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INTRODUCCION

Las preocupaciones sobre el calentamiento global han aumentado el interés en fuentes de
energia que pueden reducir las emisiones de didxido de carbono, por ejemplo, el uso de
hidrégeno (Hz) como vector energético. Se vaticina que, en un futuro, parte del H> sera
producido a partir de diferentes materiales organicos renovables como los bioalcoholes. En
particular, el reformado de (bio)etanol con vapor de agua (ec. 1) ha cobrado una importancia
estratégica.

C,HsOH + 3H,0 — 2C0, + 6H, (ec. 1)

Ademas, pueden ocurrir simultaneamente otras reacciones, obteniéndose productos
secundarios indeseados tales como: CO, CHg, etileno, acetaldehido, acetona, alcohol
isopropilico, entre otros.
Catalizadores basados en metales (e.g., Ni, Co) soportados sobre éxidos reducibles (e.g.,
Ce0,) han sido extensamente estudiados para reacciones de reformado de etanol con
vapor de agua, pero quedan aun preguntas por resolver para el desarrollo de catalizadores
de alto desemperio.

OBJETIVOS

Como objetivo principal se pretende encontrar correlaciones de tipo fundamentales entre
el desempeno catalitico y la estructura de catalizadores basados en 6xidos reducible del
tipo Co/Ce-(Ga-)O. En particular, en este trabajo, se estudia el desemperio de diferentes
catalizadores frente al reformado de etanol bajo diferentes condiciones operativas. Se
procura entender el impacto de la incorporacion de galio en la formulacion del soporte, dado
que los 6xidos mixtos de ceria-galia (CeO2-Ga0s) poseen propiedades redox destacadas
en vista a la mejora de la estabilidad (y selectividad) de los sistemas cataliticos
mencionados.
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METODOLOGIA

Los diferentes catalizadores fueron evaluados en ensayos de actividad catalitica bajo
condiciones tipicas de proceso en un microreactor. Para una dada relacion H-O/CHsOH se
analizé el comportamiento catalitico bajo diferentes condiciones operativas (W/Fc, T) a
presion atmosférica.

Sistema de reaccion

El sistema de reaccion empleado consiste de un microreactor tubular de cuarzo conectado
a un manifold para la manipulacién de los gases. La solucién etanol/agua es incorporada
por medio de una bomba peristaltica inyectdndose a un evaporador, y los gases se arrastran
con un gas inerte, en este caso, argdn. La composicién de los gases a la salida del reactor
es cuantificada por cromatografia gaseosa (GC).
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Figura 1: Esquema del sistema de reaccién

El sistema instrumental consta de dos cromatdgrafos, uno para efluentes condensables, y
a continuacion, otro para efluentes incondensables, con un condenador ubicado entre ellos.
Previo a comenzar los ensayos de reaccion quimica se realiz6 la calibracion analitica de
los equipos.

Para evaluar el desemperio del sistema se realizaron blancos de mezcla reaccionante, que
consisten en utilizar el sistema sin catalizador y realizar mediciones a la salida del reactor.
Realizar repetidas medidas del blanco fue util para verificar reproducibilidad y estabilidad,
tanto del sistema de reaccion, como del sistema instrumental.

Para un 6ptimo de condiciones de reformado, se obtuvieron resultados de desempefio
catalitico (actividad y selectividad) en condiciones diferenciales (baja conversion) para
comparar racionalmente el desempefio de catalizadores.

Condiciones de reaccion

En principio, fue necesario determinar el diametro de las particulas de catalizador, asi como
también la masa (W) a colocar del mismo, de manera de lograr un lecho catalitico 6ptimo
que garantice una buena conversion y elimine posibles problemas difusionales. Siguiendo
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este objetivo, se molieron y tamizaron diferentes porciones de catalizador, determinandose
que el tamanio ideal de particula, se encontraba entre 125 ym y 106 um.

Ensayos de desempefio catalitico

Una vez finalizadas las tareas de preparaciéon del sistema de reaccion y establecidas las
condiciones de reaccidn y pretratamiento, se prosigui6é con la evaluacién del desempefio
para la reaccion de reformado de etanol (ESR): 1% p/p Co/CeO2, 1% p/p Co/Ce90Gal0
(soporte con relacion atémica Ce:Ga= 90:10) y CeO: (referencia).

Se cargaron 50 mg de cada muestra, mezclados con 200 mg de cuarzo molido, en un
microrreactor tubular vidrio. Los catalizadores fueron pretratados in situ antes de las
medidas de desempeno catalitico bajo flujo de H2 a 450 °C, calentando a 5 °C/min; esa
temperatura se mantuvo durante una hora con el mismo gas y 30 min bajo flujo de Ar.
Luego, se enfri6 el reactor bajo flujo de Ar puro hasta 200 °C y a continuacion se intercambid
por la mezcla reaccionante de composicion molar: H20/Etanol = 6/1. El caudal total de gas
fue de 100 ml/min y el caudal de etanol fue 0,209 umol/min. Se midi6 el desempenfo
catalitico durante 1h.

Se ensayd cada catalizador a 3 temperaturas diferentes, 200, 300 y 400 °C. La composicién
de la mezcla a la salida del reactor se muestred cada 20 min con los cromatoégrafos de
gases.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Los resultados promedio de conversidn de etanol y produccion de hidrogeno en funcién de
la temperatura se muestran en la Figura 2a y b, respectivamente. Se observé que la mayor
produccion de Hz se obtiene a 400 °C, como era de esperar. Ademas, se notd que el soporte
CeO: sin agregado de metal, es muy poco activo hacia la reacciéon en estudio. Por otra
parte, el catalizador de Co soportado en ceria-galia fue levemente mas activo que el
soportado en ceria.
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Fig. 2. (a) conversién de etanol y (b) fraccion molar de hidrogeno obtenida para cada catalizador a
las temperaturas correspondientes. Condiciones de reaccién: W/F=239,2 mg.min/mol,
H20/C2H50H =6/1mol/mol, 1 atm.

A su vez, se obtuvieron las composiciones de diferentes (sub)productos, siendo los mas
importantes acetaldehido, acetona y di6xido de carbono, cuyas fracciones molares (y) se
presentan en la Figura 3. No se muestran los resultados a 200 °C ya que la actividad
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catalitica fue muy baja y los errores experimentales significativos como para extraer
conclusiones validas.
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Fig. 3. Fraccién molar (y) de (sub)productos (acetaldehido, acetona y diéxido de carbono) a: (a) 300
°C y 400 °C. Condiciones de reaccién: W/F=239,2 mg.min/mol, H20/C2H50H =6/1mol/mol, 1 atm.

Se puede observar que a 400 °C predomina la formacion de acetona y diéxido de carbono
mientras que a 300°C predomina la de acetaldehido. También se aprecia que el agregado
de galio al soporte no tuvo un impacto destacable sobre la selectividad de los subproductos
bajo las condiciones.

Se concluye, en esta primera etapa, la incorporacién de galio en la formulacion del
catalizador produce un incremento en la actividad promedio y el rendimiento a H2, el
producto buscado, sin producirse cambios significativos en la selectividad de los
subproductos acetona y acetaldehido.
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