
reportando un aumento en la temperatura de reduccién de las diferentes especies con respecto

a los 6xidos madsicos, asi como la aparicion de compuestos derivados de la interaccion entre el
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metal y el soporte. Los autores obtuvieron perfiles de reducciéon diferentes cuando
aumentaron la temperatura de calcinaciéon desde 450 hasta 600°C, a mayor temperatura de
calcinaciéon se evidencié mayor proporcion de CoAl,O4 tanto en el catalizador calcinado
como en el catalizador reducido, lo que produjo un desplazamiento del pico de reduccién
hacia temperaturas mayores. En los catalizadores estudiados en el presente trabajo de Tesis no
se observo diferencia en los perfiles de reduccién de los catalizadores Co(5)/La,03(15)-Si0,
calcinados a 400 y 550°C (Figura V-8), lo cual permitiria suponer que en el rango estudiado
la temperatura de calcinacién no tiene una influencia marcada sobre la reducibilidad de las
especies de cobalto.

Ermnst et al [26], estudiaron la reduccién del cobalto en catalizadores de Co/SiO, con
diferentes contenidos de metal y diferentes formas de preparacion. Los autores reportan que
empleando cargas de cobalto de aproximadamente 25% p/p es muy dificil lograr que las
especies de Co se reduzcan completamente con un tratamiento en hidrégeno a 500°C. Segtn
los autores, esto se debe a que el mecanismo de reduccién de la espinela Co3O4 consta de dos
etapas, con la generacion de 6xido cobaltosos como intermediario, parte del CoO reacciona
con Si0O, del soporte para generar silicato de cobalto durante el tratamiento de reduccion. Esta
especie requiere de temperaturas del orden de 800°C para reducirse. A continuacion se detalla

el esquema de reduccion de la espinela propuesto por dichos autores:

C050, + Hy — 3 Co0 + H,0
2 Co0 + Si0, — C0,Si0,
Co0 + H, - Co® + H,0

Lo reportado por Ernst [26] fue confirmado por Santos y colaboradores [33], quienes
realizaron estudios de de compositos de Co-silice preparados por sol-gel empleando
tetraortosilicato como precursor. Los autores reportan que la presencia de pequefias particulas
de Co3;04 muy dispersas en la matriz de la silice, confinadas en la estructura tridimensional
del composito, propician la formacién de compuestos tipo silicato de cobalto durante el
tratamiento de reduccion.

Por otra parte, Rodriguez y Bueno [43] estudiaron el efecto de la interaccion entre el
Co vy la silice en catalizadores preparados por impregnacion. Ellos encontraron que en la
muestra de menor contenido de Co (8,6% p/p), la especie principal de Co se reduce a
temperaturas mayores a 550 °C, mostrando en el perfil de TPR dos picos con maximos a 770

y 850 °C que podrian corresponder a especies tipo hidroxisilicato de Co o a especies de
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silicato de Co superficiales. Los resultados mostraron que a baja carga de Co y a temperaturas
de calcinacion de 400 °C se favorece la interaccion entre especies de CoOx y la silice.
Teniendo en cuenta que el soporte La,O3(15)-SiO, esta constituido por esferas de SiO,
del orden de 20 nm, decoradas con pequenas particulas de La,Si,0O7, el pico de reduccion de
alta temperatura (Tyax > 750°C) podria estar relacionado con la formacién de especies tipo

silicatos de Co y/o especies de cobalto con fuerte interaccion con el lantano.
V-4.5. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Las especies superficiales presentes en los catalizadores Co, calcinados a 550°C y
reducidos se caracterizaron mediante XPS. Los catalizadores reducidos fueron tratados ex-situ
a 500°C en flujo de hidrégeno por dos horas y luego en la cdmara de pretratamiento del
instrumento a 400°C en una corriente Hx(5%)/Ar por 10 minutos.

La region del espectro correspondiente al Co 2p se muestra en la Figura V-9. Los
ajustes realizados con el programa CasaXPS® se muestran para el catalizador con 5% p/p de

Co calcinado y el catalizador reducido con mayor contenido de cobalto.
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Figura V- 9. Espectros Co 2p de los catalizadores frescos y pasivados con diferentes contenidos de Co(%

p/p) calcinados y reducidos.

El andlisis de las energias de enlace de la region Co 2p3» no permite distinguir entre
las diferentes especies oxidadas de Co, sélo es posible discriminar entre cobalto metalico que
aparece en torno a 778 eV y especies Co"", ya que las especies Co™ y Co™ presentan energias

de enlace en el mismo rango, entre 780 y 782 eV [21, 44, 45]. Sin embargo, el Co** es la
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Unica especie de cobalto que presenta un satélite en la region 2p separado ~ 6,0 eV del pico
principal, el cual se debe a la interaccion del electrén fotoemitido desde la capa K con los
electrones de valencia, brinddndole un comportamiento paramagnético [46]. Para el 6xido
cobaltoso, la relaciéon de intensidades entre el satélite y el pico principal (Isat/Ipp) es de
aproximadamente 0,9 [45]. El cobalto metdlico no presenta satélite [47] debido a que no tiene
electrones de valencia y la especie Co™ no lo presenta porque es diamagnético [46]. Por otra
parte, la espinela Co3;O4 por tratarse de una mezcla de estados de oxidacién Co** y Co™
presentard un satélite de muy baja intensidad con una separaciéon con el satélite de
aproximadamente 9 eV. Por lo tanto, ha sido reportado [48] que mediante la comparacion de
la relacién de intensidades entre el satélite y el pico principal del Co 2ps3; (Isa/Ipp) se puede
determinar la mayor o menor proporcion de la especie Co**enla superficie. Otra informacion
adicional, es la separacion entre los picos 2psn y 2pis, habiéndose [22, 45, 47] reportado
valores de 15,9 eV para el Co”" y valores en torno a 15,0 para el Co” y el Co30;.

Los espectros del nivel interno La 3d (no mostrados) obtenidos para los catalizadores
de cobalto fueron iguales a los observados para el soporte LayO3(15)-SiO, y para los
catalizadores de Rh soportados (Capitulo III). En los mismos se observa el pico principal
centrado a 835,4 £ 0,1 eV, el desdoblamiento spin-orbital 3ds,-3ds, separados 16,5 + 0,3 eV,
asi como la presencia de un satélite shake-up para cada uno separado 3,5 + 0,1 eV. Los
espectros O 1s (no mostrados) de los catalizadores de cobalto, presentan diferencias con
respecto al soporte calcinado y a los catalizadores de Rh (Capitulo III). En los sistemas
Co/La03(15)-Si0, ademds del oxigeno ubicado a 532,1 + 0,1 eV asignado al SiO,, se
observa la aparicion de un hombro de menor intensidad a menores energias de enlace, en
torno a 529,9 + 0,1 eV, el cual segiin lo reportado [28, 49] se debe al O™ de las especies
CoOx.

Los espectros de la region Co 2p de los catalizadores calcinados (Figura V-9) son
diferentes dependiendo de la carga metdlica. En el catalizador Co(5)/La,05(15)-SiO, se
observa la presencia de un pico en la zona del Co™ (781,6 eV) y la presencia clara de un
satélite con una relacion de intensidades Isar/Ipp de 0,91. Estas caracteristicas permiten
suponer que este catalizador calcinado presenta principalmente especies Co®*. Mientras que
en el catalizador con mayor contenido de Co aparece un pico en la zona del Co™ (~ 781,1
eV) y un satélite menos definido, presentando una relacion Isat/Ipp de ~ 0,49 £ 0,02. Por lo
tanto, el catalizador con mayor contenido de cobalto presentaria principalmente la especie

Co304 en la superficie del catalizador calcinado.
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En los catalizadores reducidos se observaron dos picos (Tabla V-4) para el Co 2ps,, el
primero posee una energia de enlace de 778,1 + 0,1 eV, correspondiente al metal reducido
[21], el segundo que aparece a 781,5 + 0,3 eV puede asignarse a especies Co"™". El cobalto
metalico representa el 12% del total del cobalto superficial en los catalizadores con 5y 10%
p/p de Co, mientras que para el catalizador Co(15)/La;03(15)-Si0,, tanto pasivado como
fresco, el Co” representa el 20% del total en la superficie. El cociente de intensidades entre el
satélite y el pico principal obtenido para todos los catalizadores reducidos fue cercano a 0,9,
esto indicarfa la presencia de especies Co>*, debido a la similitud con el valor reportado para
la especie CoO [45]. El menor valor de Ig,/Ipp obtenido para el catalizador con mayor
contenido de cobalto podria deberse al mayor grado de reduccion metélica que presentd este

catalizador, porque el Co’° tampoco presenta satélite.

Tabla V- 4. Resumen XPS de los catalizadores de Co calcinados y reducidos.

Co (% p/p)  Tratamiento Co 2p* s La 3d® %Co° Co/La Co%Cor Os30/Os3

Calcinado 781,6 (3,3) 0,91 835,8 (3,3) 3,1 1,15 0,0 0,17
5-Pasivado
778,1 (3,5)
Reducido 0,92 835,7 (3,5) 3,2 1,11 0,12 0,09
781,8 (3,6)
""""""""""""""""""""" 778227
10-Pasivado Reducido 0,94 835,3 (3,6) 2,7 1,09 0,11 0,12
781,5 (3,6)
o Calcinado  781,0(3,0) 051  8356(3.,1) 29 1,13 00 021
15-Fresco
778,0 (2,8)
Reducido 0,84 835,6 (3,3) 3,5 1,28 0,20 0,18
781,7 (3.,5)
o Calcinado  781,1(3,1) 048  8356(.,1) 29 1,19 0o 019
15-Pasivado
778,0 (2,3)
Reducido 0,80 835,5(3,1) 2,7 1,02 0,20 0,13
781,6 (3,5)

*Energfa de enlace corregida con el C 1s = 284,6 eV. Entre paréntesis se muestra el ancho a la altura media.
" Cociente de intensidades entre el pico principal y el satélite del Co 2psp.

¢ Composicién atémica determinada con las intensidades corregidas de cada elemento.

En los catalizadores reducidos (Tabla V-4) la energia de enlace para el La 3ds,; no se
modifica, y se observa una disminucion del contenido total de oxigeno en la superficie y de
la relacién Os3p/Os3,. E1 O 1s con energia de enlace de 529,9 + 0,1 eV se asigna [28, 49] a las
especies CoOx, por lo tanto al realizar el tratamiento de reduccion en hidrogeno es esperable

que el cociente Os30/Os3, disminuya, como asi también el nimero total de 4tomos de oxigeno
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en la superficie. En el catalizador Co(15)/La;03(15)-SiO, se observa que al realizar el
tratamiento de reduccion la relacion de intensidades Isat/Ipp para el Co 2ps/, crece desde 0,49
hasta 0,82, indicando la reduccién del C03+, el aumento de la proporcién de C02+y la
aparicion de a especie cobalto metdlico.

Como se mencioné anteriormente, el espectro del catalizador Co(5)/La;03(15)-SiO,
calcinado (Figura V-9) presenta un tnico pico a 781,6 eV con su correspondiente satélite,
tanto la energia de enlace como la relacion Isat/Ipp =0,9 indicarian la presencia de Co* [45].
Al realizar el tratamiento de reduccién se evidencia s6lo la aparicién de una nueva especie,
Co metdlico, a menores energias de enlace (778,1 eV), permaneciendo el contenido de cobalto
en la superficie, la relacién Co/La, la posicién del pico correspondiente al Co®* vy la relacién

Isa/Ipp practicamente sin sufrir alteraciones.

Tabla V- 5. Composiciones nominales de los catalizadores.

Composiciones masicas Composiciones atdmicas
Co La Si o Co La Si (0]
Co(5)/La,05(15)-Si0, 5,0 12,2 37,7 451 | 1,96 2,02 31,00 65,02
Co(10)/Lay05(15)-Si0, 10,0 11,5 358 42,7 | 405 198 30,35 63,62
Co(15)/Lay05(15)-Si0, 15,0 10,9 33,8 40,3 | 6,28 1,93 29,67 62,12

Catalizadores

Comparando las composiciones atomicas superficiales determinadas por XPS (Tabla
V-4) con las correspondientes a la composiciéon nominal (Tabla V-5) se puede observar que
las mismas no coinciden para ninguno de los catalizadores. El catalizador Co(5)/La;O3(15)-
Si10,, tanto calcinado como reducido, presenta mayores valores superficiales de Co, La 'y O
que las nominales, indicando que estas especies se encuentran preferencialmente ubicadas en
la superficie, mientras que el Si se distribuye mayoritariamente en el volumen. Al aumentar el
contenido de cobalto en los catalizadores se produce una mayor distribucion del metal en el
volumen que en la superficie, obteniéndose unicamente concentraciones superficiales de La y

O por encima de las nominales.
V-4.6. Dispersion metalica

Para determinar la dispersion metédlica de los catalizadores de Co se realizaron
isotermas de adsorcidon de hidrogeno a 100°C. Se empled esta temperatura porque se ha
reportado [50] que la adsorcién de hidrégeno sobre los catalizadores es un proceso activado
por la temperatura, por lo tanto las medidas no pueden ser realizadas a temperatura ambiente.

Reuel y Bartholomew [50] estudiaron la quimisorcion de dos adsorbatos diferentes, H,

y CO, para la determinaciéon de dispersion metélica en catalizadores de Co utilizando
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diferentes soportes. Los autores reportan un cambio significativo de la estequiometria de
adsorciéon de monodxido de carbono al variar el soporte del catalizador, indicando que la
interacciéon con el soporte afecta fuertemente la forma de adsorcién del adsorbato, la
adsorcién predominante cambia desde el tipo puente hasta lineal conforme aumenta el grado
de dispersion. En cambio, cuando se emplea hidrégeno como molécula sonda la
estequiometria permanece sin alteraciones al cambiar de soporte. Sin embargo, la cantidad de
especies adsorbidas irreversiblemente varia fuertemente, por lo tanto es conveniente emplear
un equipo de quimisorcién estdtico y para realizar los célculos se debe tener en cuenta el
numero total de moléculas adsorbidas. Otra caracteristica de los catalizadores de Co es que no
se reducen completamente a temperaturas del orden de 500°C, es por ello que se debe incluir
un pardmetro adicional en el calculo de la dispersion que contemple el grado de reduccion del

catalizador.

_ NHZ Ads.Total * 100

D, =
co NCo f
6 v

dp(nm) = -——~

m Co

En donde, D¢, es la dispersion de cobalto (%), Nu2 aas 7ot SON los dtomos totales de
hidrégeno adsorbidos en la monocapa (atomos), N¢, son los dtomos de Co presentes en el
catalizador (4tomos) y f es el grado de reducibilidad del catalizador a 500°C, determinado por
TPR. En bibliografia se calcula el grado de reducibilidad de los catalizadores como el
consumo de oxigeno, suponiendo la evolucién Co’ > Co030s4, en un estudio de oxidacion a
temperatura programada del catalizador previamente reducido en las condiciones en que se
desee evaluar la dispersion [24, 50]. Utilizando el valor de dispersiéon metalica se empled la
ecuacion reportada por Ertl [51] para determinar el tamafio medio de particula de los
catalizadores de Co, la misma considera particulas esféricas y que el metal tiene una
estructura tipo fcc, se han empleado los valores v, de 1,1 102 nm® y a, de 6,59 102 nm?
reportados para el cobalto [51].

En la Tabla V-6 se observa que todos los catalizadores presentaron bajas dispersiones
de Co, en el caso del catalizador con 5% p/p de Co el tamafio promedio de particula fue
mayor que el de los demds catalizadores. Los valores de dispersion dependen del grado de

reducibilidad f de las muestras, en este caso fueron determinados a partir de los perfiles de

TPR por integracién de la zona de baja temperatura de reduccién. Estos valores dependen
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fuertemente de los limites elegidos lo que puede llevar a incertezas en la determinacion de f

que se ven reflejados en los valores de dispersion y de tamafio de particula.

Tabla V- 6. Dispersion y tamaiio de particula metalica de los catalizadores de Co reducidos.

Catalizador f Ne,(pmol)  Npprprs (Wmol) — Dispersion (%)  dp (nm)
Co(5)/La,04(15)-Si0, 17 97,01 0,26 2 60
Co(10)/Lay05(15)-Si0, 61 194,2 13,20 11 9
Co(15)/Lay05(15)-Si0, 68 291,0 14,30 7 14

En general, la dispersiéon metdlica reportada para catalizadores con elevadas cargas de
Co preparados por impregnacion a humedad incipiente es baja. Empleando esta técnica, Tang
y colaboradores [52] prepararon catalizadores Co/Al,O3 obteniendo dispersiones metdlicas de
12%. Pansanga et al [53] estudiaron el efecto de la mezcla de fases cristalinas, gama (y-) y chi
(x-), de la alimina en las propiedades texturales de catalizadores de Co/Al,Os3, reportando
dispersiones del orden del 2% para un amplio rango de cargas metdlicas, 5 a 20% p/p. Zhang
y colaboradores [54] estudiaron el efecto del solvente en la preparacion de catalizadores de
Co soportados en silica gel, obteniendo en todos los casos dispersiones metdlicas del orden
del 5%. Greluk et al [55] impregnaron 9% p/p de Co sobre ZrO, como soporte, con una
dispersion metdlica de 3,2%. Reuel y Bartholomew [50] estudiaron la dispersion metdlica de
catalizadores de Co con diferentes contenidos de metal (1-15% p/p), diferentes soportes
(510, ALLO3, TiO,, MgO y C) y diferentes técnicas de preparacion (impregnacion a humedad
incipiente, precipitacion a pH controlado y deposiciéon evaporativa), reportando que
independientemente del soporte los catalizadores preparados por impregnaciéon a humedad
incipiente presentan la menor dispersion metdlica (mdximo 17%) a igual carga metdlica. Por
lo tanto la baja dispersion obtenida en los catalizadores podria deberse a la técnica de
preparacion empleada.

Da Silva y colaboradores [56], estudiaron el efecto del tamafio de particula (2 a 16 nm)
en el comportamiento catalitico de los catalizadores de Co soportados en nanofibras de
carbon. Los autores reportan que al disminuir el tamafio de particula de Co se produce un
efecto benéfico sobre todos los indicadores de desempeiio del catalizador, aumenta la
velocidad de la reaccion de reformado de etanol, aumenta el TOF (turnover frecuency) y
mejora la estabilidad debido a una menor tasa de formaciéon de carbén. Por tanto segin lo
reportado por los autores seria deseable obtener catalizadores con tamafio de particula
pequeio. Por otro lado, Jourdain y Bichara [57] publicaron una revisiéon de la bibliografia

sobre la produccién de nanotubos de carbon empleando diferentes catalizadores y técnicas de
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preparacion. Los autores recopilaron informacion de diversas fuentes que indican que las
particulas metélicas, particularmente de Ni, Fe o Co, de menor tamafio son mds activas para la
produccién de nanotubos de pared simple y pared multiple por descomposicién de alcoholes e
hidrocarburos. Estos resultados parecerian indicar que no seria conveniente que las particulas

de Co sean muy pequeias.
V-4.7. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Se estudiaron los catalizadores con 5 y 15% p/p de Co reducidos empleando un

microscopio electrénico de transmisiéon (TEM).

50 nm B e 50 nm

Figura V- 10. Imagenes TEM del catalizador Co(5)/La,03(15)-SiO, reducido en diferentes regiones.

En la Figura V-10 se observan dos regiones del catalizador Co(5)/La;03(15)-SiO; con
la misma magnificacion, permitiendo apreciar que hay regiones en donde las esferas de SiO;
presentan un mayor grado de cobertura con cobalto, indicando una distribuciéon no
homogénea de la especie activa. En la Figura V-11 se presenta el catalizador con 5% p/p de
Co con mayor magnificaciéon y una ampliacién de la regién marcada con el cuadrado. En la
ampliacion se observa claramente la presencia de planos cristalinos correspondientes al Co en
una particula del orden de 6 nm, ubicada sobre lo que suponemos es disilicato de lantano
amorfo.

La exposicion al haz de electrones generé cambios en la muestra, como se puede
observar en la Figura V-12, en donde se presenta la misma regién al comienzo del estudio (a)
y luego de algunos minutos de ser expuesta al haz (b). Este fendmeno podria deberse a la

sensibilidad de las especies Co™, la cual es generalmente inestable en vacio y es susceptible a
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ser dafiadas por el haz de electrones de alta energia. Para minimizar las alteraciones de la
muestra al ser estudiadas con el instrumento se realizaron estudios de difraccién y luego se

adquirieron las imagenes utilizando una menor potencia del haz de electrones.

Figura V- 11. Imagenes TEM con mayor magnificacion del catalizador Co(5)/La,05(15)-SiO, reducido.

3 il

Figura V- 12. Imagenes TEM de la misma region del catalizador Co(5)/La,03(15)-Si0O,, (a) al comienzo y

(b) luego de un tiempo de ser sometido al haz de electrones.

En el catalizador con mayor contenido de Co se aprecia (Figura V-13) una distribucién

mads uniforme de las especies de Co que en caso del catalizador con 5% p/p de Co (Figura V-
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10). Sin embargo, atin es posible observar zonas mas oscuras en las cuales pareciera haber un
mayor grado de cobertura del soporte, en estas zonas se evidencia contornos de particula mas

rectos que los correspondientes al SiO;, el cudl es de geometria esférica.

100 nm * nr :
e e el T S e

Figura V- 13. Imagenes TEM, con diferentes magnificaciones, del catalizador Co(15)/La,053(15)-SiO,

reducido.

Figura V- 14. (a) Imagen TEM y (b) difraccion en la misma region del catalizador Co(15)/La,05(15)-SiO,

reducido.

Al aumentar la magnificacién sobre una regién determinada del catalizador
Co(15)/Lay03(15)-Si0, (Figura V-14 a) se puede observar que el Co se encuentra como

pequenas particulas que presentan los planos cristalinos bien definidos, aunque orientados en
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distintas direcciones. Realizando difracciéon en la misma regién (Figura V-14 b) se observa

que la muestra es policristalina.

¢ Co(15)/La,0,(15)-SiO,
*  Co(5)/La,0,(15)-Si0,

I CoO (72-1474) M Co (15-806)
I Co (5-727) I (3-Co(OH), (45-31)

B 12 Si0, (21-1014)

°w o

*x AKX

M|.|
— 1 T T

2 3

) 4 5 6
d(A)

Intensidad (u.a.)

Figura V- 15. Espaciados determinados por difraccién en TEM, de los catalizadores con 5y 15% p/p de
Co reducidos junto con los patrones de Co, CoO, -Co(OH), y La,Si,0;.

En la Figura V-15 se observan las distancias interplanares determinadas por
microscopia electréonica de transmisién para los catalizadores con 5 y 15% p/p de Co
reducidos. El catalizador con mayor contenido de metal presenta sefiales debidas a Co’(101)
y (1 1 1), correspondientes a las tarjetas JCPDS-ICDD 5-727 y 15-806, respectivamente y al
o0xido CoO JCPDS-ICDD 72-1474, considerando en todos los casos las seflales con mas de
90% de intensidad. Estos resultados coinciden con lo determinado por TPR y XPS, en donde
posterior al tratamiento en hidrégeno a 500°C se observan sefiales de cobalto metalico, asi
como sefiales correspondientes a especies Co*. El catalizador con 5% p/p de cobalto,
presenta espaciados en la region del hidroxido de cobalto, particularmente proximos al -
Co(OH),, y una pequeia proporcién de cobalto metdlico JCPDS-ICDD 45-31 y 15-806,
respectivamente. Estos resultados coinciden con lo obtenido por XPS y TPR en donde se ve

preponderancia de especies Co™ y pocas sefiales debidas a Co”.
V-4.8. Consideraciones generales sobre los catalizadores de Co

El proceso aqui denominado pasivacién, que ocurre en los catalizadores con mayor
contenido de cobalto, consiste en la transformacién del 6xido cobaltoso, el cual es inestable,

en la forma maés estable termodindmicamente que es la espinela Co304. Este proceso ocurre en
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general a temperaturas del orden de 300°C [58], pero se han reportado estudios [28] en donde
en condiciones ambiente se produce la transformacién de las capas superficiales debido a la
presencia de oxigeno y de agua. Este hecho s6lo se produce en los catalizadores con mayor
carga metdlica porque es necesaria la presencia de la fase Co3;O4 segregada en contacto con el
hidréxido de cobalto.

El catalizador Co(5)/La;03(15)-Si0; calcinado presenta preponderancia de especies
C02+, el cudl en contacto con la atmésfera forma especies Co(OH), en la superficie de las
particulas. El hidréxido de cobalto, asi como las especies Co>* formadas en la calcinacién, no
presentan sefiales en difraccion de rayos X (Figura V-2) porque son amorfas o bien porque
aquellas particulas que son cristalinas presentan tamafios en el limite de deteccion de la
técnica DRX (4 nm). La espectroscopia Raman aporta mayores indicios sobre la presencia del
hidréxido, en la Figura V-4 se observan sefiales correspondientes al Co(OH), con bajo grado
de cristalinidad, mas atn al realizar un tratamiento a 500°C en inerte las sefiales debidas a este
compuesto desaparecen lo cual es consistente con la baja estabilidad térmica reportada en la
literatura [23].

Los perfiles de reduccion a temperatura programada del catalizador (Figura V-8)
presentan dos regiones de reduccién, una de baja temperatura (260°C) y otra de alta
temperatura (>750°C). Similar a lo observado mediante espectroscopia Raman, cuando se
realiza un pretratamiento en N, a 500°C las sefiales de reduccion a baja temperatura
desaparecen, indicando que las mismas son debidas a la eliminacion del hidréxido. La
preponderancia de especies con alta interaccion con el soporte, que se reducen a temperaturas
elevadas (>750°C), se ve reflejada en los resultados obtenidos mediante XPS y quimisorcion
de hidrégeno. A pesar de que por XPS se determiné que el Co se encuentra preferencialmente
en la superficie, el mismo presenta una proporcion de Co" del orden del 10%, siendo el resto
Co™. El bajo valor de reducibilidad superficial a 500°C es similar al volumétrico estimado a
partir de los perfiles de TPR (17%); esto dificulta la determinacién de la dispersion metdlica
(Tabla V-6) mediante la técnica de quimisorciéon. Empleando un microscopio electrénico es
posible observar (Figura V-11) una particula de Co™* cristalina de aproximadamente 6 nm
sobre el disilicato de lantano amorfo en el catalizador reducido. En el resto de las imagenes
TEM no se aprecian particulas de Co cristalinas de mayor tamaiio (Figura V-15).

Al aumentar la carga de cobalto (10 y 15% p/p), se observa la apariciéon de la fase
cristalina Co304 en los catalizadores calcinados. Esta especie presenta sefales bien definidas
en DRX, LRS y XPS. Ademads, se encontraria también presente el Co(OH), , identificado en

el catalizador con menor contenido de Co, esto sugiere que a altas cargas de Co se ve
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favorecida la segregacion de las fase Co304. La espinela presentaria una interaccion media
con el soporte ya que la temperatura de reducciéon (Figura V-7) no es tan baja como la
reportada para 6xidos de cobalto mdsicos ni tan elevada como la necesaria para reducir los

silicatos o lantano-silicatos de cobalto.
V-5. REACCION DE REFORMADO DE ETANOL CON VAPOR

Se ha estudiado el comportamiento de los catalizadores con diferentes contenidos de
cobalto en el reformado de etanol con vapor a 500°C, Ygtuno = 0,02 y con relacién molar
agua/etanol de 5. Se ha seleccionado este valor de R debido a que en estas condiciones los
catalizadores de Rh estudiados en el Capitulo III presentaron los mejores resultados. Se
estudi6 el reformado de etanol sin realizar pretratamiento de reduccidn, realizando el
pretratamiento de reduccion y aumentando el tiempo de contacto (W/F) desde 4,9 10~ hasta

3310%ghL™.
V-5.1. Catalizadores sin pretratamiento de reduccion

Con el objetivo de disminuir el consumo de hidrégeno de la etapa de pretratamiento
del catalizador y desfavorecer la posible sinterizacion de la fase activa, se ha llevado a cabo la
evaluacion catalitica en el reformado de etanol sobre los catalizadores de Co sin reducir.
Como se menciond en el Capitulo III (pagina 98), cuando se lleva a cabo la reaccién de
reformado de etanol con vapor sobre el soporte La,O3(15)-SiO,, se obtiene una conversion de
etanol inferior al 5%. El hidrogeno producido en estas condiciones podria ser el responsable
de la reduccion de las especies de Co cuando no se realiza pretratamiento en H,. En estas
condiciones, los catalizadores con 5 y 15% p/p de cobalto presentan un comportamiento
similar en cuanto a conversion de etanol (Figura V-16).

En la distribucién de productos obtenida para el catalizador Co(5)/La,03(15)-Si0,,
Figura V-17, se puede observar que se ha producido principalmente la reaccién de
deshidrogenacion de etanol a acetaldehido. Solo fue posible detectar un tnico producto
secundario, un maximo de 5% de CO, el resto de los productos secundarios (CHs y CO;) no
han podido ser detectados.

El catalizador con 15% p/p de Co presentd una mayor proporcion de hidrégeno en la
corriente de productos, asi como también productos secundarios como el diéxido y el
monoxido de carbono, Figura V-18. Sin embargo, al aumentar el tiempo en reaccién se
evidencia la desactivacién del catalizador, expresada principalmente en un aumento de la
proporcién de acetaldehido producido, asi como una disminucién del porcentaje de

hidrégeno.
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Figura V- 16. Conversion de etanol en funcion del tiempo en reaccion de los catalizadores calcinados a

550°C, empleando R =5, T =500°C y W/F =4,910° gh L.
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Figura V- 17. Distribucion de productos sobre Co(5)/La,03(15)-Si0,, calcinado a 550°C, sin reducir,
empleando R =5, T =500°C y W/F =4,910°gh L.

Llorca et al [18] estudiaron el reformado de etanol empleando catalizadores masicos
de Co30;4 sin realizar tratamientos previos de reduccién. Los autores reportaron que los
catalizadores producen principalmente la deshidrogenacién de etanol a acetaldehido cuando el

catalizador se encuentra compuesto mayoritariamente por 6xidos. Cuando el hidrégeno
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generado logra reducir mas del 50% de las particulas, generando la especie Co, se producen
todas las reacciones secundarias. Comparando la distribucién de productos obtenida para el
catalizador con 15% p/p de Co se puede observar que el comportamiento inicial del
catalizador Co(15)/La;03(15)-SiO; es similar al reportado por Llorca [18]. Por lo tanto, se
propone que el catalizador Co(15)/La;03(15)-SiO, presenta un grado de reduccion elevado al
comienzo de la reaccién, sin embargo el Co podria oxidarse paulatinamente generando un

descenso de la actividad y la selectividad a la produccién de hidrégeno.
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Figura V- 18. Distribucion de productos del catalizador Co(15)/La,0;(15)-Si0,, calcinado 550°C, sin
reducir, empleando R =5, T =500°Cy W/F =4,910° gh L.

Las similares conversiones de etanol y las distribuciones de productos obtenidas para
cada uno de los catalizadores permiten inferir que el desempefio en términos de rendimiento a
hidrégeno (Figura V-19) fue mejor para el catalizador con 15% p/p de Co. Sin embargo, si se
realiza el cociente entre la produccion inicial de hidrégeno y las moles de cobalto cargadas en
el reactor se obtiene un orden de actividad similar para ambos catalizadores Co(5) ~ Co(15).

Llorca et al reportaron [13] un comportamiento similar para catalizadores de Co/ZnO
preparados a partir de sales de nitrato, evaluados en el reformado de etanol sin realizar
tratamiento previo de reduccién. Aunque los autores emplearon un tiempo de contacto mayor,
W/F =33 107 gh L™, los resultados que obtuvieron fueron similares, el catalizador present6
hidrégeno y acetaldehido como productos principales, con muy poca cantidad de productos
secundarios como metano, mondxido y diéxido de carbono, con una produccién de hidrégeno

maxima de 1,62 molyy/molgune. De acuerdo a lo reportado por los autores este
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comportamiento se puede deber a una reduccion insuficiente de la superficie del catalizador,
obteniéndose como resultado la combinaciéon de CoO y Co3;04 los cuales no son lo

suficientemente activos al reformado de etanol con vapor.
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Figura V- 19. Rendimiento a hidrégeno en catalizadores calcinados a 550°C, sin reducir, empleando R = 5,

T=500°Cy W/F=4910"ghL".

En las condiciones estudiadas el rendimiento a hidrégeno fue muy pobre,
encontrandose que al final del ensayo catalitico los catalizadores con alta y baja carga de
cobalto presentan rendimientos similares al producto deseado. Por lo tanto, es evidente la
necesidad de mejorar la actividad del catalizador hacia las reacciones de produccién de

hidrégeno asi como la estabilidad de los catalizadores durante la reaccion.
V-5.2. Catalizadores con pretratamiento de reduccion

Buscando mejorar el comportamiento catalitico de los catalizadores se realiz6 un
pretratamiento de reduccién en hidrégeno a los catalizadores soportados en el sistema binario
La,03(15)-Si0;. Llorca y colaboradores estudiaron [13] la influencia del pretratamiento de
reduccion para catalizadores de Co soportados en ZnO, reportando mejoras tanto en la
conversion de etanol, como en la produccion de hidrogeno.

En términos de conversidn de etanol el desempeiio de los catalizadores, tanto frescos
(simbolos llenos) como pasivados (simbolos vacios), con diferentes cargas metdlicas fue muy
similar (Figura V-20) observandose 100% de conversion al inicio del ensayo y una

desactivacion progresiva hasta valores en torno al 60-70% al cabo de 24 horas en reaccion.
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Sin embargo, la distribucién de productos obtenida con cada una de las cargas metélicas es

diferente.
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Figura V- 20. Conversion de etanol en funcién del tiempo en reacciéon sobre los catalizadores calcinados a

550°C, empleando R =5, T =500°Cy W/F =4,910° gh L.

En la Figura V-21 se observa la distribucién de productos obtenida con el catalizador
Co(5)/Lay03(15)-Si0,. Similar a lo observado para este catalizador cuando no se realizara
pretratamiento de reduccion, la elevada proporcion de acetaldehido en la corriente de
productos sugiere que el catalizador fue activo para la reaccion de descomposicion de etanol,
presentando baja proporcion de hidrégeno y CO como tnico producto secundario, aunque en
muy baja composicion (<5%).

Passos et al [16] reportaron que disminuyendo la temperatura de calcinacion del
catalizador Co/Al,0O3 desde 600 hasta 450°C produce una mejora en la actividad y estabilidad
del catalizador en la reaccién de reformado de etanol con vapor. Los autores aseguran que al
realizar tratamientos de calcinacion mds severos aumenta la proporcién de especies aluminato
de cobalto en el catalizador, las cuales no participan de la reaccion de reformado de etanol con
vapor. Los autores afirman que en los catalizadores con elevada proporciéon de cobalto
reducido, el control de la relacién Co**/Co” es crucial porque permite equilibrar las reacciones
de produccién de hidrégeno y las de eliminacién de depdsitos carbonosos. Sin embargo, los
catalizadores Co(5)/La;03(15)-SiO, que fueran calcinados a 400 y a 550°C estudiados en esta
Tesis, presentaron difractogramas, espectros Raman y perfiles de TPR idénticos. Mds atin, el

comportamiento catalitico del catalizador calcinado a 400°C (no mostrado) fue el mismo que
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el del calcinado a mayor temperatura (Figuras V-20 y V-21). Por lo tanto en los catalizadores
de Co soportados en sistemas binarios La;03-SiO, la variacién de la temperatura de
calcinacidén en el rango 400-550°C, no presenta un efecto apreciable sobre el desempefio de

los s6lidos en reaccion.
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Figura V- 21. Distribucion de productos para el catalizador Co(5)/La,05(15)-Si0,, calcinado a 550°C,
fresco, reducido, empleando R = 5, T = 500°C y W/F =4,910° gh L™,

Al aumentar el contenido de cobalto en el catalizador (10% p/p) se puede observar
(Figura V-22) la reduccién de la cantidad de acetaldehido en la corriente de productos, desde
un 55 hasta un 30%. Esto genera un aumento de la proporcion de hidrégeno, asi como en la
proporcion del dioxido de carbono. El incremento de la proporcion de los productos
principales (H, y CO,) se ve mds acentuado en el catalizador Co(15)/La,03(15)-SiO, (Figura
V-23), en donde la composicién de acetaldehido es s6lo del 20%. Esto podria indicar que al
aumentar el contenido de cobalto, el catalizador es mds selectivo, ya que permite continuar
con el ciclo de reacciones, descomponer el acetaldehido en metano y monéxido de carbono y
posteriormente reformar el metano con vapor. No hay diferencias en el comportamiento del
catalizador con 15% p/p de Co frescos y pasivados. La aparicién de una mayor proporcién de
productos principales al realizar el pretratamiento de reduccién estaria de acuerdo con lo

reportado por Llorca y colaboradores [13].
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Figura V- 22, Distribucion de productos catalizador Co(10)/La,03(15)-Si0,, calcinado a 550°C, fresco,
reducido, empleando R =5, T = 500°C y W/F =4,910° gh L™,

Es interesante notar que si bien el catalizador present6 un descenso en la conversion de
etanol con el tiempo en reaccion, la distribuciéon de productos permanece practicamente
constante, lo cual podria indicar que el catalizador sufre una pequefia pérdida de actividad con
respecto al valor inicial pero logra mantener la selectividad hacia la produccién de hidrégeno.
Un comportamiento similar ha sido reportado [20] para el catalizador Co/Al,O3 empleado en
el reformado de etanol con vapor, T = 500°C, R=3 y W/F =43 107 gh L. En este caso la
conversion disminuye desde 100 hasta 80% en un periodo de 6 horas, aunque la distribucion
de productos permanece pricticamente constante, sélo se evidencia un leve aumento de la
proporciéon de acetaldehido y una disminuciéon de la proporcién de metano. Los autores
reportan que en estas condiciones se produce una gran cantidad de depdsitos carbonosos que
son los responsables de la pérdida de actividad de los catalizadores, sin embargo los mismos
no afectan en forma significativa la selectividad.

Comparando las distribuciones de productos obtenidas para los catalizadores con 10 y
15% p/p de Co (Figura V-22 y Figura V-23) se podria inferir que al aumentar el contenido de
cobalto el catalizador es més selectivo a la produccién de hidrégeno, comportamiento que se
manifiesta en el aumento de la proporcién de CO y CO, y en la disminucidn del acetaldehido.
Para comparar el desempefio de los diferentes catalizadores en forma maés directa se presenta
el rendimiento a hidrégeno (Figura V-24).

Similar a lo observado en la distribucién de productos para el catalizador con 15% p/p

de Co (Fig. V-23), el rendimiento a hidrégeno (Fig. V-24) no sufrié6 mayores cambios durante
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todo el ensayo. Este comportamiento es similar para el catalizador con 10% p/p de Co,
mientras que en el catalizador con el menor contenido de cobalto se evidencia una pérdida

progresiva de la selectividad.
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Figura V- 23. Distribucion de productos del catalizador Co(15)/La,05(15)-SiO, calcinado a 550°C, fresco
(simbolos llenos) y pasivado (simbolos vacios), reducido, R =5, T = 500°C y W/F =4,910° gh L.
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Figura V- 24. Produccion de hidrégeno por mol de etanol alimentado, catalizadores calcinados a 550°C,

empleando R =5, T =500°Cy W/F=4,910"gh L.
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En sintesis, [13] el pretratamiento en hidrégeno mejora la actividad de los
catalizadores en reaccion. Para comparar la produccién de hidrégeno inicial teniendo en
cuenta el contenido de cobalto, se calculd la relaciéon rendimiento a hidrégeno sobre el
contenido de Co en el catalizador, obteniéndose los siguientes valores 2,8 10'2, 2,9 10 y 3,44
102 moly, (MOlganol p,molco)'l para los catalizadores con 5, 10 y 15% p/p de Co,
respectivamente. Por tanto el orden de actividad es Co(15) > Co(10) ~ Co(5). Notar que, el
catalizador Co(5) presenta practicamente la misma disminucién del rendimiento a hidrégeno

cuando se compara con y sin pretratamiento de reduccién en hidrégeno (Figura V-19 y V-24).
V-5.3. Efecto del tiempo de contacto

Debido a la baja produccién de hidrégeno que presentaron los catalizadores basados
en cobalto empleando el mismo tiempo de contacto en el cual fueron evaluados los sélidos en
base a Rh (Capitulo III), se decidié aumentar el W/F hasta 3,3 10 gh L'l, el cual es similar al
utilizado por Llorca y colaboradores [12-14, 59] para catalizadores de Co/ZnO. Este estudio
se realiz6 sb6lo en los casos extremos, de mayor y menor composicion de Co,
Co(5)/Lay05(15)-S10, y Co(15)/La03(15)-Si0,.

En estas nuevas condiciones, la conversion de etanol en funcion del tiempo en
reaccion (Figura IV-25) presenta diferencias significativas entre los catalizadores con
diferente carga metdlica. En el catalizador con menor contenido de cobalto, la conversion de
etanol comienza en 100% y sufre un leve descenso hasta valores en torno a 90% sobre el final
del ensayo catalitico. Mientras que, en el catalizador con 15% p/p de Co, se observé un
periodo de aproximadamente 10 horas en las cuales la conversién permanecié en 100%. Al
cabo de 19 horas la conversion disminuye hasta aproximadamente 74% y permanece en torno
a este valor hasta el final del ensayo catalitico, tanto para el catalizador fresco (simbolos
llenos), como para el pasivado (simbolos vacios).

Con respecto a los resultados con menor tiempo de contacto el cambio mas
significativo para ambos catalizadores se produce en la distribucién de productos (Figuras V-
26 y V-27). Al aumentar el tiempo de contacto se ven favorecidas las reacciones de
descomposicion de acetaldehido, desplazamiento de gas de agua y reformado de metano con
vapor. En el catalizador Co(5)/La,03(15)-SiO, se produce un aumento sustancial del
porcentaje de hidrégeno en la corriente de productos acompafiado de un descenso marcado del
acetaldehido, desde 55% (Figura V-21) hasta un 20% (Figura V-26), asi como la aparicién de
productos secundarios como el diéxido de carbono, el monéxido de carbono y pequefias
proporciones de metano. Similar al comportamiento que presentd en la conversion de etanol

se observa una leve desactivacion marcada principalmente por la disminucién de la
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proporcion de hidrégeno y el aumento de la composicion de acetaldehido en la corriente de

productos con el tiempo en reaccion.
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Figura V- 25, Conversion de etanol para los catalizadores Co(5)/La,05(15)-SiO, (pasivado) y
Co(15)/La,05(15)-Si0; (fresco y pasivado), R =5, T =500°C y W/F =3,310%gh L'\
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Figura V- 26. Distribucion de productos del catalizador Co(5)/La,03(15)-SiO, pasivado y reducido,
empleando R =5, T=500°Cy W/F=33102ghL".

En el catalizador Co(15)/La;03(15)-SiO, (Figura V-27) se evidencia una mejora

sustancial de la selectividad con respecto al ensayo con menor tiempo de contacto y con
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respecto también al catalizador con 5% p/p de Co en estas mismas condiciones. Esta mejora
en la selectividad se manifiesta en la mayor proporcién de hidrégeno obtenida en la corriente
de productos, en torno al 67% y en el incremento en la composicion de productos
secundarios, principalmente di6xido de carbono, menor cantidad de monéxido de carbono y
muy poca formacion de metano. Asi como la disminucién sustancial de la composicion de
acetaldehido en la corriente de productos (0,7%) durante todo el ensayo. Es evidente ademds
que la selectividad del catalizador permanece inalterada a pesar de la pérdida de actividad

observada en la conversion de etanol (Figura V-25).
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Figura V- 27. Distribucion de productos del catalizador Co(15)/La,0;(15)-SiO, reducido, fresco (simbolos
llenos) y pasivado (simbolos vacios), empleando R =5, T =500°Cy W/F=3,310*ghL".

El aumento del tiempo de contacto produjo un cambio en la selectividad de cada uno
de los catalizadores y esto impacta en forma directa sobre el rendimiento a hidrégeno, Figura
V-28. En estas condiciones, como se ha obtenido una menor proporcién de acetaldehido es
16gico que se haya producido un incremento en el rendimiento a hidrégeno, desde 0,5 hasta
1,2 y desde 1,7 hasta 3,25 moles de H, por mol de etanol alimentado, para los catalizadores
con 5y 15% p/p de cobalto, respectivamente. Mdas aun, en ambos casos se aprecia que el
rendimiento a hidrégeno permanece practicamente constante con el tiempo en reaccién. El
rendimiento intensivo de ambos catalizadores es similar 9,9 107 y 9,4 107 moly, (MOlggnol
umolc,) !, para el catalizador con 5y 15% p/p de Co, respectivamente.

Similar a lo observado para menores tiempos de contacto, el desempefio del solido

Co(15)/La;03(15)-S10, fue idéntico en términos de conversion de etanol (Figura V-25),

Capitulo V: Catalizadores de Co Pégina 195



Ingeniero Quimico Leandro Coronel
Reformado de etanol para la produccion de hidrégeno en una etapa empleando reactores de membrana

distribucioén de productos (Figura V-27) y rendimiento a hidrégeno (Figura V-28), para los

diferentes estados del catalizador, fresco (simbolos llenos) y pasivado (simbolos vacios).
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Figura V- 28. Rendimiento a hidrogeno en funcion del tiempo en reaccién, empleando R =5, T = 500°C y
W/F=33102ghL™

V-5.4. Consideraciones generales del desempeiio catalitico de los catalizadores de Co

En la literatura no existe un consenso sobre cudl o cudles son las especies de cobalto
activas y selectivas para el reformado de etanol con vapor. Se ha establecido que la espinela
Co30,4 presenta actividad hacia la reaccion de deshidrogenacion de etanol para producir
acetaldehido [18] y que el cobalto metalico seria el principal promotor de las reacciones de
descomposicion de acetaldehido, desplazamiento de agua y reformado de metano [11, 19].
Sin embargo, aiin no se ha alcanzado el consenso sobre el rol del Co”* en el desempeiio de los
catalizadores tanto en términos de actividad como de estabilidad. Hay quienes [21, 22]
postulan que es la especie activa en el reformado de etanol con vapor, mientras que otros
autores proponen que se encontraria ligado a la remocién de depdsitos carbonosos, por tanto
jugaria un rol fundamental en la estabilidad. Otros autores han propuesto [16, 20] que es
necesaria su presencia sOlo en pequefias proporciones y en interaccién con el cobalto
metdlico, siendo la cupla Co"/Co** 1a responsable de la actividad y estabilidad del catalizador
en el reformado de etanol con vapor. Mientras que, algunos sostienen [11, 60, 61] que la
especie activa es exclusivamente el cobalto metdlico siendo deseables catalizadores que

permanezcan completamente reducidos durante todo el ensayo catalitico.
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En los catalizadores Co/La,;03(15)-Si0;, con mayor carga de metal (10 y 15% p/p), se
obtuvieron los mayores rendimientos a hidrégeno cuando se realizé el tratamiento de
reduccién previo a la reaccién, ademds estos valores permanecieron constantes durante
aproximadamente 24 horas en reaccién. La mejora en el desempefio catalitico al realizar el
pretratamiento de reduccién podria sugerir que las especies activas al reformado de etanol son
las de menor estado de oxidacién, particularmente el cobalto metélico. Esta hipoétesis, se ve
reforzada porque en el catalizador Co(5)/La;03(15)-SiO, no se observaron cambios al realizar
el pretratamiento de reduccién con el tiempo de contacto mds bajo. Este sélido presenta en
forma casi exclusiva especies Co®* en el catalizador calcinado, con un grado muy bajo de
reducibilidad a Co” a 500°C, observado tanto por TPR como por XPS. En la Tabla V-7 se
resumen los resultados cataliticos de los catalizadores aqui estudiados que presentaron un

rendimiento a hidrégeno constante durante las 24 horas del ensayo de reaccion.

Tabla V- 7. Resumen de catalizadores de cobalto con rendimiento a hidrégeno estable.

%Coplp W/F(gh L") Masa catalizador (mg) Co"/Etanol (h’l)al H,/Etanol (mol/mol) XEmmlb

5 33107 136,1 0,0053 1,2 100-90
10 4,9 107 20,0 0,0051 1,0 100-70
15 49107 20,0 0,0093 1,8 100-65
15 33107 136,1 0,0618 3,2 100-74

* Moles de Co" calculadas con la reducibilidad observada en TPR, el % p/p de Co y la masa de catalizador
cargada, dividido el caudal de etanol alimentado.

® Valor Inicial-Final de conversién de etanol (%).

Teniendo en cuenta el grado de reducibilidad observado por TPR, el % en peso de Co
y la masa de cada catalizador, se ha estimado la relacién entre los moles de cobalto metalico y
los moles de etanol alimentado al reactor (CoofEtanol h'l), los resultados (Tabla V-7)
muestran una clara tendencia para todos los catalizadores, en donde al aumentar la relacion se
produce el incremento del rendimiento a hidrégeno obtenido, indicando la importancia de la
presencia del Co’. Esta tendencia se encuentra de acuerdo a lo reportado por Barroso [19] y
Garbarino [11]. A pesar de que todos los catalizadores presentaron la misma tendencia se
pueden observar comportamientos particulares, por un lado para los catalizadores de mayor
carga de Co y por el otro para el catalizador Co(5)/Lay03(15)-SiO,. En los catalizadores con
10 y 15% p/p de Co se puede apreciar que cuando el rendimiento a hidrégeno permaneci6
estable la conversion de etanol comenzd en 100% y terminé en torno a 70 + 5% al cabo de 24
horas. A pesar de la pérdida de actividad, estos catalizadores presentaron distribuciones de

producto préacticamente constantes durante todo el ensayo catalitico. El catalizador con 5%
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p/p, present6 una menor caida en la conversion de etanol, la cual se mantiene en torno al 90%
al cabo de 24 horas. Sin embargo, la selectividad del catalizador se ve afectada, evidenciando
cambios en las composiciones de hidrégeno, di6xido de carbono y el aumento de la
proporcién de acetaldehido. Estas diferencias de comportamiento catalitico, observadas en la
actividad y selectividad con el tiempo en reaccion, podrian indicar que los dos grupos de

catalizadores experimentan distintos fendmenos de desactivacion.
V-5.5. Comparacion con la bibliografia

En la Tabla V-8 se listan los resultados reportados para otros catalizadores de Co en el
reformado de etanol con vapor, en condiciones similares a las utilizadas en esta Tesis.

La influencia de la carga de Co en catalizadores soportados en CeO, ha sido estudiada
por Lovon y colaboradores [62], los autores estudiaron cargas de cobalto en el rango 5-20%
p/p, encontrando que para elevadas cargas se excede el limite de solubilidad de Co en CeO; y
se produce la segregacion de particulas de la espinela Co30O4 en la superficie. Los mejores
resultados cataliticos fueron obtenidos para el catalizador con mayor contenido de Co,
habiendo reportado que el catalizador Co(20)/CeO, mantiene una conversién de 100% de
etanol por 16 h, empleando T = 600°C, R = 3 y un tiempo de contacto de 5,5 107 gh L.
Cuando el catalizador experimenta un descenso en la actividad, a partir de las 17 h, se
produce ademds un cambio severo en la selectividad que repercute en la distribucién de
productos, evidencidndose un descenso de la composicion de hidrégeno y un aumento de la

composicion de acetaldehido.

Tabla V- 8. Comparacion con resultados de Co, reportados en bibliografia.

Catalizador W/F (gh L'l) T (°C) R XEunol  Rpz (mol/mol)  Estabilidad Ref.
Co(15)/Lay05(15)-SiO, 33107 500 5 100 32 10h Esta Tesis
Co(12,5)/Zn0O 33107 350 13 100 5,5 75h [13]
Co(12,5)/Na-ZnO 33107 450 13 100 5,8 20 h [61]
Co(20)/CeO, 55107 600 3 100 NR 16 h [62]
CeZrCoRh 1,210" 550 6 100 NR 150 h [63]
Pr-Co/MgAl,O, NR 650 4.8 100 5,2 8h [19]
k000 3 o0 ith
Co(10)/CeO, 50107 500 10 100 NR 50h [64]
800 3 100 30h
""""" Co/V,0s 100 14 200
Co/CeO, , 100 3,0 NR
Co/La,0; 10 PO 1,7 20h el
Co/Sm,05 86 2,5 NR
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La distribucién de productos reportada [62] para el catalizador Co(20)/CeO, evaluado
a T =500°C, R = 3, con pretratamiento de reducciéon en H, y W/F = 5,5 107 gh L'l, no
presentd ningin cambio durante todo el ensayo catalitico a pesar del descenso en la
conversion que experimenta el catalizador (70 a 35%). En estas condiciones se ha reportado
que el catalizador produce 50% H,, 28% acetaldehido, 8% de CO, 8% de CO, y fracciones
menores de CH4, C;Hy y acetona. Es posible observar que en condiciones similares, y
empleando una relacibn molar agua/etanol levemente mayor (5) el catalizador
Co(15)/Lay03(15)-Si0; presenté mayor conversion de etanol (Figura V-20), asi como (Figura
V-23) mayor proporciéon de hidrégeno (60%) y diéxido de carbono (15%) y una menor
proporcion de acetaldehido (22%). Este comportamiento indica que el catalizador estudiado
en esta Tesis fue mds activo en términos de conversion de etanol y mds selectivo a la
produccion de hidrégeno, empleando una relacion agua/etanol ligeramente superior (6).

Barroso et al [19], reportaron que la adicién de una baja carga (5% p/p) de tierras raras
tiene un efecto promotor en la actividad del catalizador en el reformado de etanol con vapor a
650°C con relacion molar agua/etanol 4,8, sin embargo de los tres promotores estudiados (La,
Ce y Pr) solo el cerio produjo un aumento de la estabilidad de los catalizadores Co/MgAl,04,
lamentablemente los catalizadores fueron evaluados s6lo por 8 horas en condiciones de
reaccion. De acuerdo a los autores, la mayor actividad asi como la mayor estabilidad se debi6
principalmente a la mayor dispersién y al mayor grado de reduccién que presentaron los
catalizadores promovidos con Ce.

De Lima et al [64], estudiaron catalizadores de Co(10)/CeQ, en el reformado de etanol
con vapor a T = 500°C y con R = 3, reportando una marcada desactivacién desde el comienzo
del ensayo. Debido a que los autores no reportan rendimientos a hidrégeno, el anélisis debe
realizarse con la distribucién de productos. La misma presenta variaciones significativas en
las primeras horas de reaccion, que es cuando se observa la mayor desactivacion. A pesar del
descenso en la actividad, el catalizador exhibe una elevada selectividad a los productos
principales, presentando 70% de hidrégeno y 15% de CO,, con composiciones de CO, CHy,
C,Hy y C,H40 en el rango 0-5%. La severa desactivacion experimentada por el catalizador
fue atribuida a una elevada formacion de depodsitos carbonosos. Para aumentar la estabilidad
en reaccion, los autores realizaron el estudio catalitico a temperaturas mayores (800°C) o
empleando una relacién molar agua/etanol considerablemente mayor (R = 10), en ambos
casos reportaron un aumento de la estabilidad de 30 y 50 horas, respectivamente. El aumento
de la temperatura produjo un aumento en la composiciéon de CO y CHy4 (15%), mientras que

se produjo un descenso de la proporcion de hidrégeno y diéxido de carbono hasta 60 y 10%,
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respectivamente. En estas condiciones los autores observan depdsitos carbonosos por TEM,
aunque no pueden cuantificar los mismos por TGA. Cuando se aumentd la relacidon
agua/etanol, los autores reportan la produccién los productos principales Hy (~78%) y CO,
(21%) en forma casi exclusiva, con una formacién de carbon considerablemente menor que la
que obtuvieron con R = 3, indicando de esta manera la marcada influencia que tiene esta
variable en el reformado de etanol con vapor.

Llorca y colaboradores [12] realizaron un estudio sistematizado de diferentes 6xidos
para ser empleados como soportes de los catalizadores de Co en el reformado de etanol con
vapor. Dentro de la gran variedad de compuestos estudiados, los siguientes 6xidos: ZnO,
La,03, Sm;0O3 y CeO,, resultaron mds interesantes desde el punto de vista de actividad y
estabilidad en reaccion. Los catalizadores con CeO, y Sm;O3; como soportes presentaron
elevada produccion de hidrégeno a 450°C, sin embargo los mismos no fueron estables en
reaccion evidenciando una desactivacion del 15% en la conversién de etanol y en la
produccién de hidrégeno. Por otra parte los catalizadores soportados en V,0s5 y La,0Os;
presentaron una estabilidad de 20 horas en reaccion a 450°C pero la produccion de hidrégeno
no fue lo suficientemente alta, alrededor de 1,5 moles de hidrégeno por mol de etanol
alimentado en ambos casos. Por lo tanto, si se comparan con el catalizador estudiado en el
presente trabajo de Tesis, se observa que este presenté un desempefio superior en términos de
produccion de hidrégeno y de estabilidad en reaccion.

De la serie de soportes que Llorca y colaboradores emplearon [12], los mejores
resultados se obtuvieron con el Co/ZnO. Los trabajos posteriores [13, 61] se enfocaron en la
optimizacién de este promisorio sistema, estudiando la influencia del precursor de Co
empleado [13] y el agregado de Na como promotor [61]. Como resultado han obtenido un
catalizador muy activo hacia la produccion de hidrégeno, con elevados rendimientos a
hidrégeno, hasta 5,8 moles por cada mol de etanol alimentado y una elevada estabilidad en
reaccion, hasta 75 horas sin cambio en la conversion de etanol, ni en la produccién de
hidrégeno. Estos catalizadores han sido empleados por otros autores [59] en el reformado de
etanol con vapor en reactores de membrana, obteniéndose buenos resultados.

El catalizador preparado por Llorca y colaboradores ha presentado un comportamiento
levemente superior al presentado en este capitulo en términos de actividad y estabilidad,
aunque se debe tener en cuenta que los autores emplean una relacion agua/etanol
aproximadamente tres veces mayor, variable que se ha demostrado previamente tiene
influencia tanto en la actividad como en la estabilidad. En las condiciones estudiadas los

autores aseguran que los catalizadores sufren cambios durante su exposicion al reformado de
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etanol con vapor, siendo el de mayor importancia el cambio en el estado de oxidacion del Co.
Los autores reportan que es necesario mantener un grado de reduccién muy elevado,
practicamente todo Co°, para lograr reformar el etanol con vapor y obtener producciones
elevadas de hidrégeno. En el caso del catalizador Co(15)/LayO3(15)-SiO, presenta un
descenso en la conversion de etanol desde 100 hasta 75% (Figura V-25), sin embargo el
rendimiento a hidrégeno no se ve afectada por esta disminucién (Figura V-28), observandose
también que la distribuciéon de productos permanece constante con el tiempo en reaccion
(Figura V-27).

En resumen, el catalizador estudiado en la presente seccién presenta actividad y
selectividad promisorias para el reformado de etanol con vapor. Del andlisis de los
catalizadores que resultaron mads interesantes surgen posibilidades de mejorar tanto las
condiciones operativas como la composicion quimica de manera de optimizar el sistema

global de reaccion para lograr obtener mayores rendimientos a hidrégeno.
V-6. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES USADOS

Con el objetivo de determinar posibles cambios en el estado de oxidacion del cobalto
y la formacion de carbon durante el reformado de etanol en vapor, los catalizadores usados en
reaccion, se han caracterizado mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS),
oxidacién a temperatura programada (TPO), espectroscopia Laser Raman (LRS) vy

microscopia electrénica de transmision (TEM).
V-6.1. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Mediante XPS se han caracterizado los catalizadores con 5 y 15 % p/p de Co después
de su empleo en reaccion. En todos los casos los espectros se presentan menos definidos que
en el caso de los catalizadores reducidos, esto puede deberse a las especies adsorbidas en la
superficie, ya que no se realizaron tratamientos previos a la medida para no modificar la
superficie de los catalizadores usados.

En la Tabla V-9 se presentan los resultados obtenidos para los catalizadores reducidos,
evaluados con R =5, T = 500°C y W/F = 4,9 107 gh L. Para el catalizador con mayor
contenido de cobalto, se incluyen ademads los resultados sin pretratamiento de reduccién y con
reduccion evaluado con mayor tiempo de contacto (3,3 10 ghL™.

El catalizador Co(5)/La;03(15)-SiO, usado durante 24 h presenta dos especies de Co
en la superficie, el Co” cuya energia de enlace es 777,4 eV, y el Co** que aparece a 781,4 eV
y presenta una relacion Isat/Ipp = 0,96 [45]. Si se comparan estos resultados con respecto al

catalizador fresco y reducido, se puede observar que el porcentaje de cobalto metélico en la

Capitulo V: Catalizadores de Co Pégina 201



Ingeniero Quimico Leandro Coronel
Reformado de etanol para la produccion de hidrégeno en una etapa empleando reactores de membrana

superficie disminuye desde 11 hasta 5%, aumentando las relaciones Os3¢p/Os3; € Isat/Ipp del
Co 2ps3;p desde 0,09 a 0,11 y de 0,92 hasta 0,96, respectivamente. La relacion Co/La
superficial disminuy6 desde 1,15 hasta 0,99. En estas condiciones el catalizador registré muy
poca formaciéon de carbon en la superficie (Cpgs/La = 44), aunque también fue bajo el
rendimiento a hidrégeno, formando acetaldehido como el producto principal. Varga y
colaboradores [60], reportaron que la especie Co** tiene actividad hacia la reaccién de
deshidrogenacion de etanol y que la especie cobalto metdlica es la responsable de continuar
con las reacciones que componen el reformado, eso podria explicar la baja producciéon de
productos secundarios asi como la elevada proporcion de acetaldehido en este catalizador que

. .. . ) . .,
presentd principalmente especies Co~" con muy bajo grado de reduccion.

Tabla V- 9. Resultados XPS de los catalizadores usados por 24 ha T =500°Cy R =5.

Co (% p/p)  Pretratamiento Co 2p* g/ Tpp° La 3d* Co/La Chg/La  Os3fOsza %Co™ ¢

7774 (1,7)
5 Reducido 0,96 835,4 (3,1) 0,99 44 0,11 5,0
781,4 (3,0)
778,2 (2,3)
Sin Reducir 0,57 835,3 (3,3) 1,03 113 0,12 16,9
781,2 (3,5)
Reducido
3 778,0 (2,2)
15 (W/F=4,9 10 0,87 835,3 (3,2) 0,90 51 0,07 14,9
| 781,0 (3,3)
ghLl")
Reducido
,  T782(2,2)
(W/F=3,310 1,02 835,3 (3,0) 0,97 51 0,09 14,8
| 780,8 (3,2)
ghLl")

*Energfa de enlace corregida con Si 2s = 154,5 eV, ancho a la altura media entre paréntesis eV.
® Relacién de intensidades entre el satélite y el pico principal de la regién Co 2p3/2.

“Porcentaje de cobalto reducido en la superficie referido al cobalto total en la superficie.

Los espectros de XPS del catalizador Co(15)/La;03(15)-SiO, reducido no mostraron
diferencias significativas cuando se usé en reaccion con diferentes tiempos de contacto. En
ambos casos la region Co 2ps/, present6 las mismas sefales, 778,1 + 0,1 y 780,9 + 0,1 eV, con
un satélite a 784,0 = 0,3 eV cuya intensidad respecto del pico principal fue de 0,87 y 1,02,
para los catalizadores usados con menor y mayor tiempo de contacto, respectivamente. Estos
resultados indicarian [45, 60] que las especies presentes en el catalizador usado son Co’ y

2 . . 7z 2z
Co~". Comparando los catalizadores reducidos antes y después de la reaccién se puede
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observar que la relacién Co/La, el porcentaje de cobalto metalico superficial y la relacién
O530/Os3; presentan una disminucién desde 1,28, 20 y 0,18 (Tabla V-4) hacia 0,9, 14,9 y 0,07,
respectivamente. La disminucién de estas variables podria deberse a la deposicion de
pequefias cantidades de carbén preferentemente sobre la superficie de las particulas de Co** y
Co’. A pesar de la diferencia observada en la actividad al reformado de etanol empleando dos
tiempos de contacto diferentes, los solidos presentan caracteristicas superficiales muy
similares luego de la reaccidn, incluso en la formacién de carbon (Cygs/La). Esto podria
indicar que, de acuerdo a lo reportado en bibliografia [11, 19] y a los resultados obtenidos
para esta serie de catalizadores (Seccidén V-5.4) la actividad a la reacciéon de reformado de
etanol con vapor depende de la proporcién de especies Co’ total por mol de etanol
alimentado.

Cuando se analiza la region Co 2ps3, del catalizador usado sin reduccién previa se
observan sefiales a 778,2 y 781,0 eV, y teniendo en cuenta el valor de Isar/Ipp, las mismas
pueden asignarse a Co’, Co** y Co’*. En este caso, el cociente de intensidades entre el satélite
y el pico principal (Isat/Ipp) fue igual a 0,57. El porcentaje de cobalto metdlico en la
superficie al final del ensayo catalitico fue similar para los catalizadores reducidos con la
mezcla de reaccién o con pretratamiento en hidrégeno, indicando una menor proporcién de
Co*. La mayor proporcién de carbén superficial detectado, asi como la menor estabilidad en
estas condiciones de reaccion sugieren que la especie Co™ en la superficie, tendria un papel
fundamental en la remocion de los depdsitos carbonosos y por ende en la estabilidad del

catalizador, lo cual se encuentra de acuerdo con lo reportado por diversos autores [16, 20].
V-6.2. Oxidacion a temperatura programada (TPO)

Se analizaron los catalizadores con 5 y 15 % p/p de cobalto usados por 24 horas en la
reaccion a 500°C, relacion molar agua/etanol 5 y tiempo de contacto de 4,9 10° gh L". Los
perfiles de oxidacién para cada uno de los catalizadores se pueden observar en la Figura V-29.
En ambos casos se observan dos picos, indicando la contribucién de al menos dos especies
carbonosas, aunque en el catalizador con mayor contenido de cobalto las sefiales aparecen
mejor definidas. Este resultado estaria en concordancia a lo observado por XPS en donde el
catalizador con menor contenido de Co presentd una menor relacion Cogs/La superficial.

En el catalizador Co(15)/La;03(15)-SiO; el quemado de los depdsitos carbonosos
comienza en torno a los 300°C, presentando dos sefales a 450 y 560°C, completando la
oxidacion a 650°C, ademds no se detectaron depdsitos carbonosos mediante espectroscopia
Raman del catalizador luego del TPO. En el caso del catalizador con menor contenido de

lantano la oxidacién comienza a temperaturas un tanto mayores, alrededor de 400°C. El perfil
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presenta dos sefiales, la mayor de ellas se encuentra centrada a 465°C, mientras que el hombro
de menor intensidad se encuentra centrado a 550°C, completando la reduccién a 650°C. Es
evidente que la naturaleza del carbén formado es diferente en los dos catalizadores porque las
intensidades relativas de los picos centrados alrededor de 450 y 550°C se encuentran

invertidas.

Sefial FID (u.a.)

Co(15)/La,0-Si0,

S

Co(5)/La,0,-Si0,

T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura V- 29. TPO de los catalizadores con 5y 15 % p/p de Co usados 24 h en reacciéon con R=5,T =
500°Cy W/F=4910"ghL".

Kitiyanan y colaboradores [65], estudiaron la produccion de nanotubos de carbon de
pared simple sobre catalizadores de Co-Mo, utilizando la técnica oxidacién a temperatura
programada para distinguir entre las diferentes especies de carbén formadas y a su vez
cuantificarlas. Los autores reportan que el carbon amorfo se quema a partir de 300°C, los
nanotubos de pared simple a 520°C, los nanotubos de pared multiple en el rango 600-700°C y
el carbon grafitico a temperaturas por encima de 700°C. Saib et al [66], realizaron un estudio
de las causas de desactivacion de los catalizadores durante la reaccion de Fischer Tropsch,
reportando que durante la reaccion se producia la sinterizacion de las particulas de Co y esto a
su vez generaba un ambiente propicio para la deposicion de carbon sobre el catalizador.
Estudiando mecanismos de regeneracion de los catalizadores los autores arribaron a un orden
de reactividad de la oxidacioén de carbdn igual al propuesto por Kitiyanan [65]. Choong y
colaboradores [67], reportaron resultados similares para los depdsitos carbonosos formados

durante el reformado de etanol con vapor sobre catalizadores de Ni/Al,Os. Estableciendo que
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el orden de eliminacién de los depdsitos carbonosos con la temperatura es carbén amorfo <
nantotubos de pared simple < nanotubos de pared multiple < grafito.

Sin embargo, a pesar del acuerdo que se ha alcanzado en la bibliografia sobre el orden
de reactividad de las especies carbonosas en el trabajo publicado por Kitiyanan [65] se hace
especial hincapié en la necesidad de conocer completamente el sistema catalitico antes de
utilizar TPO como ftnica técnica de caracterizaciéon de los depdsitos carbonosos, esto es
porque la oxidacién en estas condiciones es un proceso catalitico y los desplazamientos a
mayores o menores temperaturas podrian estar influenciados también por cambios en la
superficie de los catalizadores, sobre todo por cambios en el metal. En este sentido Wang et al
[68], mediante la combinaciéon de TPO y TEM de catalizadores Ir/CeO, usados en el
reformado de etanol demostraron que la distancia entre las particulas de carbon formadas y las
particulas metalicas influenciaba en gran medida la temperatura de quemado del depdsito,
porque los metales son buenos catalizadores de la combustion. Por lo tanto las dos sefales
detectadas en los ensayos de TPO podrian indicar tanto una diferencia en el tipo de carbodn,
asi como una diferencia en el entorno del depdsito quemado, no siendo posible determinar a
qué clase de carbon es posible asignar cada senal.

Como se puede apreciar en la Tabla V-10 la cantidad de carbén formada por los
catalizadores no es elevada si se la compara con los valores reportados en la bibliografia para
otros catalizadores de cobalto. Esto es importante porque en general en bibliografia se
emplean condiciones de reaccion menos severas, es decir mayores temperaturas de reaccion,
mayores relaciones agua/etanol o mayores tiempos de contacto, en las cuales la formacion de
carbon se encontraria mds desfavorecida. Sin embargo, se ha observado que ademads de la
cantidad de carbon formado es importante analizar la naturaleza del mismo y el sitio en donde
se forma, para poder determinar su impacto en el desempefio catalitico.

Varga et al [60], estudiaron catalizadores de Co/CeO, mediante XPS y TPO,
reportando que en condiciones de reaccidn una baja formacién de carbén genera una pérdida
progresiva de la actividad. Al agregar Rh como promotor la cantidad de carbén formada por
el catalizador se triplica, sin embargo permanece estable y se ve favorecido el rendimiento a
hidrégeno, segun los autores esto se debe a que el Rh ademas de ayudar a romper el enlace C-
C promueve la reduccién del cobalto hasta su estado metélico, siendo el Co el sitio activo en
donde se desarrollan las reacciones de reformado de etanol por encima de 450°C.

Quin y colaboradores [69], estudiaron la deposicion de carbdn en catalizadores de Co
soportados en CeO, durante el reformado de etanol en el rango 350-700°C, reportando una

baja formacién de carbon por debajo de 500°C con una baja actividad del catalizador hacia la
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reacciéon de reformado de etanol, registrandose principalmente la formacion de acetona. A
partir de 500°C el catalizador presenté una mejora en su producciéon de hidrégeno y de
productos secundarios, sin embargo en el rango 500-550°C se detect6 la maxima produccién
de carbon. Luego al aumentar la temperatura, la formacién de carbén disminuye, como se
puede observar en la Tabla V-10 donde la produccién de carbén baja dos 6rdenes de
magnitud al aumentar la temperatura de reaccion desde 500 hasta 700°C. Este
comportamiento es similar al reportado por de Lima et al [64] para el mismo tipo de
catalizadores, en donde la produccién de carbén disminuye considerablemente al aumentar la
temperatura desde 500 hasta 800°C, presentando la temperatura de reaccién una mayor
influencia que la relacién molar agua/etanol en la formacién de carbén. Esto se puede apreciar
en la Tabla V-10 en donde al aumentar la relaciéon agua/etanol el carbon formado
practicamente no vario, mientras que el aumento de la temperatura de reaccion produjo que la
cantidad de carbon se encuentre por debajo del limite de deteccion del instrumento empleado.
Seglin ambos trabajos el aumento de la temperatura de reaccién genera un aumento
considerable de la actividad de los catalizadores hacia las reacciones de gasificacion de
carbon, generando de esta manera una disminucion en la cantidad de depdsitos asi como un

aumento en la proporcidn de productos gaseosos.

Tabla V- 10. Cuantificaciéon de los depositos carbonosos en catalizadores de cobalto.

Catalizador R (molar)  Temperatura (°C)  W/F (ghL'l) Carbon (gc/(ge.: h))  Referencia
Co(15)/La,05-Si0, 5 500 4,910~ 1,39 10” .
) 3 4 Esta Tesis
Co(5)/La,05-Si0, 5 500 4910 1,29 10
"""" Co(2)/CeO, 3 550 13107 20610°  [60]
''''''''''''''''''''''''''''''''''' 500 202100
Co/CeO, 3 2,510 . [69]
700 1,03 10
3 """"""""" s00 43107
Co(10)/Ce0O, 800 5107 ND [64]
10 500 2,310
""" Co(20/ALOs 1210000
Co(20)/Ce0, 3 500 73107 4,05 [70]
Co(20)/Ce0,-Al,03 6,22

* Mezcla etanol-agua sin diluyente.

Maia y colaboradores [70], reportan la formacién de mayores cantidades de carbén en

sus catalizadores, aunque este fendmeno puede deberse a que emplean una relacion
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agua/etanol menor y que ademds la corriente de productos no se encuentra diluida sino que

consiste Unicamente en la mezcla etanol/agua.
V-6.3. Espectroscopia Laser Raman

Para estudiar las especies de Co presentes en el catalizador, asi como la formacién de
carbon, en condiciones de reaccidn se llevaron a cabo medidas con espectroscopia Raman in-
situ empleando una celda que opera a alta temperatura en condiciones similares a las del
reactor tradicional. Inicialmente se redujo el catalizador Co(10)/LayO3(15)-SiO;, y luego se
aliment6 la mezcla reaccionante, siguiendo la evolucién de las especies con el tiempo de
reaccion. No se observaron sefiales debidas a los 6xidos de Co, lo cual permite suponer que el
mismo se encuentra en forma reducida o en forma de 6xidos con baja sensibilidad en LRS. En
la Figura V-30a se observa que desde el comienzo de la reaccion se produce la formacién de
una cantidad apreciable de carbon sobre el catalizador, la cual aumenta levemente la
intensidad de sus sefiales a partir de los 50 minutos en reacciéon y permanece al mismo nivel
hasta completar el ensayo de 3 horas de duracion. Al finalizar el ensayo se cambid la
alimentacion por Ar y luego se enfrid el sistema hasta temperatura ambiente. Posteriormente
se realiz6 un tratamiento en atmdsfera oxidante empleando una corriente de O,(3%)/Ar, desde
temperatura ambiente hasta 500°C (Figura V-30 b). Se puede observar que a partir de 350°C
se comienza a producir el quemado de los depdsitos carbonosos, los cuales son
completamente eliminados a 450°C, observandose a partir de 300°C la reoxidacion de las
especies de Co a Co30s.

Se ha reportado [34, 71-73] el uso de catalizadores basados en 6xidos de Co para
realizar la combustion de diferentes especies carbonosas, hidrocarburos, depdsitos carbonosos
generados como efluentes en chimeneas y cafios de escape de los motores diesel. Siendo la
espinela Co304 la especie activa en el proceso de combustion, es por ello que es posible que
en el catalizador estudiado in-situ (y en el TPO tradicional del catalizador con 15% p/p de Co)
esta especie catalice la oxidacion de los depdsitos a temperaturas relativamente bajas.

Para estudiar las especies formadas después de 24 horas en reaccion en el sistema de
flujo convencional, se realizo LRS a los catalizadores calcinados a 550°C usados en reaccion
por 24 horas (Figura V-31) a T = 500°C, con relacion molar agua/etanol 5, W/F = 4,9 107 6
3,3 107 g h L, con y sin reduccién previa. En practicamente todos los espectros de los
catalizadores usados las tnicas sefiales detectadas fueron las correspondientes al carbon, no
siendo posible detectar las correspondientes a los 6xidos de cobalto. Sin embargo, en el
catalizador con 15% p/p de Co usado con mayor tiempo de contacto aparece una sefial débil a

680 cm™ la cudl puede ser asignada a la espinela Co30;.
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En los catalizadores con mayor contenido de cobalto se puede observar que las sefales
correspondientes al carbon se definen mejor cuando no se realiza tratamiento previo de
reduccién, esto se encuentra de acuerdo con los resultados obtenidos por XPS para el
catalizador con 15% p/p de Co, en donde al realizar el pretratamiento de reduccién se

evidencia una disminucién del 50% de la relacion superficial Cygs/La.

(a)

Intensidad (u.a.)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 Q@Q

Desplazamiento Raman (cm”)

Intensidad (u.a.)

U L (IS 0 — 100

AN U1
h 1|"W:M R Y \0&
" niv'u‘fw i) 4] l‘l‘lv|l‘ o

300 600 900 1200 1500 1800
. -1
Desplazamiento Raman (cm )

Figura V- 30. Experiencias LRS in-sifu (a) Reaccion a T = 500°C y W/F =3 1072 gh L! y (b) Oxidacién del
catalizador usado 3 horas, para el catalizador Co(10)/La,03(15)-SiO,.

Las bandas D y G observadas en LRS no son sélo indicadoras de la presencia de

carbdn, sino que ademads permiten obtener informacion comparativa entre especies carbonosas
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[74]. Es aceptado que la banda G (1.585 cm'l) tiene relacion con la presencia de carbon del
tipo grafitico, estando relacionada con el tamafio de los cristales de carbdn, la banda D (1.380
cm™) brinda informacién del grado de desorden de la estructura carbonosa. En la Tabla V-11
se listan los cocientes de intensidad de las dos sefiales principales (Ip/Ig), obtenidos para los
diferentes catalizadores usados en reaccién de reformado de etanol con vapor, asi como el
valor del tamafio del plano microcristalino (LA), calculado segtin la férmula reportada en la

bibliografia [75].

Ip _ 4.4 nm
I, LA

Co(15)/La,0,(15)-SiO, mayor W/F M

Co(1 5)/La203(1 5)-SiO2 Reducido

%

Co(15)/La,0,(15)-8i0, Sin Reducir%

Co(10)/La,0 (15)-8i0, Reducido o,
o

M

Co(10)/La,0,(15)-Si0, Sin Reducir Mw
Co(5)/La,0,(15)-Si0, mayor W/F M

Co(5)/La,0,(15)-SiO, Reducido x 0,3

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 14001 1600 1800 2000
Desplazamiento Raman (cm )

Figura V- 31. Espectros Raman de los catalizadores usados por 24 horas en el reformado de etanol,

empleando R = 5, Tr=500°C y W/F =4,910° 63,3102 gh L.

Los catalizadores a los cuales se le realiz6 pretratamiento de reduccidon presentan
valores de LA (Tabla V-11) en el rango 1,5-1,7 nm, mientras que cuando no se realiza
pretratamiento este valor asciende por encima de 2. El catalizador con 5% p/p de Co usado
con un tiempo de contacto de 4,9 10° g h L presenta el menor valor de LA. Si bien el
tamafno del microplano cristalino del grafito (LA) no es un indicador directo de una mayor
deposicion de carbdn, se puede observar que en este caso los resultados coinciden con los
determinados por TPO y XPS, en donde el catalizador que presentard menor produccién de
carbon y menor relacion Cpgz/La también presenta menor valor de LA. M4s atn, el catalizador

Co(15)/La;03(15)-S10, presenta la misma tendencia para los pardmetros LA y Cyss/La, en
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donde el aumento del tiempo de contacto no produce un cambio significativo, mientras que el

pretratamiento de reduccion reduce considerablemente el valor obtenido.
Tabla V- 11. Cociente de intensidades bandas D y G del carbén.
Contenido de Co  Pretratamiento =~ W/F (gh LY Iplg LA (nm)

Si 49107 2,7 1,6
15 ,

Si 3,3 10° 2,6 1,7
S Si 49107 2,9 1,5

Si 3,3 107 2,7 1,7
10 Si 49107 2,5 1,7
10 No 49107 272 2.0
15 No 49103 2.0 22

En sintesis, la formacion de carbon se produce desde las primeras horas en reaccion,
sin embargo el carbon depositado puede ser eliminado por tratamientos oxidativos a
temperaturas relativamente bajas. El estudio de los catalizadores usados por mas de 24 horas
en reaccion sugiere que si bien se formé carbdn sobre los catalizadores el mismo podria no ser
la causa de desactivacion, siendo necesario mejorar el control del estado de oxidacion del

metal en la superficie.
V-6.4. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Con el objetivo de estudiar, tanto la formacién de carbén como la sinterizacién del Co,
se caracterizaron mediante TEM los catalizadores con 5 'y 15% p/p de Co usados en reaccion
empleando el mayor tiempo de contacto (W/F = 3,3 10 gh L™").Enla Figura V-32 se puede
apreciar el catalizador Co(5)/La;03(15)-SiO, con diferentes magnificaciones, pudiendo
corroborarse la formaciéon de pequefias cantidades de nantotubos de carbdn, los cuales
presentan el extremo tipo nanofibra y una particula de Co del orden de los 7 nm. La
formacion y crecimiento de los nanotubos permitiria explicar tanto la baja selectividad del
catalizador a la produccién de hidrégeno asi como el elevado nivel de estabilidad, expresado
como conversion de etanol.

Trimm [76] estudi6 la formacion de diferentes clases de depdsitos carbonosos sobre
catalizadores de Ni en el reformado con vapor de hidrocarburos livianos, encontrando que la
formacion de nanotubos no genera pérdida de la actividad debido a que la superficie de la
particula del metal permanece libre de carbon. Sin embargo, este tipo de depdsitos produce un
aumento considerable de la pérdida de carga del lecho catalitico, asi como la posibilidad de
que el catalizador se fragmente con la consiguiente pérdida de material activo. De acuerdo al

autor, este tipo de carbén se produce inicialmente en la superficie con especies C, (carbono
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altamente reactivo) que pueden polimerizar formando depdsitos amorfos o migrar hacia el
interior de la red cristalina del metal para formar los nanotubos que eyectan las particulas del

metal del catalizador.

Figura V- 32. Imagenes TEM, con diferentes magnificaciones, del catalizador Co(5)/La,03(15)-SiO,
reducido, usado en reaccién con R =5, T =500°C y W/F=3,310%gh L.

En el catalizador con mayor contenido de cobalto no se observa la presencia de
nanotubos, sino que en este caso las especies carbonosas parecerian ser del tipo amorfas
(Figura V-33) y se encontrarian cubriendo tanto las particulas de las especies de Co como el
soporte. Esto permitiria inferir que los dos picos de oxidaciéon observados en TPO podrian
deberse a depdsitos de carbon con diferente entorno quimico. A menor temperatura se
eliminan aquellos que se encuentran proximos a especies Co, mientras que a mayor
temperatura se eliminarian los depdsitos formados sobre el soporte. Este comportamiento ha
sido reportado por Mirodatos y colaboradores [68] para catalizadores de Ir/CeO, en el
reformado de etanol con vapor y fue discutido en los capitulos anteriores.

Comparando las imédgenes con mayor magnificacién obtenidas para los diferentes
catalizadores (Figura V-34) se puede observar que sobre el catalizador con menor contenido
de cobalto las particulas de Co son de menor tamaiio siendo las mismas las precursoras de la
formacién y crecimiento de los nanotubos de carbén. En el caso del catalizador con mayor
contenido de cobalto se obtienen particulas de tamafio considerablemente mayor (30 nm) con
planos cristalinos mds definidos y con formacién de depdsitos carbonosos tipo amorfo en

torno a la particula. Esto se encuentra de acuerdo con lo reportado por Jourdain y Bichara
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[57], en donde las particulas de cobalto de mayor tamafio catalizan la formacién de carbén
amorfo y mds desordenado, mientras que las particulas de cobalto pequefias producen

nanotubos de pared simple y pared miltiple por descomposicién de etanol.

== o Sy ¥ - % PR 3&:1—.».«- ¢ 3
Figura V- 33. Imagenes TEM, con diferentes magnificaciones, del catalizador Co(15)/La,05(15)-SiO,
reducido, usado en reaccién con R =5, T = 500°C y W/F =3,3102gh L.

Figura V- 34. Imagenes TEM comparando los principales depésitos carbonosos sobre los catalizadores (a)
Co(5)La,05(15)-Si0, y (b) Co(15)/La,03(15)-Si0,, usados con R =5, T = 500°C y W/F =3,310% gh L'

En resumen, el catalizador que presentara un mayor rendimiento a hidrégeno presentd

un elevado grado de reducibilidad del cobalto, asi como particulas del orden nanométrico, en
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torno a 30 nm y formacion de carbén del tipo amorfo tanto en las proximidades del cobalto,

asi como del soporte.
V-6.5. Consideraciones finales sobre los catalizadores de Co

Analizando las especies presentes en los catalizadores antes y después de la reaccion
quimica, se puede inferir que la especie activa al reformado de etanol con vapor es el cobalto
metdlico. Esto se debe a que se ha observado que en los catalizadores que presentan un
rendimiento a hidrégeno (Ry) estable, al aumentar la relacion C0O/EtanolAhmemdO (Tabla V-9)
aumento la proporcion de productos principales (H, y CO,), indicando que se favorecen las
reacciones productoras de hidrégeno y observiandose por consiguiente un aumento en el valor
obtenido de Ry,. Este comportamiento fue observado por otros autores [11, 13, 19], entre los
cuales se puede mencionar a Llorca y colaboradores [13], quienes estudiaron el reformado de
etanol con vapor empleando catalizadores de Co/ZnO, evidenciando rendimientos a
hidrégeno mayores a 5 para los catalizadores con més del 90% del cobalto en estado metélico.

Similar a lo reportado en la bibliografia [18], la especie Co”* presente en la espinela
Co0304 es un buen catalizador de la deshidrogenacion de etanol, pero no es eficiente para el
resto de las reacciones que componen el reformado de etanol. Este comportamiento puede
observarse en el catalizador Co(15)/Lay0O3(15)-SiO, usado sin reducir, el cudl present6
especies Co” y Co30, por XPS. En condiciones de reaccién, a pesar de contener cobalto
metdlico, el catalizador (Figura V-18) produjo principalmente productos primarios (Hy y
C,H40), con baja proporcion de productos secundarios (10% de CO y CO;). Es evidente
ademds que en estas condiciones el catalizador sufre una desactivacion severa observada tanto
en la conversion de etanol (Figura V-16), como en el rendimiento a hidrégeno (Figura V-19).

En concordancia con lo reportado por diversos autores [16, 20], el rol de la especie
Co™ pareciera estar relacionado con la eliminacion de los depdsitos carbonosos durante la
reaccion. Este comportamiento se manifiesta en el catalizador Co(5)/La;03(15)-Si0,, el cudl
de acuerdo con la caracterizacion del catalizador calcinado, reducido y usado, presenta en su
mayoria especies Co>*, con un grado de reducibilidad muy bajo, tanto superficial (12%, Tabla
V-4), como volumétrico (17%, Tabla V-6). Este catalizador usado en reaccion presentd los
menores valores de Cpg3/La (XPS, Tabla V-9), carbén total formado (TPO, Tabla V-10) y
distancia entre planos microcristalinos del grafito (LRS, Tabla V-11) de todos los sélidos
estudiados en este capitulo, lo cual brinda un indicio de la actividad del Co** para reducir la
formaciéon de carbon en los catalizadores. En el mismo sentido, los espectros XPS del
catalizador Co(15)/La;03(15)-S10; usado en reaccién, con y sin pretratamiento de reduccion,

muestran que el tratamiento en hidrégeno no aumentd el contenido de Co® en la superficie,
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aunque si produjo la reduccién de la espinela Co3Oy a especies Co*, siendo el rendimiento a
hidrégeno considerablemente mas estable en estas condiciones. Registrandose ademas, la
disminucién de los valores de LA (LRS, Tabla V-11) y Cygs/La (XPS, Tabla V-9) cuando se
realiza pretratamiento de reduccién. Este comportamiento refuerza la hipétesis de que la
especie Co™ participaria en la remocién de depdsitos carbonosos.

Finalmente, los resultados obtenidos por TEM indicarian que el catalizador
Co(5)/Lay05(15)-Si0, presenta diferentes tipos de depdsitos carbonosos, aunque propiciaria
la formacién de nanotubos de carbon, los cuales tienen como particularidad que no
disminuyen la conversion de etanol con el tiempo en reaccién porque mantienen la superficie
del metal libre de depdsitos. En estos los catalizadores usados se observo el menor tamaiio de
particula de Co (6 nm), los cuales podrian ser los responsables de la formacién de los
nanotubos. Mientras que en el catalizador con mayor contenido de lantano se observaron
particulas de mayor tamafio (30 nm) y la deposicién de carbén tipo amorfo. Estos resultados
se encuentran en concordancia con lo propuesto por Lucredio y colaboradores [77] para
catalizadores de Co/Si0; y Co/Al,Os. Sin embargo, Llorca y colaboradores [13] sugieren que
hay un tamafio de particula 6ptimo por encima del cudl la actividad de los catalizadores de
Co/ZnO disminuye, por lo tanto es necesario realizar mds estudios sobre el tamafio de
particula del Co, antes y después de su uso en reaccion, para poder obtener una conclusién

certera sobre la influencia de esta variable en el desempefio catalitico.
V-7. CONCLUSIONES

El catalizador Co(5)/Lay03(15)-SiO, presenta especies Co** que al entrar en contacto
con la atmésfera generan el hidréxido amorfo en la superficie, el cudl fue detectado por
espectroscopia laser Raman. El compuesto Co(OH), puede ser eliminado por un tratamiento
térmico en hidrogeno a 300°C o en inerte a 500°C. En las condiciones de reaccion el
catalizador evidencio un bajo grado de reduccion mediante XPS, TPR, quimisorcion de H; y
TEM.

En los catalizadores con mayor contenido de cobalto se evidencia la segregacion de la
espinela Co30y, la cual fue visible por DRX, LRS, TPR y XPS. La presencia de esta nueva
fase genera un mayor grado de reducibilidad de los catalizadores, hecho que fue posible
observar por XPS, TPR, quimisorciéon de H, y TEM.

Los catalizadores de Co no fueron tan activos como los de rodio en la reaccién de

reformado de etanol con vapor cuando se evaluaron en las mismas condiciones
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experimentales (Capitulo III), esto se manifiesta en el menor rendimiento a hidrégeno
obtenido.

Realizar un pretratamiento en atmésfera de hidrégeno previo a la reacciéon mejora la
actividad de los catalizadores con mayor contenido de cobalto en el reformado con vapor de
etanol. Esto se debe a que dicho pretratamiento genera una mezcla Co’/Co**, en donde la
especie metélica es la encargada de realizar las reacciones productoras de hidrégeno, mientras
que el Co™* podria estar relacionado con la eliminacién de los depésitos carbonosos. En el
catalizador con menor contenido de Co no se alcanza a lograr un adecuado grado de reduccién
con el pretratamiento realizado, siendo esta la causa probable de la baja produccién de
hidrégeno registrada. Cuando no se realiza pretratamiento de reduccién la formacién de
carbon pareceria ser la causa principal de desactivacion.

En general, se observé que a mayor contenido de especies Co” aumenta la actividad
del catalizador hacia las reacciones productoras de hidrégeno, al aumentar el tiempo de
contacto (W/F) aumenta significativamente el rendimiento a hidrégeno. Por lo tanto, la
especie cobalto metélica podria ser la especie activa en la mayoria de las reacciones que
componen el reformado de etanol.

Mediante microscopia electronica de transmision fue posible observar en forma directa
la diferencia en las especies carbonosas formadas sobre los catalizadores con 5 y 15% p/p de
cobalto. En los de menor contenido la formacion de nanotubos generé un descenso muy leve
de la conversion de etanol y un cambio en la selectividad con el paso del tiempo en reaccion.
Mientras que en el catalizador con mayor contenido de cobalto los depdsitos carbonosos son
del tipo amorfo y producen una mayor caida de la conversiéon de etanol, porque ocluyen las
particulas metdlicas, pero no cambian el entorno electrénico del mismo, lo que permite

mantener la selectividad constante con el tiempo en reaccion.
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“No te rindas, por favor no cedas,

aunque el frio queme, aunque el miedo muerda,
aunque el sol se esconda, y se calle el viento,

aun hay fuego en tu alma, aun hay vida en tus suenios.
Porque la vida es tuya y tuyo también el deseo,
porque cada dia es un comienzo nuevo,

porque esta es la hora y el mejor momento.”
Fragmento de “No te rindas” de Mario Benedetti
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VI-1. RESUMEN

Los catalizadores que presentaran un comportamiento promisorio en el reactor de lecho
fijo tradicional, Rh(0,6)/La;03(15)-SiO, y Co(15)/Lay03(15)-SiO,, fueron estudiados en el
reactor de membrana.

En primera instancia, se ha justificado el uso de los reactores de membrana, mediante la
comparacion con el proceso de dos etapas consecutivas, reaccion y purificacion.
Posteriormente, se presenta el estudio de la influencia de tres variables de operacion (relacién
agua/etanol, temperatura y pretratamiento en hidrégeno) en la produccién de hidrégeno y en
el flujo de hidrégeno permeado. En las condiciones de operacién que resultaran mds
favorables en el reactor de membrana se ha comparado la actividad de los catalizadores de Rh
y de Co soportados en La,O3(15)-S10,.

Finalmente, se han estudiado las propiedades permoselectivas de la membrana usada en
reaccion, para determinar si la misma fue afectada por la mezcla reaccionante, proponiéndose

un tratamiento para regenerar la permeabilidad de las mismas.
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VI-2. INTRODUCCION

Uno de los campos de la Ingenieria Quimica de mayor desarrollo en la actualidad es la
integracion de procesos. Esta forma de abordar el disefio pretende combinar en forma
sinérgica reactores, operaciones y diferentes corrientes de proceso para lograr disminuir los
costos fijos y operativos de un determinado tren de produccién. En este sentido, los reactores
de membrana combinan un reactor quimico heterogéneo y una membrana de purificacion en
un dnico dispositivo, reduciendo el nimero de equipos necesarios para producir hidrégeno
ultra puro y como consecuencia también la energia necesaria para llevar a cabo todo el
proceso [1].

El efecto sinérgico de los reactores de membrana ha sido ampliamente estudiado en
reacciones productoras de hidrogeno partiendo de hidrocarburos livianos, en particular
metano [2-6]. En las reacciones de reformado (seco y con vapor) de metano el efecto de la
membrana en el desplazamiento de la reaccién son muy evidentes porque a temperaturas
intermedias, entre 300 - 600°C, estas reacciones se encuentran limitadas por el equilibrio. Sin
embargo, para reacciones que empleen alcoholes como reactivos el desarrollo de esta
tecnologia es aun incipiente. Esto obedece a diversas razones, por un lado las reacciones de
reformado de alcohol (metilico o etilico) [7] no presentan limitantes termodindmicas, por
tanto el efecto de la membrana seria evidente no en la conversién de reactivos sino en
aumentos de la selectividad y produccion de hidrégeno. Ademas, la formacion de carbon es la
principal causa de desactivacion reportada [8] para los catalizadores empleados en el
reformado de alcoholes, los depdsitos carbonosos formados podrian dafiar en forma
irreversible la superficie de la membrana.

Los estudios realizados en reactores de membrana con reformado de etanol se pueden
agrupar en forma arbitraria en dos categorias. En primer lugar se encuentran los trabajos que
emplean membranas con selectividades de hidrégeno menores al 100% [3, 9, 10], en las
mismas el mecanismo de transporte es tipo Knudsen y la corriente de permeado obtenida es
rica en hidrégeno pero contiene también concentraciones bajas de contaminantes indeseables.

La otra categoria agrupa todos los trabajos que emplean membranas de Pd 100%
selectivas al hidrégeno. En esta categoria hay estudios de simulacién y experimentales, los
trabajos enfocados en la simulacién de reactores de membrana [11-13] tienen como objetivo
principal determinar las condiciones 6ptimas de operacion.

Dentro de los trabajos experimentales que emplean membranas 100% selectivas al
hidrégeno se diferencian dos clases de trabajos. En primer lugar, aquellos trabajos que

estudian el desempefio de catalizadores comerciales (Ru/Al,Os;, Pt/Al,O3, Co/AlOs,
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NiO/Si0O,) [14-18] buscando optimizar las condiciones de operacion del reactor de membrana
y un ultimo grupo de trabajos [19-23] que disefian, desarrollan y ensayan catalizadores para
esta clase de reactores.

En el presente capitulo se estudiard el desempeiio de los catalizadores que resultaran
mads apropiados desde el punto de vista de actividad y estabilidad en los capitulos anteriores,
concretamente Rh/La;03(15)-S10; y Co(15)/Lay03(15)-Si0,, en la produccioén de hidrégeno

por reformado de etanol con vapor en un reactor de membrana.

VI-3. CARACTERIZACION DE LA MEMBRANA

Para realizar el estudio del reactor de membrana se ha utilizado una membrana tubular
comercial densa Pd/Ag de 50 um de espesor. En primera instancia, se determiné la
permeancia de la membrana a diferentes temperaturas, utilizando una mezcla de gases

H»(10%)/Ar y variando la relacion de gas de arrastre, Figura VI-1.

_ . 0,5 _ p05
FH2 - KHZ (PHZ retenido PH2 permeado)
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Figura VI- 1. Logaritmo natural de la permeancia en funcion de la temperatura para diferentes relaciones

de gas de arrastre.

. Cq 1.2 .
En donde, Fy; es el flujo de hidrégeno en mol s m™™ que atraviesa la membrana, Ky, es

. d .2 - . .
la permeancia en mol s” m™ Pa®’, P, es la permeabilidad en mol s m™ y ¢ es el espesor de la
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pelicula de Pd/Ag en m. Para los estudios de permeacion de la membrana se utiliz6 el flujo de

hidrégeno alimentado al reactor como referencia para definir la relacion de gas de arrastre.

_ Flujo gas de arrastre (ml min~1) _ Fga
64 Flujo de hidrégeno (ml min=t) Fy,

Al aumentar la temperatura se produce el aumento de la permeancia (Kp;) (Figura VI-
1). La pendiente de la recta que ajusta (R* = 0,9992) los puntos experimentales permite
calcular la energia de activacion de la membrana, mientras que la ordenada al origen nos
brinda informacion del cociente entre la permeabilidad y el espesor de la pelicula de Pd/Ag.
En este caso los valores obtenidos fueron E4 R = (3,08 £ 0,06) 10° K y ln(PeO &l )=-4,09 +
0,08. Por tanto la energia de activacion obtenida para la presente membrana es de E4 = 27,37
kJ mol™'. El valor de energia de activacion obtenida se encuentra dentro del rango reportado
por Tosti y colaboradores [24, 25] para membranas de Pd producidas por enrollado en frio (25
a 50 kJ mol™"). En la Figura IV-2 se ha graficado el flujo de H, medido con una mezcla

H,(10%)/Inerte en las membranas disponibles en el INT y en el INCAPE.
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S i P
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< u_--
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0 3 6 9 12 15

Relacion de gas de arrastre

Figura VI- 2. Comparacion del flujo de hidrégeno de las membranas utilizadas en cada laboratorio.

Para realizar los estudios se utilizaron dos reactores de membrana tubulares con idéntica
geometria, mismo tipo y proveedor de membrana, pero emplazados en dos laboratorios
diferentes, uno en instalaciones del Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica

(INCAPE) en Santa Fe y el otro en el Instituto de Nacional de Tecnologia (INT) en Rio de
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Janeiro, Brasil. En este ultimo caso, las medidas se llevaron a cabo durante una estadia en el
INT. En la Figura VI-2 se puede apreciar que hay una diferencia entre ambas para relaciones
de gas de arrastre por encima de 6, valor a partir del cual el flujo de hidrégeno pareciera
alcanzar un plateau para la membrana disponible en el INT. Para estudiar si esta diferencia
detectada en las membranas tiene impacto en los resultados obtenidos durante la reaccion de
reformado de etanol en el reactor de membrana se compararon estudios realizados en
idénticas condiciones en los dos laboratorios. En ambos casos 20 mg de catalizador
Rh/La;03(15)-SiO, fueron cargados en el sistema, reducidos a 500°C y evaluados a la misma
temperatura con una relaciéon molar agua/etanol 5 y un tiempo de contacto (W/F) de 4,9 107 g
h L. En todas las medidas realizadas en reaccién la relacién de gas de arrastre se define en

funcioén del flujo de etanol alimentado.

Flujo de gas de arrastre (ml min™1) Fga

~ Flujo de etanol gas en alimentacién (ml min~1) ~ FQ,__

RGA

En ambos casos la conversion de etanol fue 100% durante todo el ensayo catalitico, la
recuperacion de hidrégeno (Figura VI-3), es decir el cociente entre el hidrégeno permeado y
el hidrégeno total producido, fue igual para valores bajos de gas de arrastre, presentando una
pequena dispersion para relaciones de gas de arrastre por encima de 44, aunque la tendencia

que presenta la recuperacion es la misma.
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Figura VI- 3. Comparacion de la recuperacion de hidrogeno obtenida en reactores de membrana

similares, en dos laboratorios diferentes.
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Sin embargo, cuando se compara el rendimiento a hidrégeno (Figura VI-4) se puede
observar que en los resultados obtenidos en el INT el valor es practicamente constante durante
todo el ensayo catalitico, aproximadamente 2,7, mientras que en Santa Fe se obtuvo un
aumento desde 3 hasta 3,5. Comparando el flujo de hidrégeno permeado por mol de etanol
alimentado se puede ver que la principal diferencia se encuentra en la permeacion a través de
la membrana, sobre todo para valores elevados de relaciéon de gas de arrastre, lo cual es
similar a lo observado en los estudios realizados con hidrégeno diluido en He (Figura VI-2).
Por lo tanto, los reactores estudiados en los dos laboratorios presentan valores puntuales
diferentes de recuperacion de hidrégeno aunque la tendencia observada en ambos casos es la

misma.
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Figura VI- 4. Comparacion del H, permeado y el total producido por etanol alimentado en los dos

sistemas.

Para intentar determinar si la membrana presenta actividad en la reaccién de reformado
de etanol con vapor se alimenté una mezcla con relacién molar agua/etanol de 5, al reactor
cargado s6lo con la membrana a 500°C, con una relacion de gas de arrastre de 66. En estas
condiciones fue posible detectar una conversion de etanol de aproximadamente 30%, mientras
que en la corriente de producto se detecto principalmente hidrégeno y acetaldehido. También
fue posible cuantificar hidrégeno en la corriente de permeado, con una recuperacién de
hidrégeno en torno al 9%. Los balances elementales se encontraron en torno al 70% y
posterior al ensayo se constato la formacion de carbon sobre la membrana, los mismos fueron

eliminados completamente con el tratamiento de regeneracion.
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VI-4. REACTOR DE MEMBRANA VS REACTOR Y PURIFICADOR

Para demostrar que el reactor de membrana constituye una verdadera sinergia se han
realizado ensayos manteniendo las mimas condiciones de reaccién pero variando la
configuracién de la membrana. Por un lado se estudié el reactor de membrana propiamente
dicho y por el otro el proceso con dos etapas separadas, una primera etapa de reaccion,
seguida de una etapa de purificacién empleando la membrana densa selectiva al hidrégeno. El
esquema de las dos configuraciones se puede ver en la Figura VI-5, a la izquierda el reactor

de membrana y a la derecha la configuracion reactor seguido de permeador.
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Figura VI- 5. Esquema de las dos configuraciones de reactores con membranas.

La reaccion fue llevada a cabo en ambos casos empleando una membrana tubular
comercial densa de Pd/Ag, temperatura de reacciéon 500°C, con pretratamiento de reduccion a
la misma temperatura, relacién molar agua/etanol 5, W/F =4,9 10° gh L' y 4 cm® de 4rea de
permeacién. En ambos sistemas se cargd la misma masa de catalizador, varidndose la dilucién
en cuarzo para alcanzar las diferentes alturas de lecho. Comparando la recuperacion de
hidrégeno obtenida empleando ambas configuraciones (Figura VI-6) no se observaron
grandes diferencias. Este resultado es esperable porque la recuperacion de hidrégeno se
encuentra directamente vinculada al flujo de hidrégeno que atraviesa la membrana, por lo
tanto si empleamos las mismas condiciones, es decir temperatura, presion total, relacion de
gas de arrastre y relacion agua/etanol que impacta en la presion parcial de hidrégeno,

obtendremos la misma recuperacion.
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Figura VI- 6. Recuperacion de hidrégeno para dos configuraciones de reactor de membrana, empleando

el catalizador Rh/La,03(15)-Si0,, R=5y W/F=4910"ghL".

La diferencia fundamental entre ambas configuraciones se encuentra en el rendimiento a
hidrégeno (Figura VI-7). En el reactor de membrana, al producirse una disminucion de la
composicion de hidrégeno debida a la permeacion, las reacciones productoras de hidrégeno se
ven desplazadas hacia el lado de los productos por el principio de Le Chatelier, esto genera un
aumento de la produccion total de hidrégeno y a su vez un aumento local de la presién parcial
de H,, que permite incrementar a su vez la permeacion. Es por ello que la cantidad de
hidrégeno permeado por mol de etanol alimentado es mayor en el reactor de membrana,
diferencia que se hace mds grande para valores mds altos de la relacion de gas de arrastre.

El efecto promotor de la membrana con respecto a las dos etapas fue observado en
estudios tedricos [4] realizados en el reformado de metano con diéxido de carbono, en donde
el reactor de membrana produjo mejoras tanto en la conversion de metano como en la
produccion total de hidrégeno, se debe tener en cuenta que el reformado seco de metano es
una reaccion limitada por el equilibrio, por lo tanto el efecto de desplazamiento obtenido con
la membrana es mds evidente.

En el reformado de etanol con vapor, Llorca y colaboradores realizaron estudios
experimentales [19] comparando el reactor de membrana y las dos etapas por separado
empleando como catalizador hidrotalcitas de cobalto soportadas en cordierita. En este caso los
autores no emplearon gas de arrastre sino que la fuerza impulsora para la permeacion se logré
incrementando la presion total del sistema. Aumentar la presiéon del sistema tiene como

ventaja el aumento en la permeacion de hidrégeno a través de la membrana, pero como el
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reformado de etanol es una reaccion con aumento de numero de moles también se produce un
efecto negativo, por lo cual existe un punto en donde los efectos se compensan y establecen el
limite de operatividad. Los autores reportan que a 1 bar el comportamiento de las dos
configuraciones en términos de hidrégeno total producido, es igual e igual al reactor de lecho
fijo convencional, sin embargo al aumentar la presion del sistema el reactor de membrana
incrementa sustancialmente su produccion de hidrégeno, hasta un 64% a 18 bar, mientras que
la configuracion de las dos etapas permanece sin alteraciones con respecto al reactor de lecho

fijo convencional.
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Figura VI- 7. Produccion de hidrégeno con diferentes configuraciones del reactor de membrana

empleando el catalizador Rh/La,03(15)-Si0,, T = 500°C y W/F = 4,9 103 gh L.

El flujo de productos por mol de etanol alimentado del lado retenido (Figura VI-8)
permite apreciar el efecto promotor del reactor de membrana con respecto a la configuracion
de las dos etapas por separado. En la configuracion de reactor y separador (simbolos vacios)
los otros productos permanecen aproximadamente constantes al aumentar la relacién de gas
de arrastre, experimentando un leve descenso en el mayo valor de Rg4 estudiado, mientras que
el hidrégeno disminuye su flujo del lado retenido debido a la permeacion a través de la
membrana.

La disminucién de la produccién de CO y CHy, junto con el aumento de la produccién
total de hidrégeno (Figura VI-8) a mayor relacion de gas de arrastre se podria explicar
teniendo en cuenta que se desplazan las reacciones de RGA y reformado de metano. Tosti y

colaboradores [26] estudiaron el desempefio de un mddulo compuesto por 19 membranas

Pégina 232 Capitulo VI: Reactor de Membrana



Ingeniero Quimico Leandro Coronel
Reformado de etanol para la produccion de hidrégeno en una etapa empleando reactores de membrana

densas de Pd/Ag para la purificacion de una corriente que emerge de un reformador. Cuando
la mezcla que ingresaba al permeador presentaba bajas cargas de agua, los autores
encontraron que el comportamiento del permeador era el mismo que el que presentaba cuando
habia un catalizador comercial (FeCrCu- Katalco 71-5) para la reaccién de desplazamiento de
gas de agua a temperaturas elevadas, siendo la produccién total de hidrégeno mayor que la del
reformador. Al aumentar el flujo de reactivos que ingresaban al permeador la actividad de la
membrana densa de Pd/Ag no continué aumentando en la misma proporcién que lo hizo la
actividad del catalizador comercial, por lo tanto los autores afirman que la membrana posee

una leve actividad hacia la reaccion de desplazamiento de gas de agua a 350°C.

3,0 4 —®—H, retenido —V—CH,
|
. —@—CO —A— CO2
© 254
£
g
— 2,04

Alimentado

Productos/Etanol

Relacion de gas de arrastre

Figura VI- 8. Productos del lado retenido por mol de etanol alimentado. RM simbolos llenos, RP simbolos

vacios. Catalizador: Rh/La,05(15)-SiO,, T = 500°C, R =5y W/F =4,910° gh L.

Resumiendo, el efecto sinérgico del reactor se manifiesta en una mayor produccion total
de hidrégeno, asi como también un mayor flujo de hidrégeno puro por mol de etanol

alimentado, este efecto se hace mas evidente a mayores relaciones de gas de arrastre.
VI-5. VARIABLES ESTUDIADAS DEL REACTOR DE MEMBRANA

Habiendo sido mostrado que el reactor de membrana posee un claro efecto benéfico por
sobre la configuracion de las dos etapas por separado, se utilizard el catalizador
Rh/La,03(15)-Si0, para estudiar la influencia de la relaciéon agua/etanol, la temperatura de
reaccion y el pretratamiento de reduccidon. En todos los estudios, se verifico que la conversion

de etanol se mantenga en el 100% con el objetivo de disminuir la formacién de carbén sobre
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la membrana, al finalizar cada uno de los ensayos se volvieron a medir los puntos iniciales
para verificar que el catalizador no se haya desactivado, se ha empleado el W/F =49 107 gh
L. Finalmente, en las condiciones que fueran mds beneficiosas se realizard la comparacién

entre el comportamiento de los catalizadores de Rh y Co soportados en sistemas binarios

La203(15)—Si02.
VI-5.1. Influencia de la relacion agua/etanol

La relacién agua/etanol tiene una influencia marcada en la estabilidad de los
catalizadores, pero como contrapartida genera un consumo mayor de energia para su
vaporizacion es por ello que se debe encontrar el 6ptimo en cuanto a consumo de energia y
estabilidad de los catalizadores. Como se ha mencionado en capitulos anteriores para el
esquema tradicional de produccion de hidrégeno partiendo de etanol se ha reportado [27] que
el optimo tedrico de eficiencia del sistema se encuentra cuando se alimenta una relacion molar
agua/etanol comprendida en el rango 4 a 6. Sin embargo, como el reactor de membrana
representa en si mismo un ahorro considerable de energia se ha estudiado aumentar la relacién
agua/etanol para intentar maximizar la produccién de hidrégeno por mol de etanol

alimentado, sobretodo la produccion de hidrégeno ultra puro.
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Figura VI- 9. Recuperacion de hidrégeno para el catalizador Rh/La,03(15)-SiO, empleando diferentes
relaciones agua/etanol, T = 500°C y W/F =4,9107 gh L.

Si se analiza la recuperacion obtenida con las dos relaciones agua/etanol (Figura VI-9)
se puede ver que aumentar R conlleva a una disminucion del H, recuperado, efecto que es

mads evidente a mayores flujos de gas de arrastre. Este comportamiento podria indicar que la
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diferencia en la recuperacion se debe a diferencias en el flujo de hidrégeno permeado a través
de la membrana. Para analizar més en detalle la influencia de esta variable se presenta la
produccioén total de hidrégeno y el hidrégeno permeado por mol de etanol para cada uno de

las relaciones agua/etanol empleadas (Figura VI-10).
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Figura VI- 10. Rendimiento a hidrogeno para el catalizador Rh/La,0;(15)-Si0,, empleando diferentes
relaciones agua/etanol, T = 500°C y W/F =4,9107 gh L™

Al duplicar la relaciéon molar agua/etanol se produce un aumento en la cantidad de
hidrégeno total producido por mol de etanol alimentado (Figura VI-10). Este comportamiento
es similar a lo reportado por da Silva y colaboradores en reactores de lecho fijo [28] y esta
relacionado con un desplazamiento de las reacciones de reformado de metano con vapor y del

gas de agua.

CH, + H,0 - 3H, + CO
CO + H,0 - H, + CO,

Al aumentar la relacién de reactivos alimentada al reactor se produce el aumento de los
dos productos principales (Figura VI-11), H, y CO,, indicando que efectivamente las
reacciones se desplazan hacia la produccion de hidrégeno. Este comportamiento es también
evidente cuando se analiza la produccion de CHy y CO (Figura VI-12), los cuales reaccionan
con la mayor cantidad de agua generando una mayor produccién de hidrégeno y diéxido de

carbono.
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Figura VI- 11. Produccion por mol de etanol alimentado en el lado retenido. R = 10 simbolos llenos. R =5

simbolos vacios. Catalizador: Rh/La,03(15)-SiO,, T = 500°C y W/F =4,910° gh L.
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Figura VI- 12. Produccion de metano y monéxido de carbono para el catalizador Rh/La,03(15)-SiO,,

usado con diferentes relaciones agua/etanol, T = 500°C y W/F =4,910° gh L.

Sin embargo, al aumentar la relacion agua/etanol la recuperacion de hidrogeno es menor
(Figura VI-9) aunque la cantidad de hidrégeno permeado por mol de etanol alimentado es
practicamente igual a cuando se utiliza una menor relacién de reactivos. Como se menciono
anteriormente, el mecanismo de permeacion a través de la membrana es del tipo solucion
difusion y puede ser descripto con una expresion del tipo Sieverts. El flujo de hidrogeno a

través de la membrana depende de la presion parcial del H, del lado retenido, por lo tanto
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duplicar la cantidad de agua podria generar un efecto de dilucion de la corriente, en donde el
exceso de agua que no reacciona disminuye la presion parcial del resto de los componentes
del lado permeado. Mads atn, al desplazarse las reacciones hacia los productos la composicion
cambia, generando cambios en la presion parcial de cada uno de los productos.

Gallucci y colaboradores han estudiado [13] el reformado de etanol con vapor en forma
tedrica y han arribado a la misma conclusién, segin lo propuesto por los autores la
recuperacién de hidrégeno experimenta un mdaximo alrededor de una relacién molar
agua/etanol 2 a 3, valor a partir del cual comienza a decrecer en forma constante hasta que
parece alcanzar un plateau alrededor de R = 11. Los autores, plantean que cuanto mayor es la
relacion agua/etanol empleada mayor es el efecto de dilucién sobre la presion parcial de
hidrégeno, por lo tanto se plantea nuevamente la necesidad de encontrar un 6ptimo en la
relacién agua/etanol a emplear, teniendo presente que se obtienen valores altos de
recuperacion empleando valores bajos de R, mientras que para evitar la desactivacion por
formacion de carbon es necesario operar con relaciones de reactivos elevadas.

Espinal y colaboradores [19] reportaron un comportamiento similar para catalizadores
de hidrotalcitas de cobalto en donde al aumentar la relacion agua/etanol se produce un
aumento de la produccién total de hidrégeno con una leve disminucién de la recuperacion.
Nuevamente, se atribuye la merma en la recuperacion al efecto diluyente del agua que no
reacciona sobre la presion parcial de hidrégeno.

Por otra parte, Tosti y colaboradores han reportado estudios experimentales [14, 15] en
donde muestran que al aumentar la relacién agua/etanol se produce un aumento del
rendimiento a hidrégeno. Esto puede deberse a que los autores trabajan a conversiones de
etanol menores al 100%, por lo tanto al agregar una mayor cantidad de agua se promueve la
reaccion de reformado y el efecto de dilucién no es tan evidente como en nuestro caso.

En la Figura VI-13, se puede observar la variacion de la distribucion de los productos
principales al aumentar la relacion de gas de arrastre para las dos relaciones agua/etanol
estudiadas. Se observa claramente que cuando se duplica la cantidad de agua en la
alimentaciéon la composicion de hidrégeno relativa al resto de los productos es menor,
diferencia que crece al aumentar la relacién de gas de arrastre.

En sintesis, aumentar la relacién agua/etanol genera un aumento de la produccién total
de hidrégeno por mol de etanol alimentado, sin embargo, el exceso de agua genera ademads un
efecto de dilucion en la corriente de productos que impacta sobre la permeacién de H; a través

de la membrana. Por lo tanto, empleando una relacion molar agua/etanol 5 se obtuvieron
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mejores resultados en términos de recuperacion y resultados similares en flujo de hidrégeno

puro por mol de etanol alimentado.
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Figura VI- 13. Distribucién de los productos principales en el lado retenido sobre el catalizador
Rh/La,05(15)-Si0,, variando la relacion agua/etanol, T = 500°C y W/F = 4,9 107 gh L.

VI-5.2. Influencia de la temperatura de reaccion

La temperatura a la cudl opera el reactor de membrana tiene influencia tanto sobre el
catalizador como sobre la membrana. En la seccion VI-3 se ha mostrado como al aumentar la
temperatura de la membrana se produce un aumento del flujo de hidrégeno a través de la
misma.

Se ha estudiado el efecto de la temperatura de reaccion en el reactor de membrana, en el
rango de 450 a 550°C. En la Figura VI-14 se puede observar que al aumentar la temperatura
desde 450 hasta 500°C se produce un aumento considerable de la recuperacion de hidrogeno
obtenida, con un salto del maximo desde 50 hacia 65%. Sin embargo, un aumento de
temperatura hasta 550°C no produce mejoras significativas en términos de recuperacion.
Tanto el rendimiento a hidrégeno total, como el rendimiento a hidrégeno permeado, (Figura
VI-14) presentan el mismo comportamiento que la recuperacion de hidrogeno. Un aumento
significativo al pasar de 450 hasta 500°C y luego no se observan cambios al aumentar hasta
550°C. Iulianelli y Basile [20], estudiaron el desempefio de catalizadores comerciales de
Co/Al;O5 en el reformado de etanol en un reactor de membrana, focalizando el estudio en el
rango de temperaturas entre 250 a 400°C. Los autores reportan que al aumentar la temperatura

se produce un aumento cada vez menos significativo de la selectividad y el rendimiento a
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hidrégeno. Sin embargo, la atenuacion observada por los autores no es tan significativa como

la observada en las Figuras VI-14 y V-15.
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Figura VI- 14.

Recuperacion de hidréogeno para el catalizador Rh/La,03(15)-Si0O,, usado a diferentes

temperaturas, R=5y W/F=4,910°gh L.
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Figura VI- 15. Rendimiento a hidrégeno obtenido con el catalizador Rh/La,05(15)-Si0,, a diferentes
temperaturas, R=5y WF=4,910"ghL".

Dominguez y colaboradores [23], estudiaron catalizadores de Cos[Si;Os],(OH),

depositados en monolitos de cordierita, empleados en el reformado de etanol en reactores de

membrana (Pd-Ag). Los autores reportan que cuando se trabaja a conversiones de etanol del
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100%, la temperatura tiene un efecto muy pequeiio sobre la selectividad y la recuperaciéon de
hidrégeno en el rango 325-400°C.

En la Figura VI-16 se puede observar la produccién de mondxido de carbono y de
metano obtenida a 500 y 550°C. Al aumentar la temperatura, la produccién de metano
disminuye considerablemente mientras que la producciéon de mondxido de carbono se
incrementa. Esto se debe a que la reaccion de reformado con vapor de metano es endotérmica,
mientras que la reacciéon de desplazamiento de agua es levemente exotérmica. Por lo tanto a
temperaturas por encima de 500°C se podrian compensar los efectos de ambas reacciones,
pudiendo ser la causa por la cual permanezca constante el rendimiento a hidrégeno en el

reactor de membrana.
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Figura VI- 16. Producciones de CO y CH, obtenidas con el catalizador Rh/La,03(15)-Si0,, a 500 y 550°C,
R=5yW/F=4910°ghL".

En resumen, pareceria haber un 6ptimo en la temperatura de reaccion en torno a los
500°C, por debajo de la mencionada temperatura la produccién y permeacién caen
significativamente y por encima de esta temperatura no se experimentan aumentos

sustanciales en las variables de interés.
VI-5.3. Influencia del pretratamiento de reduccion

Con la finalidad de determinar si el pretratamiento de reduccién tiene influencia en el
comportamiento del catalizador Rh/La,;03(15)-SiO, en el reactor de membrana, se ha
estudiado la reaccion a 500°C, con relaciéon molar agua/etanol de 5, con dos variantes,

realizando y sin realizar pretratamiento de reduccion con H, a la misma temperatura de
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reaccion. Evitar el pretratamiento de reduccién tendria como ventaja un menor consumo de

hidrégeno del sistema. En la Figura VI-17, se puede observar que en términos de recuperacion

de hidrégeno el desempefio de los catalizadores fue similar.
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Figura VI- 17. Recuperacion de hidrégeno obtenida con el catalizador Rh/La,03(15)-Si0O,, con y sin
tratamiento de reduccién previo, T = 500°C,R=5y W/F=4,910"gh L.

El catalizador que fuera reducido previamente fue mdis activo y selectivo a la

produccion de hidrogeno (Figura VI-18).
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Figura VI- 18. Rendimiento a hidrogeno en funcion del gas de arrastre empleando el catalizador

Rh/La,05(15)-Si0,, con y sin tratamiento de reduccion, T = 500°C, R=5y W/F =4,9 1073 gh L.
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El realizar un pretratamiento de reduccién permite obtener mejores resultados en el
rendimiento a hidrégeno, tanto total, como permeado (Figura VI-18). Del lado retenido
(Figura VI-19) se obtienen producciones de hidrégeno y de diéxido de carbono levemente
superiores al realizar el pretratamiento de reduccion, mientras que la producciéon de metano y

monoxido de carbono es practicamente igual en las dos condiciones.
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Figura VI- 19. Produccion del lado retenido por mol de etanol alimentado para el catalizador

Rh/La,05(15)-Si0,, con y sin reduccién, T = 500°C, R =5y W/F =4,910"gh L.

En resumen, realizar el pretratamiento de reduccion mejora el comportamiento del
catalizador Rh/La;03(15)-Si0; en el reformado con vapor en reactores de membrana. Esto se
pone de manifiesto tanto con una mayor produccién total de hidrégeno, como con una mayor

permeacion por mol de etanol alimentado.
VI-5.4. Catalizador de cobalto

Como se menciond previamente, otro candidato para ser estudiado en el reactor de
membrana es el catalizador Co(15)/La,03(15)-Si0,, empleando una temperatura de reaccion
de 500°C, relaciéon molar agua/etanol 5, realizando un pretratamiento de reduccion en flujo de
hidrégeno y W/F = 3.3 10 gh L, el mismo que fuera empleado en el reactor de flujo
convencional con este catalizador. En estas condiciones se comparan los resultados obtenidos
con los previamente discutidos para el catalizador de Rh, teniendo presente que el tiempo de
contacto empleado con el metal noble fue menor (4,9 107 gh L']). En ambos casos la

conversion de etanol fue del 100% durante todo el ensayo.
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El comportamiento en términos de recuperacién de hidrégeno es similar para ambos
catalizadores (Figura VI-20). Cuando se analiza el rendimiento a hidrégeno (Figura VI-21) se
puede observar que el catalizador de cobalto produce una mayor cantidad total de hidrégeno,
sin embargo, el flujo de hidrégeno permeado es el mismo para los dos catalizadores, por lo

tanto esto explicaria la ligera diferencia en las recuperaciones obtenidas.
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Figura VI- 20. Recuperacion de hidrogeno para los catalizadores Co y Rh soportados en La,0;(15)-SiO,.

T=500°C, R=5.

La cantidad de hidrégeno permeado por mol de etanol alimentado fue igual en los dos
catalizadores (Figura VI-21). Este resultado es muy importante si se tiene en cuenta la
diferencia en los precios internacionales de ambos metales [29], en el caso del Rh el precio es
de alrededor de U$D 40 el gramo, mientras que el precio del Co es U$D 31,50 el kilogramo,
por tanto el cociente entre ambos precios (Rh/Co) es aproximadamente 1.260. Como el precio
del soporte serd aproximadamente el mismo, se debe comparar la masa de metal en cada caso
para ver si su cociente es menor a la relacion de precios de ambos. La masa de los metales

cargada en el reactor de membrana fue:

mgp = 0,12 mg

Mco

me, = 20,43 mg - = 170,25

Mpgp

En el caso del catalizador de Rh la masa cargada en el reactor fue de 20 mg, como la

carga metélica es del 0,6% p/p la masa de metal cargada es de 0,12 mg. Mientras que en el
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caso del cobalto, tanto la masa de catalizador como la composicion del metal fueron mayores,
136 mg y 15% p/p, respectivamente, por lo tanto la masa de Co cargada es mayor 20,43 mg.
Como se puede inferir de la comparacion directa entre el cociente de precios y el cociente de
masas, los catalizadores de Co que presentan prestaciones similares a los de Rh son un orden
de magnitud mds econdmicos, lo que los transforma en una alternativa mas que interesante

para la produccion de hidrogeno.
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Figura VI- 21. Rendimiento a hidrégeno, total y permeado, para cada uno de los catalizadores, T = 500°C

yR=5.

Cuando se analiza la distribuciéon de productos para el catalizador de cobalto en el
reactor de membrana (Figura VI-22) se puede ver que al aumentar la relacion de gas de
arrastre las composiciones de monodxido de carbono y metano disminuyen levemente,
mientras que la composicion de diéxido de carbono aumenta considerablemente. Esto se debe
a que debido a la permeacion hay menos hidrégeno del lado retenido, lo que aumenta la
composicioén de CO, de este lado y ademds que se estdn desplazando las reacciones hacia los
productos principales, es decir que se estd favoreciendo la reaccion global de reformado con
vapor de etanol, cuyos tnicos productos son hidrégeno y di6xido de carbono.

En resumen, se ha empleado un catalizador de cobalto en la produccion de hidrégeno en
reactores de membrana obteniéndose resultados similares al catalizador basado en Rh, con
una produccién total de hidrégeno que es mayor en el caso del Co. La importancia del
catalizador de Co reside en haber obtenido resultados similares a los del metal noble, con un

costo final de catalizador considerablemente menor.
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Figura VI- 22, Distribuciéon de productos del lado retenido para el catalizador Co(15)/La,03-SiO,, T =
500°C,R=5yW/F=3310%ghL".

VI-5.5. Comparacion con la bibliografia

Se comparardn los resultados més relevantes obtenidos en el presente trabajo de tesis

con los reportados en la bibliografia para catalizadores que empleen membranas densas

basadas en aleaciones de Pd. Se ha seleccionado sélo este tipo de membranas debido a que la

comparacién con membranas que no sean 100% selectivas es dificil y hasta carente de sentido

porque las mismas [9, 10, 30] obtienen corrientes de permeado con presencia de otros

contaminantes, en particular monéxido de carbono. Todos los resultados incluidos en la Tabla

V-1 fueron obtenidos con una conversion de etanol de 100%, la fuerza impulsora para la

permeacion utilizada en cada uno de los trabajos se encuentra detallada en el parrafo donde se

realiza la discusion.

Tabla VI- 1. Comparacién con los resultados mas relevantes de la bibliografia®.

Catalizador T (°C) R (mol) W/F (gh L'l) Howee.  Hopermeado/Etanol Ref.
Co/La,05-Si0, 500 5 33107 57 22 Esta Tesis

[Co,Mg,AlL(OH);4]CO5.4H,0 500 6 °4.3 10 70 2,9 [19]

Rh/La-Al, 04 700 12 6107 54 2.4 [22]

Ru/ALO; 450 13 1,1 - 48 [14]

Co/AlLO4 400 18,7 3,510 93 3,5 [21]

#La conversion de etanol fue de 100% en todos los casos.

b Catalizador depositado sobre monolito de cordierita, mezcla de reactivos sin diluir.

Espinal y colaboradores [19] estudiaron la hidrotalcita derivada del precursor

[Co.MgsAl,(OH);6]CO5.4H,0 dopada con potasio y soportada en monolitos de cordierita en
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la reaccion de reformado de etanol con vapor en reactores de membrana. Para modificar la
fuerza impulsora de la permeacion los autores no utilizan gas de arrastre sino que incrementan
la presion del lado retenido, es decir en el reactor. En estas condiciones la recuperacién de
hidrégeno obtenida a 500°C aumenta al aumentar la presion, hasta que alrededor de 15 bar
parece alcanzar un plateau. A partir de estas presiones el efecto benéfico de la membrana se
ve compensado con la merma en la produccién de hidrégeno producto del efecto negativo que
el aumento de presion tiene sobre el equilibrio de las reacciones que proceden con aumento
del nimero de moles. En estas condiciones los resultados reportados por los autores fueron
mejores que los obtenidos con los catalizadores aqui estudiados, la tnica variable que difiere
sustancialmente de las utilizadas en el presente trabajo de Tesis es el tiempo de contacto, los
autores utilizan un tiempo de contacto 10* veces mayor que el mas grande de los aqui
empleados, sin embargo no realizan la dilucion de la corriente de reactivos por lo tanto la
comparaciéon no es directa. Otro aspecto que vale la pena resaltar es que el catalizador
permanecidé sin cambios por 650 horas en reacciéon. Ademds, los autores reportan que al
aumentar la temperatura hasta 600°C se produce una mejora tanto en la recuperacion de
hidrégeno 80%, como en la cantidad de hidrégeno permeado por mol de etanol alimentado,
4,08.

Papadias et al [22] estudiaron el comportamiento del catalizador Rh(5)/La-Al,O3 en el
reformado de etanol con vapor en reactor de membrana en un rango amplio de variables, la
relacion molar agua/etanol fue estudiada en el rango de 6 a 24, la temperatura de reaccion
entre 600 y 700°C, el tiempo de contacto en el rango 6 107 a 6 10% g h L™ y la presién en el
rango 6,9 a 69 atm. Los mejores resultados obtenidos fueron a T= 700°C, W/F =6 102 gh L
y P = 69 atm, obteniendo un valor de hidrégeno por mol de etanol alimentado de 2,4 y una
recuperacion de 56%. El comportamiento del catalizador Co(15)/La;03-S10, fue muy similar
al mejor resultado reportado para Rh(5)/La-Al,0O3, ademds de trabajar con un metal no noble,
en el presente trabajo de Tesis se emplearon menores valores de relacién agua/etanol,
temperatura de reaccidn, presion y tiempo de contacto.

Tosti y colaboradores han estudiado extensamente [14, 16, 17, 31] el uso de
catalizadores comerciales de Ru/Al,O5 en reactores de membrana, han analizado la influencia
de una diversas variables entre las que se puede mencionar, tipo de alcohol reformado
(metanol o etanol), tipo de membrana utilizada, configuracién de la membrana, temperatura
de reaccion, presion del reactor, gas de arrastre, relacion agua/etanol, tiempo de contacto y

velocidad de alimentacion de reactivos. El mejor resultado reportado fue de 4,8 moles de
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hidrégeno permeado por mol de etanol alimentado, obtenido a Tr = 450°C, P = 3 bar, R = 13
molar, W/F = 1,1 gh L y una relacién de gas de arrastre de 145, en cocorriente.

Si bien el resultado reportado [14] por los autores, fue muy bueno, hay que remarcar
que emplean condiciones experimentales menos severas que en el presente trabajo de Tesis.
En primer lugar, el catalizador estd basado en un metal noble con un 5% de carga metélica,
por lo tanto el costo del catalizador es una variable a considerar. Ademds el tiempo de
contacto es 32 veces mayor al aqui empleado, esta variable no sélo influye en la economia del
reactor en forma directa sino que impacta en el flujo de hidrégeno permeado por mol de
etanol alimentado, los autores reportan una disminucién desde 4,8 hasta 2,3 cuando el tiempo
de contacto disminuye desde 1,1 hasta 0,26 g h L™, La presion fue 3 veces superior a la usada
aqui, nuevamente al disminuir la presién desde 3 hasta 2,5 bar los autores reportan una
disminucion de 2,3 hasta 1,5 moles de hidrogeno permeado por mol de etanol alimentado.
Finalmente la relacion de gas de arrastre fue 2,2 veces mayor, esta variable no tiene un efecto
lineal sobre la recuperacion de hidrégeno, pero en general mayores valores de Rg4 conducen a
mayores recuperaciones. Con estas consideraciones en mente, se puede decir que si bien el
resultado obtenido para el catalizador Co/La;O3(15)-SiO;, fue inferior al mejor resultado
reportado para el catalizador Ru/Al,O3, podria mejorarse su comportamiento modificando las
variables de operacion.

El catalizador Co/Al,O3 empleado en reactores de membrana para el reformado de
etanol ha sido extensamente reportado por Basile et al [20, 21, 32], los mejores resultados,
recuperacion de 93% y 3,5 mol de hidrégeno permeado por mol de etanol alimentado, para
este catalizador se obtuvieron a Tr = 400°C, P = 3 bar, R = 18,7 molar, W/F =0,35 g h L',
relacion de gas de arrastre 25,2 en contracorriente. Nuevamente para realizar una
comparacion con los resultados obtenidos con el catalizador Co(15)/La,03(15)-Si0, es
necesario tener en cuenta que en la bibliografia la presion y el tiempo de contacto son
mayores, aunque en la presente tesis la temperatura y la relaciéon de gas de arrastre son
mayores. La variable que mayor peso tiene es el tiempo de contacto, manteniendo las demés
condiciones constantes pero variando el W/F desde 0,35 a 0,14 g h L' la recuperacion de
hidrégeno cae a 50% vy el hidrégeno permeado por mol de etanol alimentado decrece de 3,5 a
1,7. Es decir que ain empleando un tiempo de contacto y una presién 3 veces superiores los
resultados reportados para el catalizador Co/Al,O3 no fueron tan buenos como los obtenidos
en esta tesis, haciendo la salvedad que la temperatura aqui empleada es 100°C mayor y la

relacion de gas de arrastre es 2,6 veces superior.
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VI-6. CARACTERIZACION DE LA MEMBRANA USADA

La formacién de carbén y la adsorcion de vapor de agua sobre la pelicula de Pd, o sus
aleaciones, han sido reportadas [33-35] como las principales causas del descenso de la
permeabilidad de las membranas 100% selectivas a hidrégeno. La adsorcién de agua en la
membrana produce una disminucién del flujo de hidrégeno debido a una competencia por el
sitio de adsorcion [35], este fendmeno es importante a temperaturas menores a 450°C. En la
reaccion de reformado de etanol con vapor la principal causa de desactivacion reportada es la
formacion de carbén sobre los catalizadores [8, 36], por lo tanto se realizara el estudio de la
membrana posterior a su empleo en condiciones de reaccion. Debido a la gran cantidad de
cuarzo empleado como diluyente es dificil realizar la caracterizacion de los catalizadores
usados, solo se ha verificado que la conversion de etanol permanezca al 100% y que al final
del ensayo catalitico sean capaces de reproducir el primer valor medido.

En la Figura VI-23 se representd la variacion del flujo de hidrégeno en la membrana
durante la reaccién de reformado de etanol con vapor en funcién de la relaciéon de gas de
arrastre, en tres etapas diferentes de la membrana, activada, luego de un ensayo catalitico
(desactivada) y posterior al tratamiento de regeneracion. El tratamiento de regeneracion
consiste en un calentamiento lento hasta 400°C en flujo de inerte (Ar), luego 10 minutos de
exposicion a una mezcla oxidante O,(21%)/N, y posteriormente 30 minutos en flujo de inerte
antes de realizar la etapa de enfriamiento hasta temperatura ambiente, también en inerte. Se
puede observar (Figura VI-23) que el flujo de hidrégeno experimenta un descenso,
posteriormente al primer ciclo de reaccién, en donde alcanza un plateau a partir de una
relacion de gas de arrastre de 20. El tratamiento en una atmdsfera levemente oxidante permite
recuperar la permeabilidad, tanto en valor absoluto como en el comportamiento con la
relacion de gas de arrastre.

Oyama y colaboradores estudiaron [33] la estabilidad de membranas ultra delgadas (1 a
1,2 um) de Pd y Pd-Cu durante su empleo en el reformado de etanol con vapor. Los autores
reportan un descenso brusco de la permeancia de la membrana de Pd, la cual al cabo de 20
horas en reaccion posee s6lo un 40% del valor de permeancia original. Al incorporar Cu a la
aleacion la permeancia inicial decrece, pero aumenta la resistencia a la formacion de
depdsitos carbonosos, lo cual redunda en mayores valores de permeancia activa durante la
reaccion de reformado de etanol.

Mironova y colaboradores [37], reportan que la membrana de Pd-Ru pierde permeancia
luego de estar expuesta por 50 horas al reformado de etanol con vapor, en el mismo trabajo

los autores reportan que realizar un tratamiento en aire a 450°C permite regenerar la
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membrana. Jung et al [35] estudiaron la influencia de diversas fuentes de pérdida de
permeabilidad en membranas de Pd, los autores reportan que para regenerar membranas que
han sufrido deposicién de carbén un tratamiento de 15 minutos a 600°C en una corriente
oxidante es mucho mds efectivo que un tratamiento de una semana en flujo de hidrégeno a la
misma temperatura. Li et al [38], estudiaron la disminucién de la permeabilidad de
membranas ultra delgadas de Pd sobre Al,O3 como sustrato, cuando son expuestas a mezclas
H,/CO/N,. Los autores reportan que a temperaturas menores a 350°C la adsorcion fuerte de
monoéxido de carbono sobre la superficie de Pd genera una disminucién de la permeabilidad,
siendo el proceso reversible. Por encima de 350°C los autores proponen que el Pd promueve
la ruptura del enlace C-O, generando la deposicion de carbon grafitico sobre la superficie,
formando carburo de paladio para presiones de CO elevadas. Ambas especies pueden ser
eliminadas con tratamientos térmicos en atmosfera oxidante, aunque la eliminacion de las
especies PdC produce una disminucion de la selectividad de las membranas.

En las membranas estudiadas en el presente trabajo de Tesis es probable que se
produzcan depdsitos carbonosos que bloqueen la superficie de la membrana, los cuales se
eliminan con tratamientos térmicos en O,/N,, sin pérdida de selectividad ya que al usarse

nuevamente no se detectaron otras especies en el lado permeado.
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Figura VI- 23. Variacion del flujo de H, en la membrana a 500°C.

El tratamiento de recuperacion empleado en el presente trabajo de Tesis es similar al
reportado por los autores, aunque empleando temperatura y tiempo de exposicion menores,

recuperando en igual forma la permeabilidad de la membrana.
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VI-7. CONCLUSIONES

El empleo de reactores de membrana para la producciéon de hidrégeno puro por
reformado de etanol con vapor genera una disminucién del nimero de equipos a emplear, asi
como del requerimiento energético global del sistema de reaccion.

A pesar de las diferencias observadas en los valores puntuales de rendimiento y en las
membranas en los dos laboratorios, las tendencias obtenidas concuerdan.

El reactor de membrana tiene un efecto benéfico sobre la produccion total de hidrégeno,
asi como sobre el flujo de hidrégeno ultra-puro obtenido, con respecto a la configuracion de
dos etapas separadas, reactor y permeador.

El aumento de la relacion agua/etanol desde 5 a 10 no genera una mejora significativa
en el desempefio catalitico, ni en la produccion de hidrégeno. Por lo tanto en condiciones en
la cual el catalizador permanece activo no seria deseable aumentar la cantidad de agua en la
alimentacion.

La temperatura de reaccién 6ptima dentro del rango estudiado se encuentra alrededor de
500°C, operar a temperaturas mayores no conlleva aumentos significativos en la produccion
de hidrégeno.

El pretratamiento en hidrégeno produce una mejora de la produccién y permeacion de
hidrégeno.

Los catalizadores de Rh y de Co soportados en sistemas binarios La;O3(15)-SiO,
presentaron buena actividad y estabilidad durante todo el ensayo catalitico, obteniendo
valores de recuperacién y rendimiento a hidrégeno dentro del rango reportado en la

bibliografia.
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VII-1. CONCLUSIONES GENERALES

Se estudiaron catalizadores basados en Rh, los cuales presentaron tamafios promedio de
particula metélica en el rango entre 1,2 a 4,0 nm. Cuando se agregaron pequefias cantidades
de cerio como promotor al soporte, aumentd la dispersion del Rh, con la consecuente
disminucion del tamafio medio de particula metdlica. Esto fue confirmado por quimisorcion

de COy XPS, mediante la aplicaciéon del modelo de Davis.

El agregado de lantano mejora sustancialmente tanto la actividad como la estabilidad de los
catalizadores de Rh soportados en SiO,, esto podria deberse a la formacion de especies
La,Si,07 que protegen a la silice de los efectos negativos del agua sobre su estructura,

aumentando ademads la interaccion entre las particulas metdlicas y el soporte.

Todos los catalizadores de Rh soportados en sistemas binarios La;O3-SiO, fueron activos para
la reaccion de reformado con vapor, observdndose que el sélido Rh/La;0O3(15)-SiO, fue el
mads estable en todas las condiciones de reaccion. El agregado de pequeias cantidades de cerio
no mejora el desempefio del catalizador en la reaccién de reformado de etanol con vapor en

las condiciones experimentales empleadas.

Mediante XPS se determind que el Rh se reoxida superficialmente en el catalizador con 40%
p/p de o6xido de lantano desde las primeras horas en reaccién, mientras que en el
Rh/La;05(15)-SiO, el metal permanece reducido. El catalizador con menor contenido de
lantano posee un tamafio de particula mayor indicando que la resistencia a la oxidacion
aumenta con el tamafo de particula. Esta oxidacion de las particulas metalicas en la
superficie podria ser una de las causas de desactivacion del catalizador Rh/La;03(40)-Si0,.
Por otra parte, por microscopia electrénica de transmisién se observd que las particulas del
soporte estaban completamente cubiertas de depdsitos carbonosos, siendo otra de las causas
de pérdida de actividad. En el caso del catalizador de Rh mas estable se observaron depdsitos
en forma aislada y ademds no fue posible cuantificar los depdsitos formados mediante

oxidacién a temperatura programada.

A diferencia de lo observado en reformado de etanol con vapor, al agregar oxigeno a la
mezcla de reaccién, para una relacion molar agua/etanol igual a 3, el contenido de lantano
pareceria no influenciar en la actividad catalitica de los catalizadores. El catalizador con
mayor contenido de lantano en su soporte presenté una leve mejora en la actividad y

estabilidad al agregar oxigeno a la mezcla reaccionante.
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En los catalizadores usados en reformado oxidativo con relaciones molares agua/etanol 5 y
oxigeno/etanol 0,5, se observd la presencia de las mismas especies de Rh superficiales que
cuando se realizé el reformado de etanol con vapor. Para el Rh/Lay03(40)-SiO, ,cuando se
disminuye la relacion oxigeno/etanol hasta 0,25, el Rh superficial no se oxida completamente,
permaneciendo ademds el rendimiento a hidrégeno estable con el tiempo en reaccién. Los
depdsitos carbonosos se forman desde el comienzo de la reaccion aunque las sefiales del
carbon grafitico en LRS se observan menos definidas que en el reformado de etanol con
vapor. Sin embargo, la temperatura de quemado del carbén depositado en los catalizadores
usados durante 24 horas, es mayor que la obtenida para los depdsitos carbonosos en el
reformado de etanol con vapor, observindose ademds la presencia de especies carbonatos
superficiales. Esto podria indicar una diferencia en la naturaleza y el orden del carbon

formado y/o un distinto grado de cubrimiento de las particulas de catalizador.

Ademds, se estudiaron catalizadores basados en cobalto empleando el mismo soporte. En los
s6lidos calcinados se detectd la presencia de una especie de Co(OH), amorfa y en aquellos

con carga de cobalto mayor al 10% p/p se observa ademads la especie Co3Oy cristalina.

Los catalizadores de Co presentaron menor actividad que los de rodio para la reaccion de
reformado de etanol con vapor, evaluados en las mismas condiciones. La conversion inicial
de etanol fue del 100%, aunque la produccién de hidrégeno fue baja. Entre los catalizadores
de Co, el Co(15)/La;03-S10, fue el que mostré mayor produccion de hidrégeno por mol de

etanol alimentado y carga de metal.

El pretratamiento en atmdsfera de hidrégeno previo a la reaccién mejora la actividad de los
catalizadores con mayor contenido de cobalto. Esto se debe a la presencia de una mezcla
Co"/Co™, en donde la especie metalica cataliza las reacciones productoras de hidrogeno,
mientras que el Co™ podria estar relacionado con la eliminacién de los depdsitos carbonosos.
En el catalizador con menor contenido de Co no se alcanza a lograr un adecuado grado de
reduccién con el pretratamiento realizado, siendo esta la causa probable de la baja produccién

de hidrégeno.

Al aumentar el tiempo de contacto (W/F) aumenta significativamente el rendimiento a
hidrégeno y aumenta el contenido de especies Co”. Por lo tanto, el cobalto metalico podria ser
la especie activa para la mayoria de las reacciones productoras de hidrégeno, que participan

en el reformado de etanol.
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El empleo de reactores de membrana para la produccién de hidrégeno de alta pureza
mediante el reformado de etanol con vapor genera una disminucién del nimero de equipos a
emplear, asi como del requerimiento energético global del sistema de reaccion. Se estudiaron
dos configuraciones diferentes; el reactor de membrana mostré un efecto benéfico sobre la
produccion total de hidrégeno, asi como sobre el flujo de hidrégeno obtenido, mientras que la

configuracién de dos etapas separadas, reactor y permeador, presentd un rendimiento inferior.

Los catalizadores de Rh y Co soportados en sistemas binarios La,03(15)-SiO, presentaron

buena actividad y estabilidad durante toda la duracién del ensayo catalitico.

Se estudiaron distintas variables de operacion del reactor de membrana, empleando el
catalizador de Rh. El aumento de la relacién molar agua/etanol desde 5 a 10 no produjo una
mejora significativa en la produccion de hidrogeno, debido a un mayor efecto de dilucion de
la corriente de productos. La temperatura de reaccion 6ptima dentro del rango estudiado se
encuentra alrededor de 500°C, al operar por encima de esta temperatura la reaccién de
desplazamiento de agua se ve afectada, debido a que es levemente exotérmica. Este efecto se
compensa con una mejora en la reaccion de reformado de metano con vapor, obteniéndose
iguales resultados en términos de rendimiento a 500 y 550°C. El pretratamiento de reduccion
permite mejorar el comportamiento del catalizador en el reactor de membrana, aumentando el

rendimiento a hidrégeno.

El catalizador de Co presento una produccion total de hidrégeno superior a la del catalizador
de Rh, asi como un flujo de hidrégeno de alta pureza por mol de etanol alimentado similar al
obtenido con el metal noble, con una diferencia en los costos del catalizador de un orden de

magnitud a favor del cobalto.
VII-2. PERSPECTIVAS FUTURAS

El presente trabajo de tesis constituye el punto de partida del estudio del reformado de etanol
con vapor en reactores de membrana dentro del grupo de trabajo. En este sentido diversos
topicos que han surgido durante el desarrollo de las experiencias abren distintas posibilidades
de estudio, tanto en la optimizacion del catalizador de cobalto, como en el reformado

oxidativo de etanol o incluso en el empleo de membranas con mayor permeabilidad
VII2.1. Optimizacion del catalizador de cobalto

La formulacién que permitiera obtener los mejores resultados en términos de produccion de

hidrégeno por mol de etanol y por mol de Co en el catalizador fue la de mayor carga metilica,
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por lo tanto es necesario estudiar un rango de concentraciones mayor para determinar si hay
un valor 6ptimo de carga metélica para la reaccion de reformado de etanol con vapor. El
soporte empleado también debe ser optimizado teniendo en cuenta la posible formacion de
especies entre el cobalto, el silicio y el lantano, las cuales en general presentan bajo grado de

reducibilidad a 500°C.

Para la optimizacién de los catalizadores de Co es particularmente interesante el estudio del
reformado de etanol con vapor (y oxidativo) realizado en la celda de alta temperatura del
espectrometro laser Raman. Para mejorar el estudio in-situ de los catalizadores se acoplard un
espectrometro de masas con el cual podrd seguirse en linea la evolucién de los reactivos y
productos, complementando esta informacion con la presencia de carbon y 6xidos de cobalto

en el catalizador, medidos in situ.
V-2.2. Estudio de la reaccion de reformado oxidativo de etanol

Al agregar oxigeno se debe estudiar la influencia de la relacion O,/etanol en un rango mas
amplio para encontrar un ptimo que permita obtener mayor produccién de hidrégeno, mayor

estabilidad y un menor consumo de energia en la reaccion.

Estudiar las condiciones de reaccion que permitan su empleo en reactores de membrana, de tal
manera de preservar la vida ttil de la membrana y obtener como beneficio una disminucién de

la energia necesaria para operar el sistema.
V-2.3. Reactores de membrana

Emplear membranas compuestas con mayor permeabilidad, tanto tubulares como con
geometria plana con los catalizadores estudiados en esta Tesis. Estas experiencias permitirdn
comparar el desempefio de las membranas disefiadas en el grupo y ademds estudiar la
influencia de la geometria en las ecuaciones de transferencia de masa a través de la
membrana.

El uso y caracterizacion de membranas desarrolladas en el grupo permitird estudiar con
mayor detalle los cambios que sufre la membrana durante la reaccién de reformado de etanol,
para de esta manera poder avanzar en la sintesis y desarrollo de membranas especiales para

esta reaccion en particular, o para reacciones productoras de hidrégeno similares.

Pé4gina 258 Capitulo VII: Conclusiones y Perspectivas Futuras









INDICE DE TABLAS Y FIGURAS

INDICE DE TABLAS

Tabla I- 1. Potencial de efecto invernadero de cada gas de origen antropogénico. ................. 23
Tabla I- 2. Tiempo consolidado de utilidad ...........ccooeviiiiiiiiniiiiiiieee e 26
Tabla I- 3. Densidad energética de 10s combustibles. ...........coooveerriiiiniiieniieenieerie e 28
Tabla II- 1. Precursores empleados en 1as STNEESIS. .....cccveeerireeiieeeiieeeiieeeieeeeieeeeiee e 61
Tabla II- 2. Tiempos de residencia y factores cromatograficos. .......cceccveeruveerciieeniieeeniieeenneen. 75
Tabla II- 3. Variables eXperimentales. ..........ccooueeeriierrieeeniiieeieeeiteeeie e sreeesieeesveeesanee s 76
Tabla II- 4. Comparacion de 1a sSImUulacion ............cceeeiieiiiiiiiiieiiiieeiceeeeee e 81
Tabla ITI- 1. Area especifica de 10s diferentes SOPOILES. ............cveevereevreerereeeeeeeeeereeeseeseseeneenes 88
Tabla III- 2. Dispersion y tamafio de particula metélica determinados por quimisorcion. ...... 91

Tabla III- 3. Energias de enlace y composiciones determinadas por XPS de los catalizadores

TEAUCTIAOS. ettt ettt et e et e e bt e e et e e ettt e eabt e e eabeeesabeeeeabeeesareesaaneens 92
Tabla III- 4. Composiciones nominales masicas y atomicas (%). ......ccceceevuveercuveercreeercveeenneenn 93
Tabla III- 5. Tamafios de particula y dispersiéon metélicas calculadas por XPS. ..................... 94
Tabla III- 6. Comparacion de las composiciones calculadas con bibliografia. ....................... 97
Tabla III- 7. Composiciones de equilibrio en las dos condiciones de reaccion. ...................... 97
Tabla III- 8. Tabla comparativa con la bibliograffa. ...........ccceeeviiriiiiniiinniieeeeeeee 106
Tabla III- 9. Energias de enlace de los elementos en los catalizadores usados por 25 y 2 horas
EI1 TEACCION. ...eeutteeeuiiee ettt e ettt e ettt e ettt e ettt e eab e e e e ab e e e st e e e sab e e e st e e e bt e e easbeeeabbeesabeeesasbeesabeeesaneesnnseens 110
Tabla III- 10. Formacién de carbdon sobre catalizadores de metales nobles. ...........ccc..c...... 119

Tabla IV- 1. Distribucién de productos en el equilibrio y calor de reacciéon, P=1atmy T =

SOOTC ettt bbbt et e sa e et eanes 132
Tabla IV- 2. XPS de los catalizadores usados por 24 horas en reaccion. ........cccccceceercveennnenne 144
Tabla IV- 3. Relacion de intensidades de las bandas D y G, del carbon............c.cocceeveeneen. 149
Tabla V- 1. Resumen de propiedades del SOPOTTLE. .......c..eeeruvieeriiieeiieeeiieeeieeeeee e 162
Tabla V- 2. Tamafio de cristalita de Co3;04 determinado con la ecuacién de Scherrer.......... 165

Tabla V- 3. Posiciones de los picos de reduccion y consumo de hidrégeno de los catalizadores

D8 0. it —eeee e et —————————eeeettaa———————tttan————aeaeerenan———— 172

Indice de Tablas y Figuras Pégina 261



Tabla V- 4. Resumen XPS de los catalizadores de Co calcinados y reducidos. .................... 176

Tabla V- 5. Composiciones nominales de los catalizadores. ............cceeveeviieeniiieiniienniieennne. 177
Tabla V- 6. Dispersion y tamafio de particula metélica de los catalizadores de Co. ............. 179
Tabla V- 7. Resumen de catalizadores de cobalto con rendimiento a hidrégeno estable. ..... 197
Tabla V- 8. Comparacién con resultados de Co, reportados en bibliografia. ...........c............ 198

Tabla V- 9. Resultados XPS de los catalizadores usados por 24 ha T = 500°Cy R =5. .....202

Tabla V- 10. Cuantificacién de los depésitos carbonosos en catalizadores de cobalto. ........ 206
Tabla V- 11. Cociente de intensidades bandas D y G del carbon. ..........ccccuveeevveencieeenneeenee. 210
Tabla VI- 1. Comparacién con los resultados més relevantes de la bibliografia. .................. 245
INDICE DE FIGURAS

Figura I- 1. Estimacion del consumo anual de energia. ........ccoccveeeuveeeiveeniiieeniieeniieeeiee e 17
Figura I- 2. Consumo mundial de energia en el periodo 1800-2008.............ccccuveeririernreennnenn. 18
Figura I- 3. Consumo Energético de 1os ultimos 20 afios. ........coceeveeriiienierieeenienieeneecneene 19
Figura I- 4. Consumo de energias renovables en el mundo.. .........cccceevviiniiniiininiceniecneenn 19
Figura I- 5. Matriz energética de Argentina y la provincia de Santa Fe. ........ccccocvevviinnnnnn. 20
Figura I- 6. Matriz energética de la ciudad de Santa Fe en el afio 2009. .........c.ccecvveerreeennenn. 21
Figura I- 7. Indice de desarrollo humano en funcién del consumo diario per cpita................ 22

Figura I- 8. Temperatura global promedio y concentraciéon promedio de CO; en la atmdsfera

J010) 1110 SRR 24
Figura I- 9. Emisiones de CO; equivalentes por GWh de electricidad generado .................... 24
Figura I- 10. Emisiones de CO, equivalentes por km recorrido por tipo de auto. ................... 25
Figura I- 11. Resumen esquematico de celdas de combustible para hidrégeno....................... 31
Figura I- 12. Mecanismos de difusion a través de las membranas. .........ccccceeceeevverieeneeeneennn. 33

Figura I- 13. Resumen esquematico de los diferentes métodos de purificacion de hidrégeno.34

Figura I- 14. Comparacién esquema de reaccion tradicional con el de un reactor de

1015 1110) - F PSP O PP OPR PSRRI 35
Figura I- 15. Mecanismo de reaccion para el reformado de etanol..........c..cceceeveeriienienneenen. 39
Figura I- 16. Esquema de reaccion propuesto en la bibliografia..........ccccceeveeviveeniieenceeennenn. 41
Figura II- 1. Esquema del equipo utilizado para realizar medidas Raman in-situ. .................. 69

Figura II- 2. Programa de temperatura empleado en las medidas de reaccion in-situ en la celda

adosada al espectrometro RAMaN. ..........coccuiiiriiieiiiie et e e vee e eaee e 70

Pégina 262 Indice de Tablas y Figuras



Figura II- 3. Programa de temperatura de los ensayos de reduccion y oxidacion,

Espectroscopia Laser Raman iN-STtU. .......ccccueeiriieeniieiiieeeieeeieeeeiteeeie et sieeesiee e svee e s 70
Figura II- 4. Diagrama de flujo del sistema de reaccion. ..........ccocueevueeriieenienieenieneeieeeee 73
Figura II- 5. Programa de temperatura empleado en el reactor de lecho fijo........cccceeeeenneenee 73
Figura II- 6. Esquemas: reactor de membrana, reactor y permeador. ...........ccecueeevveeenveennnnen. 74
Figura II- 7. Programa de temperatura de la columna del cromatdgrafo. ..........ccoecveeevieennnnenn. 75
Figura II- 8. Tratamiento de regeneracion y activacion de la membrana de Pd/Ag. ............... 77
Figura I1I- 1. Difractogramas de los soportes calcinados a 550°C.........cccocveiviiiiiniiennieennneen. 89
Figura III- 2. Difractogramas de los catalizadores de Rh calcinados............ccecceeevvieinieennnenn. 90
Figura III- 3. Regién Ce 3d de los catalizador Rh/CeO;-Lay03(15)-Si0,, calcinado y
TEAUCTAO. ..ttt ettt e et e e b bt e et e e e bt e e e bt e e eabeeesabeeesabeeeenteesaaneens 94
Figura III- 4. Im4genes SEM del catalizador Rh/La;03(15)-SiO; reducido. .......c.ccceevuveenneen. 95
Figura III- 5. Micrografias TEM del catalizador Rh/La,03(15)-Si0; reducido. ..................... 95
Figura III- 6. Conversion de etanol en funcion del tiempo en reaccidn para los catalizadores
con diferentes contenidos de lantano. T = 500°C, R=3y W/F =49 107 gh | DR 99
Figura III- 7. Distribucién de productos obtenida con el catalizador Rh/La;03(15)-Si0,, T =
500°C, R=3YW/F=4,9 107 G L™ oo 100
Figura III- 8. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Rh/La,03(40)-Si0,. T =
500°C, R=3yW/F =49 107 gh L™ oo, 101
Figura III- 9. Conversién de etanol obtenida con los catalizadores con el agregado de CeO,. T
=500°C, R=3yW/F=4,9 107 @ h L™ oo 102
Figura III- 10. Rendimiento a hidrogeno obtenido sobre los distintos catalizadores de Rh. T =
500°C, R=3yW/F =49 107 gh L™ .o 102
Figura III- 11. Conversion de etanol en funcion del tiempo en reaccion para los catalizadores
con diferentes contenidos de La,0s. T =500°C,R =5y W/F =49 107 gh | DR 103
Figura III- 12. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Rh/La;03(15)-SiO,. T =
500°C, R =5y W/F=4,9 107 G h L™ oo, 104
Figura III- 13. Conversion de etanol para los catalizadores con agregado de CeO,. T = 500°C,
R=5YWIF=49 107 R L7 oot 104
Figura III- 14. Rendimiento a H; para los catalizadores de Rh. T = 500°C, R =5y W/F =49
107 @ L e 105

Figura III- 15. Reaccion de desplazamiento de gas de agua estudiada en el catalizador

Rh/La,03(15)-Si0,. T = 500°C, H,O/CO =4, yco = 0,05y W/F=4,9 10" ghL"............ 108

Indice de Tablas y Figuras Pégina 263



Figura III- 16. Regién Rh 3d, de los catalizadores con 15 y 40% p/p de La,Os reducidos y
usados por dOS hOras €N TEACCION. .........eeeriieiriieeiiie ettt et ettt e e st e e sbee e sabeeesaaee s 111
Figura III- 17. LRS in-situ (a) reformado de etanol por 6 ha T = 500°C, R =5y W/F=1,9
10 gh L! y (b) oxidacion de los depdsitos formados en reaccion. Catalizador Rh/La,03(15)-
ST 2. ettt et e b et e b e st e b e e st e b e saae e be e et e aee 112
Figura III- 18. LRS in-situ (a) reformado de etanol por 3 ha T =500°C,R =5y W/F=1,9
10 gh L! y (b) oxidacion de los depdsitos formados en reaccion. Catalizador Rh/La,03(40)-
S0 ettt ettt ettt e h e e h bt e bt e e bt e bt e et e e bt e eabeenbeeeabeeaee 113
Figura III- 19. Espectros Raman de los catalizadores utilizados por 24 horas en reaccion, T =
S00°C, R = 5ttt sttt ettt ettt 114
Figura III- 20. . Oxidacion de carbén in-situ seguida por LRS, catalizadores usados 24 h (a)
Rh/La,03(15)-Si0; y (b) Rh/La,03(40)-Si0, .T = 500°C, R =5y W/F=4,910"ghL"... 115
Figura III- 21. Micrografias SEM del catalizador Rh/La;03(40)-Si0; usado en reaccion, T =

S00°C, R = 5ttt ettt aee 116
Figura I1I- 22. EDS del catalizador Rh/La;03(40)-S10;, usado, T =500°Cy R =5............. 117
Figura III- 23. Micrografias SEM del catalizador Rh/La;03(15)-S10; usado en reaccion T =
SO0PC Y R = 3 ettt et ettt st e b e ettt 117
Figura I1I- 24. EDS del catalizador Rh/La,03(15)-Si0; usado, T =500°Cy R =3.............. 117
Figura III- 25. Oxidacion a temperatura programada, catalizadores usados en reaccion por 24
RLOTAS. ettt ettt e st e st e et e et e et e et e et e e 118
Figura III- 26. Microscopia TEM del catalizador Rh/La;03(15)-SiO,, usado 24 horas T =
500°C, R=5YW/F=4,9 107 SR L™ oo 120
Figura III- 27. Microscopia TEM del catalizador Rh/La;03(40)-S10,, usado 24 horas T =
500°C, R=5yW/F =49 107 gh L™ oo, 121
Figura III- 28. DRIFT sobre el catalizador Rh/La;03(15)-S10,. T=500°Cy R =5. ........... 122

Figura IV- 1. Conversién de etanol en funcién del tiempo en reaccion, empleando R = 3, Rp =

0,5, T=500°Cy W/F=4,9 107 g h L™ ..o 134
Figura IV- 2. Distribucion de productos del catalizador Rh/La;03(15)-Si0,. R = 3, Rp = 0,5,
T=500°Cy W/F=4,9 107 gh Lo 134
Figura IV- 3. Distribucién de productos del catalizador Rh/La;03(40)-SiO,, R =3, Ro =0,5,
T=500C Yy W/F=4,9 107 @ h L™ oo 135
Figura IV- 4. Mecanismo del reformado oxidativo y con vapor de etanol.. .........c...cccceeueeee. 136

Pégina 264 Indice de Tablas y Figuras



Figura IV- 5. Rendimiento a hidrégeno sobre sistemas con 15 y 40% p/p de La,O3 con R =3,

Ro=0,5,T=500°Cy W/E=4,9 107 gh L™ .o 137
Figura IV- 6. Conversion de etanol para los catalizadores con 15y 40 %p/p de La;O0s. R =5,
T=500C Yy W/F=4,9 107 gh L™ oo 138
Figura IV- 7. Distribucién de productos del catalizador Rh/La;03(15)-SiO,, R =5, Ro =0,5,
T=500C Yy W/F=4,9 107 @ h L™ oo 139
Figura IV- 8. Distribucién de productos del catalizador Rh/La;03(40)-SiO,, R =5, Ro =0,5 ,
T=500C Yy W/F=4,9 107 gh L™ oo 140

Figura IV- 9. Rendimiento a H,, R =5, Ro = 0,5, T=500°C y W/F =49 107 gh | D 140

Figura IV- 10. Efecto de la relacién molar O,/Etanol en la estabilidad del catalizador

Rh/La;03(40)-Si0,. Empleando T = 500°C,R =5y W/F=4,910" gh L. .....cccccooovnnnr... 141
Figura IV- 11. Distribucion de productos del catalizador Rh/La;05(40)-Si0,, R = 5, Rp =
0,25, T=500°C Yy W/F=4,9 107 G L™ oo 142
Figura IV- 12. Rendimiento a hidrégeno en funcién del tiempo en reaccion para diferentes
relaciones molares Oo/Etanol (Rp), R=5, T=500°C y W/F=4,9 10" gh L. ................. 142
Figura IV- 13. Region Rh 3d para los catalizadores Rh/La,03(15)-Si0, y Rh/La;05(40)-S10,
usados 24 h con R =3, T =500°C, Ro=0,5y W/F=4,910" gh L™ ..o, 144

Figura IV- 14. Experiencias LRS in-situ (a) Reaccién a T = 500°C, R =5,Rp=0,5y W/F =3
102 gh L! y (b) Oxidaciodn, catalizador usado 3 horas. Catalizador: Rh/La,;03(40)-Si0.. .. 146
Figura IV- 15. Experiencias LRS in-situ (a) Reaccion a T = 500°C, R =5,Rp0=0,5y W/F =3
10?2 gh L™ y (b) Oxidacién, catalizador usado 3 horas. Catalizador: Rh/La,03(15)-SiO,. .. 147
Figura IV- 16. Oxidacién seguida por LRS, de los catalizadores (a) Rh/La;03(15)-SiO; y (b)
Rh/La,03(40)-SiO»,usados 24 horas, T= 500°C, WF=4,910" gh L', Ro=0,5yR =5..148

Figura V- 1. Superficie especifica en funcion del contenido nominal de Co............cccce..ee. 163

Figura V- 2. Difractogramas de los catalizadores frescos con 5, 10 y 15% p/p de Co

calcinados a 550°C, Co(10) reducido a 500°C y el Co(5) calcinado a 400°C. ...................... 164
Figura V- 3. Difractogramas de los catalizadores pasivados calcinados a 550°C. ................ 165
Figura V- 4. Espectros Raman de los catalizadores frescos..........ccocvevierveenicecieeneenneennenne 166
Figura V- 5. Espectros Raman de los catalizadores pasivados calcinados a 550°C.. ............ 167

Figura V- 6. Reduccion in situ seguida por LRS del catalizador Co(10)/La,05(15)-SiO, fresco
CACTNAGO. ..ttt ettt et ettt e et sae e st e aee 168
Figura V- 7. Perfiles de reduccion de los catalizadores con mayor contenido de cobalto,

calcinados a 550°C. Frescos ¥ pasivadOS. ...eeccueieeieeeniieeniieeiieeerteeeseeeeieeesseeesaeeessseesssnees 170

Indice de Tablas y Figuras Pégina 265



Figura V- 8. Perfiles de reduccion de los catalizadores con 5% p/p de Co, en donde C indica
temperatura de calcinacion y N, 500°C, el tratamiento Previo. ...oc.eeeeeeeereeeenieeenieeenneennnes 171
Figura V- 9. Espectros Co 2p de los catalizadores frescos y pasivados con diferentes
contenidos de Co(% p/p) calcinados y reducidos. ......coeueeuieriiiiiienienieeteeiee e 174
Figura V- 10. Imagenes TEM del catalizador Co(5)/La,03(15)-Si0; reducido. ................... 180
Figura V- 11. Imdgenes TEM con mayor magnificacion del catalizador Co(5)/La;03(15)-S10,
TEAUCTAO. 1.ttt ettt et e b e et e e bt e ea bt e bt e et e e bt e sabeesbeesabeenbeeeas 181
Figura V- 12. Imdgenes TEM de la misma regién del catalizador Co(5)/LayO3(15)-SiO,, (a) al
comienzo y (b) luego de un tiempo de ser sometido al haz de electrones. ............cccecueeenneee. 181
Figura V- 13. Imagenes TEM, con diferentes magnificaciones, del catalizador
Co(15)/Laz03(15)-SiO T€AUCIAO. ...coueieneiiiiieiieie ettt ettt 182
Figura V- 14. (a) Imagen TEM vy (b) difraccién en la misma regiéon del catalizador
Co(15)/LayO3(15)-SiO5 1r@dUCIAO. ....ouvvrrrieiieeeeiieiiieeeee et eeeeerrre e e e e ee e eeeeeeens 182
Figura V- 15. Espaciados determinados por difracciéon en TEM, de los catalizadores con 5 y
15% p/p de Co reducidos junto con los patrones de Co, CoO, B-Co(OH), y La,;Si,0s......... 183

Figura V- 16. Conversion de etanol en funcion del tiempo en reaccion de los catalizadores

calcinados a 550°C, empleando R =5, T=500°C y W/F=4910" gh L. coocooiiirinane 186
Figura V- 17. Distribucién de productos sobre Co(5)/La,03(15)-Si0,, calcinado a 550°C, sin
reducir, empleando R =5, T=500°C y W/F=4,9 107 g h L™ ....ccoooiiiiiiieeececeeees 186
Figura V- 18. Distribucion de productos del catalizador Co(15)/La;03(15)-Si0,, calcinado
550°C, sin reducir, empleando R = 5, T =500°C y W/F=4,9 10" gh L. ..o 187
Figura V- 19. Rendimiento a hidrégeno en catalizadores calcinados a 550°C, sin reducir,
empleando R =5, T=500°Cy W/F=4,9 107 gh L™, ..oocoooiioieeieeeeeeeeeeeee e, 188
Figura V- 20. Conversion de etanol en funcion del tiempo en reaccion sobre los catalizadores
calcinados a 550°C, empleando R =5, T =500°C y W/F =49 10" gh L™, ....ccocovvvvvnnnrne. 189
Figura V- 21. Distribucién de productos para el catalizador Co(5)/La,03(15)-SiO,, calcinado
a 550°C, fresco, reducido, empleando R =5, T = 500°C y W/F =4.,9 107 gh Lo, 190
Figura V- 22. Distribucién de productos catalizador Co(10)/La;03(15)-Si0,, calcinado a
550°C, fresco, reducido, empleando R =5, T =500°C y W/F =49 107 gh L, 191
Figura V- 23. Distribucién de productos del catalizador Co(15)/La;03(15)-SiO;, calcinado a
550°C, fresco y pasivado, reducido, R =5, T = 500°C y W/F=4,910" gh L. ....cc.cc........ 192

Figura V- 24. Produccién de hidrégeno por mol de etanol alimentado, catalizadores

calcinados a 550°C, empleando R =5, T =500°C y W/F =49 10 ghL e, 192

Pégina 266 Indice de Tablas y Figuras



Figura V- 25. Conversion de etanol para los catalizadores Co(5)/La;03(15)-SiO, (pasivado) y
Co(15)/La03(15)-S10; (fresco y pasivado), R =5, T=500°C y W/F =33 107 ghL™. ... 194
Figura V- 26. Distribucién de productos del catalizador Co(5)/Lay0O3(15)-SiO, pasivado y

reducido, empleando R =5, T=500°Cy W/F=3310%ghL™" .o, 194
Figura V- 27. Distribuciéon de productos del catalizador Co(15)/La,03(15)-SiO, reducido,
fresco y pasivado, R=5, T=500°Cy W/F =33 107 SR L™ e 195
Figura V- 28. Rendimiento a hidrégeno en funcién del tiempo en reaccién, empleando R =5,
T=500C Yy W/F=3,3107 gh L™ oo 196
Figura V- 29. TPO de los catalizadores con 5y 15 % p/p de Co, 24 h en reaccién, R =5, T =
500°C y W/E =4,9 107 @R L. oot 204
Figura V- 30. Experiencias LRS in-situ (a) Reaccién a T = 500°C y W/F =3 107 gh L' y (b)
Oxidacion del catalizador usado 3 horas, para el catalizador Co(10)/La,03(15)-S10,.......... 208

Figura V- 31. Espectros Raman de los catalizadores usados por 24 horas en el reformado de
etanol, empleando R = 5, TR = 500°C y W/F=4,9107 63,3107 gh L™ cooooiviiieian 209
Figura V- 32. Imagenes TEM, con diferentes magnificaciones, catalizador Co(5)/LayO3(15)-
Si0; reducido, usado en reaccién R =5, T =500°C y W/F =33 102 gh L ....ccccoovvvnnnr.e. 211
Figura V- 33. Imagenes TEM, con diferentes magnificaciones, catalizador Co(15)/La,O3(15)-
SiO, reducido, usado en reaccién R =5, T =500°C y W/F=3,3102ghL".....cccocov.c.. 212
Figura V- 34. Imagenes TEM comparando los principales depdsitos carbonosos sobre los
catalizadores (a) Co(5)/La,03(15)-Si02 y (b) Co(15)/La,03(15)-S10,, usados con R =5, T =
500°C y W/E =33 107 @R L. oot 212

Figura VI- 1. Logaritmo natural de la permeancia en funcion de la temperatura para diferentes
relaciones de Zas de AITASITE. ....cc.eevueeriiiiiieriieee ettt s eas 226
Figura VI- 2. Comparacion del flujo de hidrogeno de las membranas utilizadas en cada
JADOTALOTIO. ...ttt et sttt sb e e s a e 227
Figura VI- 3. Comparacién de la recuperacion de hidrégeno obtenida en reactores de
membrana similares, en dos 1aboratorios diferentes. .............vvvvveveveeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeereeeeeeeeneenes 228
Figura VI- 4. Comparacion del H, permeado y el total producido por etanol alimentado en los
OS SISTEIMIAS. ...ttt ettt et b et sae e bt s e b e e saeeaeeanes 229
Figura VI- 5. Esquema de las dos configuraciones de reactores con membranas. ................ 230
Figura VI- 6. Recuperacion de hidrégeno para dos configuraciones de reactor de membrana,

empleando el catalizador Rh/La>O3(15)-Si02, R =5y W/F =4,9 107 ghL ', 231

Indice de Tablas y Figuras Pégina 267



Figura VI- 7. Producciéon de H, con diferentes configuraciones del reactor de membrana

empleando el catalizador Rh/La,;03(15)-S10,, T =500°C y W/F =49 107 gh Lo, 232
Figura VI- 8. Productos del lado retenido por mol de etanol alimentado. RM y RP.
Catalizador: Rh/La;03(15)-Si0,, T = 500°C,R=5yW/F=4,910" gh L. ....ccccoccoo..c... 233
Figura VI- 9. Recuperacion de hidrégeno para el catalizador Rh/La;03(15)-SiO, empleando
diferentes relaciones agua/etanol, T = 500°C y W/F =49 107 ghL ™ o, 234
Figura VI- 10. Rendimiento a hidrégeno para el catalizador Rh/La,05(15)-Si0,, empleando
diferentes relaciones agua/etanol, T = 500°C y W/F =49 107 gh | DT 235
Figura VI- 11. Produccién por mol de etanol alimentado en el lado retenido. R = 5 y 10.
Catalizador: Rh/La,03(15)-Si05, T =500°C y W/F=4,9 107 g h L™ oo 236
Figura VI- 12. Produccién de CHy y CO para el catalizador Rh/La;03(15)-S10,, usado con
diferentes relaciones agua/etanol, T = 500°C y W/F =49 10° gh | DS 236
Figura VI- 13. Productos principales en el lado retenido, catalizador Rh/La;0O3(15)-SiO,,
variando la relacién agua/etanol, T = 500°C y W/F=4,9 107 g h L™ ..coooiviiiiieieen, 238
Figura VI- 14. Recuperacion de hidrégeno para el catalizador Rh/La;03(15)-S10,, usado a
diferentes temperaturas, R=5y W/F=4,9 107 gh | OO 239
Figura VI- 15. Rendimiento a hidrégeno obtenido con el catalizador Rh/La;03(15)-Si0,, a
diferentes temperaturas, R=5y W/F=4,9 107 g h L™ ..o, 239
Figura VI- 16. Producciones de CO y CH4 obtenidas con el catalizador Rh/La;03(15)-S10,, a
500y 550°C,R=5yW/F=4,9 107 gh L™ oo, 240

Figura VI- 17. Recuperacion de hidrégeno obtenida con el catalizador Rh/La>O3(15)-SiO»,
con y sin tratamiento de reduccién previo, T = 500°C,R=5yW/F=4,9 10 ghL". ....... 241
Figura VI- 18. Rendimiento a hidrogeno en funcion del gas de arrastre empleando el

catalizador Rh/Lay0O3(15)-Si0,, con y sin tratamiento de reduccion, T = 500°C, R =5y W/F =

4,9 107 @R L™ oo 241
Figura VI- 19. Produccién del lado retenido por mol de etanol alimentado para el catalizador
Rh/La;03(15)-Si0,, con y sin reduccién, T = 500°C, R =5y W/F =49 107 gh | DT 242
Figura VI- 20. Recuperacion de hidrogeno para los catalizadores Co y Rh soportados en
Lay03(15)-Si03. T=500°C, R=5...c.uiiiiiiieieieeieeteeeeetee ettt 243
Figura VI- 21. Rendimiento a hidrégeno, total y permeado, para cada uno de los catalizadores,
T =500°C ¥ R = 5t ettt sttt et s 244
Figura VI- 22. Distribucion de productos del lado retenido para el catalizador Co(15)/Lay0Os-
Si0,, T=500°C, R=5yW/F =33 102 gh L™ .o, 245
Figura VI- 23. Variacién del flujo de H, en la membrana a 500°C. .........cccooceeeiiniiniennnen. 249

Pé4gina 268 Indice de Tablas y Figuras



