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Resumen

La creciente demanda energética mundial determina la necesidad de buscar nuevas

fuentes de energia alternativas.

El Hidr6geno surge como una potencial fuente energética, pero su uso en la industria
apenas logra abastecerse con los actuales métodos de obtencion del gas a partir de
hidrocarburos. Es necesaria la busqueda de un proceso alternativo y ecolégico de
obtencion de hidrégeno que no compita con las demandas de gas natural y petréleo en

las diferentes ramas de la industria.

El grupo de investigacion del Dr. Dumesic logro, en 2002, obtener hidrégeno mediante
un nuevo método de reformado en fase acuosa (APR) de hidrocarburos oxigenados
provenientes de la lixiviacion de biomasa. Este tipo de sistemas resulta
termodindmicamente mds favorable para la obtencion de hidrégeno que el reformado en
fase gas (GPR) y tiene muchas ventajas sobre los métodos convencionales de reformado
con vapor (SR). Por ejemplo, es compatible con alimentaciones de materiales solubles
en agua, tipo alcoholes o carbohidratos y produce menos CO como subproducto debido
a que los catalizadores utilizados en el proceso, facilitan la reacciéon de desplazamiento

del gas de agua (WGS).

La reaccion de APR de hidrocarburos oxigenados se produce a temperaturas
relativamente bajas en comparacién con el proceso convencional de reformado de
alcanos por lo que resulta energéticamente eficiente y se reducen las reacciones de

descomposicion no deseadas.

Sin embargo, resulta un desafio la obtencién de un catalizador de alta actividad en
reformado en fase acuosa que ademds tenga un costo aceptable. Actualmente, los
catalizadores mds promisorios en esta drea tienen una alta proporcion de metales
preciosos, tales como Pt, Ru, Pd. De hecho, el catalizador mds cominmente utilizado se
basa en Pt soportado sobre alimina, que en diversas investigaciones llega a contenidos

metalicos de hasta 7% p/p.

Para la obtencién de catalizadores activos y selectivos de menor costo, es necesario

reemplazar al menos parte del metal noble por otros metales y buscar la combinacion



adecuada de materiales y métodos de preparacion que permitan la disminucion costos de
materias primas y preparacion y obtener sistemas cataliticos estables que puedan tener

aplicacion industrial.

Asimismo, es importante lograr un adecuado tratamiento de alimentaciones obtenidas a
partir de residuos lignoceluldsicos, ya que estos, si bien no compiten con las fuentes de
alimentos, resultan complejos en su composicion y son dificiles de tratar en reformado

en fase acuosa.

Se busca optimizar la composiciéon y un método de preparacion del catalizador metdlico
soportado para mejorar a su vez, la estabilidad en el tiempo de los catalizadores

obtenidos para el adecuado procesamiento de estas alimentaciones.

En la presente Tesis se describe la obtencién de sistemas cataliticos que fueron
optimizados en actividad, selectividad y costos de preparacion, aptos para el
procesamiento de moléculas modelo de etilenglicol, glicerol y sorbitol, todos ellos

derivados de los lixiviados lignocelulésicos.

Esto se logré con sucesivas selecciones de los distintos materiales, métodos de
preparacién y combinacion, asi como la evaluacién en sistemas reaccionantes de

complejidad cada vez mayor.

Se obtuvo asi, un adecuado método de preparacién, una mejora en el catalizador modelo
y una reduccién en la carga del metal precioso utilizado, mediante reemplazo parcial del

mismo con otros dos metales de menor valor comercial.

Los catalizadores obtenidos resultaron estables en el tiempo, durante periodos mayores
que el catalizador objetivo a mejorar y sus medidas de selectividad y rendimiento

mostraron considerables mejoras.



Abstract

The growing global energy demand determines the need to seek new alternative energy

sources

Hydrogen emerges as an potential energy power source, but its use in the industry is
barely supplied with current methods of obtaining gas from hydrocarbons. Is necessary
the search for an alternative and environmentally friendly hydrogen production process,
that does not compete with the demands of natural gas and oil in the different industry

branches.

The research group of Dr. Dumesic achieved, in 2002, how to obtain hydrogen by a new
method in aqueous phase reforming (APR) of oxygenated hydrocarbons from leaching
of biomass. This type of system is thermodynamically more favorable for obtaining the
reformed hydrogen gas phase (GPR) and has many advantages over conventional
methods of steam reforming (SR). For example, it supports feeds of water soluble
materials, such like alcohols or carbohydrates and produces less CO byproduct because

the catalysts used in the process, facilitate water gas shift reaction (WGS).

The APR reaction of oxygenated hydrocarbons occurs at relatively low temperatures
compared to conventional reforming process of alkanes, making it energy efficient and

reducing undesired decomposition reactions.

However, it is a challenge to obtain a high activity catalyst to aqueous phase reforming
which has an acceptable cost. Currently, the most promising catalysts in this area have a
high proportion of precious metals such as Pt, Ru, Pd. In fact, the catalyst most
commonly used is based on Pt supported on alumina and in various investigations the

metal content reaches loads up 7% w / w.

To obtain active and selective catalysts with lower cost, it is necessary to replace at least
part of the noble metal by other metals and find the right combination of materials and
preparation methods that allow decreasing costs of feedstocks and preparation and

obtain stable catalytic systems that may have industrial application.



Also, it is important to ensure adequate treatment of lignocellulosic waste derived feeds,
that not compete with food sources but are complex in composition and are difficult to

treat in aqueous phase reforming.

We seek to optimize the composition and method of preparing the supported metal

catalyst to enhance it stability over time and for proper processing of these feeds.

In this thesis we describe the obtention of catalytic systems optimized in activity,
selectivity and costs of preparation, suitable for processing model molecules of ethylene

glycol, glycerol and sorbitol, all derived from lignocellulosic leachates.

This was achieved by successive selection of different materials, preparation methods

and evaluation in reaction systems of increasing complexity.
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Capitulo 1 — Introduccidon, Objetivos y
Metodologia

Aproximadamente el 90% de la energia producida por las estrellas vendrd de las
reacciones de fusion del hidrégeno para convertirlo en helio. Més del 6% de la energia

generada vendrd de la fusion del helio en carbono. — [1]

“Somos polvo de estrellas...”

Carl Sagan (1934 - 1996 )

1.1Introduccion

1.1.1 Matriz energética mundial y su dependencia de los combustibles
fosiles

Actualmente la obtencion de energia en nuestro planeta estd muy ligada a la produccion
de hidrocarburos no renovables. La gran dependencia de la matriz energética mundial
de los hidrocarburos de origen fésil tales como el carbén mineral, el petréleo y el gas
natural, y las constantes caidas en el nivel de reservas de estos hidrocarburos hacen
prever un colapso a corto tiempo respecto al auto abastecimiento de energia. La Figura
1.1.muestra el estado de la Matriz Energética Mundial del afio 2012. El consumo
desmedido de combustibles fosiles y el derroche de recursos han acelerado este colapso

y han contribuido irresponsablemente al dafio medioambiental, ya que la constante
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combustion de estos hidrocarburos incrementa los niveles de 6xidos de carbono, azufre,
nitrégeno y compuestos organicos volatiles que ingresan a nuestra atmoésfera respirable.
Este incremento en la generacién de gases, genera un problema en el balance o
autorregulacion que la naturaleza realiza en la concentracion de estos gases generando
problemas de acidificacién, contaminacién del aire, agua, suelo y modificacién de la
capa de ozono, disminuyendo nuestro escudo natural de radiacién contribuyendo al
debilitamiento del medio ambiente y al incremento en la temperatura global debido al

efecto invernadero [2].

Matriz Energética Mundial
(2012)

Otras™

Hidro  11%

2%
Nuclear

6%

Carbon

gas
Natural
22%
Petrdleo
32%
*Nota, Otras incluye Biocombustibles, Geotérmica, Solar, Edlica,

Biomasa, etc.

Fuente:intemational Energy Agency — [EA - 2012 Key World Energy Statistics

Figura 1. 1 Fuentes de obtencion de energia a nivel mundial durante 2012. [3]

Las reservas mundiales de combustibles fosiles facilmente procesables son limitadas. Su

agotamiento fue estimado para los proximos 60 afios, siempre que se mantengan los
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actuales niveles de consumo. Los paises de Medio Oriente concentran mas de la mitad
de las reservas mundiales de petrdleo crudo, mientras que los restantes paises presentan
yacimientos que ya se encuentran en fase descendente de produccion o poseen petroleos
mdés pesados, los cuales necesitan tecnologias de extraccion sofisticadas no
convencionales, que son mds costosas y contaminantes. La desaceleracion en el
crecimiento de las reservas mundiales de petréleo, junto con los largos periodos
necesarios para la concrecion de proyectos e inversiones en exploracion y desarrollo,
generan incertidumbres en el mercado global referidas a la inestabilidad en el precio del
crudo, la imposibilidad de mantener un continuo suministro, y la dificultad en lograr un
mejoramiento de la calidad del medio ambiente [4]. Esta problematica ha orientado los
desarrollos tecnoldgicos futuros a la bisqueda de fuentes de energia alternativas que
permitan abastecer las necesidades energéticas sin depender tan estrechamente de los
combustibles fésiles. Este cambio ha generado un revaldo de los proyectos de obtencion

de combustibles a partir de fuentes renovables [5].

1.1.2 Fuentes energéticas alternativas

De las energias alternativas posibles: la hidrdulica, la edlica, la solar e inclusive la
atdmica, ocupan un lugar fundamental. No obstante, ninguna de ellas constituye una
fuente renovable de carbono organico, capaz de generar hidrocarburos liquidos de facil
almacenamiento y distribucién y ademds unicos para sustentar la industria

petroquimica.

Evidentemente se ha iniciado una era de conversion, de la economia basada en los
combustibles fésiles a una economia basada en los carbohidratos provenientes de la
biomasa. Para cubrir la etapa de transicion se deberdn resolver con cierta urgencia las
necesidades de generacion de hidrégeno ya que los petréleos que quedan por procesar,
son cada vez mds 4cidos y pesados. Esto, sumado a los requerimientos para el cuidado
del medioambiente ha multiplicado los procesos de hidrotratamiento y con ellos la

demanda de hidrégeno.

El desarrollo de procesos de obtencion de bio-hidrégeno podria ser una alternativa para

transitar la coyuntura.
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Desde hace mds de dos décadas, las tecnologias de aprovechamiento de fuentes de
energia alternativas se incrementaron notablemente, impulsado por los inconvenientes
descriptos en la industria petrolera, tales como la alta volatilidad de los precios de los
combustibles fésiles, el creciente consumo de energia en los paises importadores de
energia, las preocupaciones hacia el medio ambiente y el cambio climatico, y la
disminucién en el precio de las tecnologias renovables como resultado de un mayor

desarrollo tecnolégico [6].

Estos cambios han obligado a reconsiderar la utilizacién de la biomasa como recurso
energético limpio y renovable, como fuente de obtenciéon de energia y productos con
alto valor agregado y/o energético de una manera mas responsable con el medio
ambiente. Paises de Europa y Norteamérica han sido pioneros en el desarrollo de estas
tecnologias, apoyado por proyectos y programas gubernamentales que estimulan la

produccién de energias renovables no contaminantes [6].

1.1.2.1 Biocombustibles

La obtenciéon de biocombustibles ha sido estudiada desde hace muchos afos y es
nuevamente impulsada por diversos paises como proyecto viable ya que permite
asegurar una fuente de acceso a energia renovable, disminuye la amenaza del cambio

climéatico y, mantiene y desarrolla las actividades agricolas.

La valorizacién de la biomasa local como suministro seguro de energia, podria reducir
las emisiones de CO2 de origen fésil y mejorar las economias rurales. La primera
generacion de biocombustibles e hidrocarburos para la industria quimica estd basada en
el uso de azucares, almidones y aceites de alto valor como materia prima y compite

directamente con el mercado de alimentos por lo que su futuro es poco sustentable.

En los ultimos afos, la producciéon de biocombustibles liquidos a nivel global se
incrementd notablemente, gracias a la aplicacién de numerosas politicas y control de
precios implementados en distintas partes del mundo, para favorecer el crecimiento del

mercado de biocombustibles frente al de los combustibles fosiles [7].

Particularmente en América Latina el uso de combustibles fosiles es cada vez menos
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accesible. Los biocombustibles surgen como una alternativa sustentable en el tiempo
como respuesta a la acciéon humana del efecto que produce la quema de éstos, a veces

injustificada o irracional para el beneficio del hombre. [8]

La industria del etanol tiene mas de 30 afios en Brasil. Extraido de la cafa de azucar,
con mayor eficiencia energética y sin los impactos sobre los precios alimentarios del
producido en EE UU, el etanol brasileno, alternativa real al petrdleo, es la punta de

lanza de su politica energética.[9]

Alcoholes del Uruguay S.A. es una empresa perteneciente en un 90% a ANCAP y en un
10% a PDVSA. Estableci6é un plan de accién para el desarrollo de la produccién de
biocombustibles. En Bella Unién se producird azucar, etanol, electricidad y alimento
animal. En Montevideo en un espacio arrendado a la aceitera COUSA, ALUR producira
biodiesel, alimento animal y glicerol. En Paysandd se producen alcoholes potables e

industriales. [10]

En el 2012, alrededor de 40.000 hectareas de plantaciones de cafia de azicar estdn

dedicadas a la produccién de bioetanol en Colombia. [11]

Segtin un estudio contratado por el Ministerio de Minas y Energia y elaborado por “The
Swiss Federal Laboratories for Materials Science and Technology (EMPA) de Suiza, el
Centro Nacional de Produccién Mds Limpia y Tecnologias Ambientales Medellin
(CNMPL) y la Universidad Pontificia Bolivariana (sede Medellin), “si todas las plantas
existentes de biocombustibles en Colombia operaran a plena capacidad, se podrian
reducir alrededor de 1,8 millones de toneladas de diéxido de carbono al afio”. Lo que es
equivalente al 3% del total de emisiones colombianas de CO2 en 2008, o al 8% de

emisiones causadas por el sector de transporte en el pais.

En Argentina, el mayor centro de producciéon de biodiesel, sustituto del diésel de
petroleo, se encuentra en la region del Gran Rosario, el cual crecié gracias a la Ley de
promocién industrial de Biocombustibles N° 23.086 y gracias a la ubicacién en ese
sector del cordén industrial aceitero de nuestro pais. Todo el biodiesel generado en

nuestro pais parte de aceites vegetales como materia prima.

La Unién Europea (UE) decidié en 2013 imponer nuevos aranceles a las importaciones
de biocombustible de Argentina como una medida que responde a las acusaciones de

venta a precios menores a los del mercado. Por su parte, la Cancilleria argentina inicio
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una disputa en la OMC en respuesta a las acciones europeas. [12]

Productores de biodiesel de la Argentina esperan un fallo favorable de la Organizacion
Mundial de Comercio (OMC) a fin del afio 2015, para recuperar su acceso a la Union
Europea (UE), el principal mercado para el producto. No obstante estiman que los

embarques recién se reanudarian durante los dltimos meses de 2016. [13]

Por su parte, la industria del bioetanol, sustituto de las naftas, se centré en la provincia

de Tucuman y utiliza bagazo de cafia de azicar como principal materia prima.

Una objecién comun a la produccion de energia de la biomasa es que podria desviar la
produccion agricola de los cultivos alimenticios en un mundo hambriento, incluso

provocando una hambruna masiva en los paises pobres.

La obtencién de biocombustibles de segunda generacion es mds promisoria y se basa en
el uso de recursos mds econdmicos y abundantes como materia prima tales como
residuos lignoceluldsicos, provenientes de la agricultura o industria forestal o maderera.
Entre los residuos sélidos generados en las ciudades, cerca de 40 % son materiales
celuldsicos o lignoceluldsicos que, en su mayoria, no reciben tratamiento alguno, como

los pafiales desechables usados y el pasto cortado de los jardines.[14]

Esta generacion de combustibles estd en pleno desarrollo y su quimica es bastante mas
compleja. Existe en la actualidad una variedad de procesos y tecnologias que estidn
siendo explorados [15] y que permitirian estas transformaciones. Una revision general
de estos procesos es presentado por Leung y col. En 2007 [16] y Huber y col. durante
2006 [17]. Las tecnologias de conversién de carbohidratos tienen un amplio rango de
eficiencia de energia y éste es el mayor desafio para obtener procesos energéticamente

eficientes para esta transformacion.

1.1.2.2 Hidrogeno

El Hidrégeno es una molécula diatémica compuesta por dos dtomos de hidrégeno; a
temperatura ambiente es un gas inflamable, incoloro e inodoro. Con un punto de

ebullicion de tan sélo -252,88 °C y un punto de fusién de -259,13 °C.
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En la industria quimica y petroquimica se requieren grandes cantidades de Hj,. Su
aplicacién principal es para el refinado de combustibles fosiles mediante
hidrotratamientos (hidrodesalquilacién, hidrodesulfurizacién e hidrocraqueo) y en la
sintesis de amoniaco (proceso de Haber). Posee otros muchos usos como agente
hidrogenante, particularmente en el incremento de la saturacién de grasas y aceites
insaturados (que se encuentran en productos como la margarina), y en la produccién de
metanol. Es empleado también en la manufactura del 4cido clorhidrico, y como agente
reductor para minerales metalicos, el hidrégeno liquido se emplea en aplicaciones
criogénicas, incluyendo la investigacion de la superconductividad. Posee ademads,

muchas aplicaciones en Fisica e Ingenieria, asi como combustible alternativo. [18]

Economia del hidrogeno

En los dltimos afios, el interés en el hidrégeno como vector energético ha aumentado
significativamente para combustible de vehiculos y produccién de energia estacionaria a
partir de pilas de combustible. Esta politica energética del hidrogeno presenta como
beneficios la reduccién del efecto invernadero debido a la centralizacion de las fuentes
de emision, y la mejora de los beneficios medioambientales en caso de que se produzca
a partir de fuentes renovables. El hidrégeno, con un contenido en carbono nulo presenta
grandes ventajas medioambientales, ya que su aprovechamiento en pilas de combustible
para la produccién de energia, no s6lo implicaria la reduccién de emisiones de CO,,
sino que también podria presentar un impacto positivo en la economia. De este modo, el
hidr6geno se postula como un nuevo vector energético complementario de la
electricidad y sustitutivo de los combustibles fosiles en el transporte, si bien la
evolucion  tecnoldgica y la inversion en infraestructuras en la proxima década

determinardn el panorama energético futuro.

Actualmente el hidrégeno se usa sobre todo en la industria quimica, lo que implica que
ya estdn implementados métodos de produccion maduros. Sin embargo, para que el
hidrégeno constituya la base de un nuevo sistema energético seria deseable que pudiera
producirse a partir de energias renovables. Aparentemente, a corto y medio plazo, la
produccion de hidrégeno a partir de combustibles fésiles mediante secuestro de CO,,

podria ser el método mas factible para cubrir la demanda y producir hidrégeno a precios
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competitivos [19]. No obstante, como alternativa existe la posibilidad de obtener

hidrégeno directamente de la biomasa, fuente econémica y renovable.

El hidrégeno (H;) es ampliamente utilizado en la industria, asi como para la generacion
de energia y como combustible en el transporte. Los avances relacionados a
investigacion, desarrollo y produccion de celdas de combustible son cada vez mas
importantes, pudiendo ser utilizadas en la generacion de energia en aplicaciones mdviles
y estacionarias. En estos dispositivos, la energia quimica se transforma en eléctrica, y el
combustible y oxidante no reaccionan en un proceso de combustion, por lo que no se
producen emisiones de gases de efecto invernadero y se contribuye en gran medida al
mejoramiento medioambiental [20]. El gas de sintesis (GS), una mezcla de H, y
monoxido de carbono (CO), también representa gran interés industrial para la obtencién
de energia y de numerosos compuestos de alto valor, con un crecimiento sostenido en el
mercado global que permitird colocarlo en una posiciéon de privilegio dentro de las

energias renovables en los préximos afios [21].

Hoy hay dos principales aplicaciones para el hidrégeno. Casi la mitad se emplea para
producir amoniaco (NH3) mediante el proceso de Haber, el cual se utilizard sobre todo
como fertilizante, directa o indirectamente. A causa de que la superpoblacién mundial y
la agricultura intensiva crecen, debido a esto la demanda del amoniaco (y por tanto de
hidrégeno) estd creciendo. La otra mitad de la produccién actual del hidrégeno se utiliza
para convertir cadenas largas de hidrocarburos (que son la mayoria en el petréleo sin
refinar) en fracciones mds ligeras, convenientes para su uso como combustibles. Este
ultimo proceso se conoce como hidrocraqueo. El hidrocraqueo representa un érea
incluso de mayor crecimiento que la del amoniaco, los incrementos en los precios del
petréleo animan a las compafiias petroleras a extraer un material mas pobre, como

pueden ser arenas de alquitrdn y pizarra de petroleo.

Actualmente, el 48% de la produccion de hidrogeno es a partir del gas natural, el 30%
del petréleo, y el 18% del carbon; la electrdlisis del agua representa solamente 4%.

[22,20]

El gran mercado y el incremento también han estimulado que se cree un gran interés en

buscar métodos alternativos, més baratos, para la produccién de hidrégeno.

De aqui que surja un aumento en la demanda de hidrégeno en el mundo, que parece

avanzar de forma sostenida debido a las nuevas tecnologias, la exigencia de encontrar
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nuevas fuentes de energia para reemplazar nuestra dependencia por los combustibles
fosiles, combinada con la disminucion de recursos de petrdleo [17] y las crecientes
politicas medioambientales, que destacan la prioridad de utilizar una “fuente verde”

para la obtencion de la energia y los combustibles.

El Hidrogeno en la industria

Usos actuales

Se usa convencionalmente en los mas diversos procesos en la industria, que abarcan
desde la petroquimica hasta la alimenticia. Los dos procesos mds importantes que

involucran hidrégeno son:

- La sintesis de amoniaco;
- Procesos de refineria, obtencion de fracciones ligeras de petrdleo, asi como la
eliminaciéon de elementos indeseables, como el nitrégeno, azufre, oxigeno y metales

(hidrocraqueo).

Otros procesos incluyen:

- Tratamiento de carbon: hidrogenacién, hidropirdlisis y gasificacion
hidrogenante.

- Aprovechamiento del gas de sintesis: se emplea en la produccion de productos
quimicos especiales, tales como: sintesis de metanol, sintesis de Fisher-Tropsch, etc.

- Sintesis Orgédnica

- Sintesis Inorgédnica

Combustible

Usos futuros. Celdas de combustible

Las celdas de combustible (FC) estan basadas en tecnologia desarrollada en el siglo
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XIX. Son dispositivos electroquimicos en donde la energia quimica es convertida en
energia eléctrica y calor a través de una reaccién de combustion electroquimica que
puede ser aprovechada a través de un circuito externo. Fueron inventadas por el
abogado galés William Grove en 1839, unos pocos afnos después que Michael Faraday
descubriera las leyes de la electrdlisis. Grove mostré que era posible producir energia
eléctrica y agua haciendo burbujear H, y O, sobre ciertos metales, es decir, mostré que
el proceso inverso a la electrdlisis del agua era posible: se puede convertir Hy y O, en

agua y obtener energia eléctrica en este proceso.

Casi un siglo después, Francis Bacon desarrollé una celda de combustible utilizando
electrocatalizadores de platino y solucién alcalina como medio conductor. Esta celda
alcalina se perfeccioné rapidamente y en la década del 60 una celda alcalina de 1 kW se

utiliz6 en el médulo espacial Géminis que llevé al primer hombre a la Luna.

Una celda de combustible se compone de un citodo donde ocurre la reaccién de
reduccién de oxigeno, un dnodo en donde ocurre la oxidacidén de una especie que puede
ser Hy o un hidrocarburo y un electrolito; estando ambos electrodos conectados a través
de un circuito externo. Existen diferentes tipos de FC que se clasifican de acuerdo al
electrolito empleado en la celda y también en base a la temperatura de operacion. Las
celdas de combustible de membrana intercambiadora de protones o de membrana de
electrolito polimérico (PEMFC) son las de mayor aplicacion en dispositivos mdviles.

Un esquema de la misma se muestra en la Figura 1.2.

Circulacion de W

los Electrones

: H
% . Entrada de Hidrégeno

* -

Entrada®tle Oxlgeno
o

Salida de Agua
H.0

Figura 1. 2 Esquema de una Celda de Combustible (FC) tipo PEMFC
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Cabe destacar que en una celda de combustible funcionando idealmente (sin las
pérdidas debido a los procesos irreversibles que disipan entropia en los electrodos y en
la solucién) se puede convertir en energia eléctrica el 83 % del calor que se generaria
por combustion. Esto, que parece ser una desventaja de la celda de combustible frente a
la generacion de trabajo por combustion directa del H,, no es tal pues una celda de
combustible en condiciones reales alcanza rendimientos del 45-50 %, mientras que la
mejor mdquina térmica que convierte calor en trabajo mecdnico tipicamente alcanza
rendimientos que no superan el 25 %. En términos simples: la misma cantidad de H, al
alimentar una celda de combustible produce el doble de energia que cuando se lo quema

en una maquina térmica. [23]

Produccion industrial Convencional de Hidrogeno

La producciéon convencional de hidrégeno molecular a nivel industrial se realiza
mediante diversos métodos que requieren la separacion del hidrégeno atémico de otros
elementos como el carbono (en los combustibles fosiles) y el oxigeno (del agua). [24].
El hidrégeno se extrae tradicionalmente de los combustibles fésiles (habitualmente
metano o hidrocarburos) - compuestos de carbono e hidrégeno- por medio de procesos
quimicos. También puede ser obtenido del agua por medio de produccién bioldgica en
un biorreactor de algas, o usando electricidad (por electrélisis del agua)- quimicos (por
reduccién quimica) o calor (por termdlisis); estos métodos estdn menos desarrollados en
comparaciéon con la generacion de hidrégeno a partir de hidrocarburos pero su
crecimiento aumenta por sus bajas emisiones en di6xido de carbono permiten reducir la
contaminacion y el efecto invernadero. El descubrimiento y desarrollo de métodos mds
baratos de produccion masiva de hidrogeno acelerara el establecimiento de la

denominada economia de hidrogeno.

Reformado de hidrocarburos: Steam Reforming

El reformado en fase vapor de CHy4 es un proceso ampliamente utilizado a lo largo de
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varias décadas para la produccion de H; a escala industrial, debido al relativo bajo costo
de su tecnologia y alta eficiencia (aproximadamente 80%). La reaccién se da de la

siguiente manera:

CH; + H,O —- CO +3 H,

El gas natural reacciona con vapor de agua sobre un catalizador de niquel colocado en el
reformador primario a temperaturas de 1200 K y presion total de 20-30 bar. Puesto que
el gas natural contiene impurezas de azufre, se requiere una etapa previa de eliminacién
de este contaminante para evitar el deterioro de la actividad catalitica. La corriente
limpia de metano se hace reaccionar después en un reactor de lecho fijo que contiene un
catalizador de niquel. El gas de salida, conocido como gas de sintesis, es rico en
hidrégeno pero contiene una cierta proporciéon de monéxido de carbono. A su vez el
CO se transforma en otro reactor, o incluso en dos, en hidrogeno adicional mediante
reaccion de desplazamiento de agua o Water Gas Shift, con vapor de agua. El gas
resultante tiene un contenido elevado de hidrégeno, junto a diéxido de carbono y
cantidades mucho mads bajas de metano no convertido y monéxido de carbono

remanente, usualmente 1% en volumen.

En lugar de metano, se puede utilizar metanol para la produccién industrial de
hidrégeno. El metanol se hace reaccionar con vapor de agua sobre un catalizador para
producir H,. Esta es una reaccién endotérmica en la que el calor requerido se obtiene de
la combustion del gas de cola junto a otra pequeiia fraccion de metanol. La corriente de
hidrégeno se purifica en una unidad de adsorcién/desorcion, tal como se hace en el
reformado de metano. Esta reaccion, dada la simplicidad del reactivo, no tiene en cuenta
la formaciéon de compuestos oxigenados intermedios, aunque por razones econdmicas,

solo se utiliza alli donde hay un exceso de metanol.

Dada la disponibilidad y buena red de distribucion de gases licuados de petrdleo (LPG)
y de destilados medios, hacen de estas fracciones candidatos idéneos para produccion
de H,, sin embargo, se ha dedicado muy poca atencién al desarrollo de un proceso
basado en estos combustibles. La razén principal es que los problemas derivados de la
presencia de compuestos de azufre asi como el depdsito de coque sobre los
catalizadores no estdn totalmente resueltos. Teniendo en cuenta el impacto de esta
tecnologia en el medio ambiente, los fabricantes de automdviles la consideran como una

de las opciones posibles de generar el H, a bordo para alimentar la celda de combustible
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que genera la electricidad requerida por el motor eléctrico.

Electrolisis de agua

Cuando los volimenes de hidrégeno requeridos en una determinada aplicacién no son

elevados, el hidrégeno se obtiene mediante electrolisis de agua.

La reaccion electrolitica se realiza en medio alcalino debido a que en este medio se
incrementa la conductividad eléctrica. El hidrégeno producido en el citodo se debe
purificar ya que contiene impurezas de oxigeno y un cierto nivel de humedad. La
corriente de hidrégeno se seca mediante un adsorbente y las impurezas de oxigeno se
eliminan con un convertidor DeOxo. Ademds, en el dnodo del electrolizador se produce
oxigeno, cuyo volumen es la mitad del volumen de hidrégeno, tal como corresponde a

la composicién de la molécula de agua.

La mayor parte de los electrolizadores son de tipo tanque con los electrodos alrededor
de las celdas. Conviene sefialar el hecho de que el hidrégeno producido por electrolisis
es del orden de 4.9-5.6 kWh por cada m® de hidrégeno producido, lo que resulta al
menos dos veces mds caro que el hidrégeno obtenido por reformado del gas natural.
Puesto que los electrolizadores convencionales proporcionan H, con un coste elevado,
se han desarrollado otros procesos electroliticos. Uno de ellos es la electrolisis en fase
de vapor. El potencial reversible de la celda decrece al aumentar la temperatura. Puesto
que el coste de electricidad requerida en la electrolisis para producir H, a partir de H,O
es proporcional a la fuerza electromotriz de la celda, el coste disminuye con la
temperatura. La celda se enfria debido a que el proceso es endotérmico y se mantiene a
temperatura constante aportando calor desde el exterior. Esto significa que el calor se
convierte por via electroquimica en H; sin pasar por un ciclo de Carnot. Asi, a 1500 K
la cantidad de energia térmica que se utiliza en la descomposicién termoelectroquimica
es del 50% del total. Bajo estas condiciones, el coste de produccion es 50% mas bajo
que en el proceso convencional. Otra alternativa econémica de produccién de H; la
proporcionan nuevos tipos de electrocatalizadores que son capaces de disminuir el

sobrevoltaje, lo que supone una reduccion del coste. [25]
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Obtencion de Hidrogeno a partir de Biomasa

Los procesos de generacion de energia convencionales a partir de combustibles fosiles,
contribuyen directamente al calentamiento global y a otros efectos agresivos al medio
ambiente como lo es el incremento de anhidrido sulfuroso y sulftirico en la atmdsfera,
generadores de lluvias 4cidas. Esto es porque las alimentaciones utilizadas se toman de
fuentes no renovables como el carbon mineral, nafta, gas natural, etc. que ademds
contienen compuestos de azufre como impurezas. La oxidacién completa de estos
combustibles genera grandes volimenes de CO, que terminan acumuldndose en la
atmosfera contribuyendo al efecto invernadero. Para superar estos impactos negativos y
tener un desarrollo mds sostenible, con la provision de energia necesaria, muchos
investigadores estdn buscando procesos alternativos que generen combustibles mas
limpios o de menor impacto en la atmdsfera al ser utilizados. Una alternativa posible es
la utilizacién de biomasa como materia prima. Estas tienen la ventaja de poseer menores
contenidos de azufre y ademds la biomasa es una excelente alternativa de reciclar el
CO, generado en la combustién mediante el proceso natural de fotosintesis. De esta
manera la obtencién de biocombustibles o biohidrégeno a partir de biomasa se convierte
en un procedimiento mucho mds respetuoso con el medio ambiente y su desarrollo no
sOlo esté en escala de laboratorio, sino que se estdn haciendo escalados en plantas piloto

y se pretende llegar a producir en forma industrial.

Componentes constitutivos de la Biomasa v derivados

La biomasa de mayor interés para la generacion de combustibles es la compuesta por
residuos agricolas y forestales, materia prima que no compite con el mercado de

alimentos.

Los principales componentes de la biomasa son celulosa, hemicelulosa, lignina, aceite,
fibra, almid6n, etc. La Figura 1.3 esquematiza los principales componentes de la
biomasa. Estos compuestos pueden ser convertidos en combustibles liquidos y gaseosos
por medio de algunos métodos convencionales a saber, pirolisis rdpida, gasificacion,

fermentacion, transesterificacion, etc. [26]. La mayoria de estos procesos son mucho
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mas desarrollados y algunos todavia estan en estado inmaduro.

Estructura de la pared celular
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Figura 1. 3 Componentes constitutivos de la Biomasa [27]

Los porcentajes de cada constituyente o composicion quimica de la biomasa se detallan

en la Tabla para materias primas de diferente origen.

Como se observa en esta tabla, la celulosa y la hemicelulosa constituyen un elevado
porcentaje en peso de la biomasa y estdn formadas fundamentalmente por cadenas
poliméricas basadas en azicares de C6 (tipo glucosa) y C5 (tipo fructosa). La
degradacion de estas cadenas mediante un proceso de hidrélisis puede llevar a la
obtencion de diferentes compuestos de partida, importantes para ajustar un
procedimiento de transformacién del hidrolizado de un residuo orgdnico en un

combustible.

Chemical enmpoation of representative biomass sources adapted from Klass [4)

Biomass type Marine Freshwater Herbaceous Woody Woody Woody
Mame Giant brown kelp Water hyacinth Bermuda grass Poplar Sycamore Fine
Component (dry wit.%)
Celludoses 4.8 162 317 413 44.7 404
Hemicelhdnses 353 40.2 328 264 2449
Ligmins 6.1 4.1 256 253 343
Manmitol 18.7
Algin 42
Crude protein 154 23 23 21 1.7 07
Ash 458 224 3.0 Lo 0.8 05
Total 5.4 1125 933 2.9 2l 1010

Tabla 1. 1 Composicion Quimica de Biomasas provenientes de residuos agricolas y
forestales [15]
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La Figura 1.4 podria resumir algunos de los compuestos que podriamos utilizar como
modelos para estudiar el procedimiento de transformacién de un azicar proveniente de

celulosa o de hemicelulosa en un combustible.

H(‘Z\E- 8] OH
Hi TM,(}H _— + CH;OH
HO

Glucosa Sorbitol Glicerol Etilenglicol Metanol

Figura 1. 4 Moléculas modelo simples derivadas de la Glucosa

Vias de transformacion de sustancias quimicas provenientes de Biomasa

Estos procesos son el reformado con vapor (SR) y el reformado en fase acuosa (APR)
para la generacidn de hidrégeno a partir de sustancias quimicas derivadas de la biomasa,
los cuales constantemente mantienen un equilibrio con el medio ambiente en lugar de

generar un incremento en la produccion de diéxido de carbono.

Para generar H; a través de procesos de reformado catalitico, todos estos compuestos de
biomasa se convierten en hidrocarburos oxigenados solubles en agua como glicerol,

metanol, sorbitol, etilenglicol, etc.

Reformado catalitico con Vapor: GPR o SR

El proceso de reformado catalitico convencional con vapor (SR). La reaccion de

reformado con vapor es uno de los procesos industriales que ocurren mds cominmente.
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Consta de los dos procesos siguientes. [28,29]

1. La primera etapa implica el proceso catalitico de alta temperatura (973 K — 1373

K) de hidrocarburos con vapor de agua para producir gas de sintesis (CO + Hy).

CnHyy,0p © nCO + yH,

2. El segundo paso es la reaccion de desplazamiento del gas de agua de baja

temperatura (150°C — 270°C).

CO + H,0 & CO, + H,

Recientemente se introdujo un nuevo proceso de reformado, denominado Reformado en
Fase Acuosa (APR) por Dumesic y sus colaboradores, que tiene muchas ventajas sobre

los procesos convencionales de reformado. [30]

Reformado en fase acuosa: APR

El proceso de reformado en fase acuosa (APR) es un método tnico que genera
hidrégeno a partir de soluciones acuosas de hidrocarburos oxigenados en un proceso de
un reactor de un solo paso en comparacion a las tres o mds etapas de reaccion requeridas
para la generacion de hidrégeno a través de procesos convencionales que utilizan
combustibles fésiles no renovables. El paso clave del proceso de APR es que el
reformado se hace en la fase liquida. El proceso de APR se realiza a temperaturas
(150°C a 270°C) donde la reacciéon de desplazamiento del gas de agua es
termodindmicamente favorable, por lo que es posible la generacion de hidrégeno con
cantidades bajas de CO en un solo reactor quimico. Ademas, el proceso de APR se
produce a presiones (tipicamente de 15 a 50 bar) en donde el efluente rico en hidrégeno
puede ser purificado eficazmente. Las vias de reaccién y los retos de selectividad en
APR de polioles pueden ser representados por la Figura 1.4. El camino de reaccién para
la producciéon de H, y CO, por APR de hidrocarburos oxigenados involucra la ruptura
de enlaces C-C; C-H y O-H para formar otras especies sobre la superficie del
catalizador. La seleccién del catalizador adecuado favorecerd uno u otro camino de

reaccion.
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Figura 1. 5 Reformado en fase acuosa. Etilenglicol

Como en fase vapor, las reacciones quimicas generales de APR se dan como:

l. La oxidacién de hidrocarburos oxigenados:

CnHyy, 0, © nCO + yH, {1} Reformado

2. Reaccion de desplazamiento del gas de agua:

El proceso requiere compuestos oxigenados solubles en agua tales como azucares,
alcoholes de azucar, o glicerol. El uso de otros componentes de la biomasa (por
ejemplo, celulosa, hemicelulosa, almidones, etc.) requiere que primero se convierten en
compuestos solubles en agua. Los hidrocarburos oxigenados deben tener una
estequiometria de 1:1, por ejemplo, metanol, etilenglicol, glicerol, xilosa, glucosa,
sorbitol, etc. Todos estos contienen las mismas funcionalidades de polioles mads
grandes, incluyendo enlaces C-C, C-O, C-H, y O-H, y también grupos O-H en dtomos

de carbono adyacentes.

Algunas biomasas lefiosas que contienen una relacion C/O distinta de 1:1 conducen a la
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formacion de una cantidad adicional de alcanos. Esto es debido a que el carbono unido
con el oxigeno s6lo conducen a la eventual formaciéon de hidrégeno y diéxido de

carbono.

Comparacion de los Procesos de APR y GPR

El APR de hidrocarburos oxigenados tiene muchas ventajas sobre los métodos

convencionales de GPR o SR. [30-32]

1. Este proceso es compatible con alimentaciones de materiales solubles en agua y
produce menos subproducto CO debido a que facilita la reacciéon de desplazamiento del

gas de agua.

Por ejemplo, cuando el etilenglicol es reformado en fase acuosa, se produce
inicialmente CO y H, vy, finalmente, el CO, y H, continuando la reaccién de

desplazamiento del gas de agua.

Ruptura del enlace C-C que lleva a CO y Hy,

C,Hg0, < 2C0 + 3H, Reformado
CO + H,0 < CO, + Hy Water-Gas shift,
2. La reaccion de APR de hidratos de carbono se producen a temperaturas

relativamente bajas (~ 273°C) en comparacién con el proceso convencional de
reformado de alcanos (~ 620°C).

3. Método energéticamente eficiente.

4. Una temperatura mds baja reduce las reacciones de descomposicion no deseadas
que se observan cominmente cuando los carbohidratos se calientan a una temperatura
elevada.

5. La reaccion de desplazamiento del gas de agua se favorece termodindmicamente
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a la temperatura que se produce el APR, por lo tanto produce bajos niveles de CO en un

proceso catalitico de un solo paso.

Problemas a resolver para impulsar el APR de derivados de biomasa

Desarrollo de catalizadores eficientes y mas econdmicos

La via catalitica deseada para la produccién de H, implica la escisién de enlaces C-C,
C-H y O-H que se adsorben sobre la superficie del catalizador. Un buen catalizador para
la produccién de hidrogeno deberia mejorar la escision del enlace C-C y promover la
eliminacién de las especies CO adsorbido por reacciéon de desplazamiento del gas de

agua. No debe facilitar la escision del enlace C-O e hidrogenacién de CO o CO,.

Si la escision del enlace C-O se lleva a cabo o la hidrogenacién se produce durante el
reformado, se lleva a cabo la formacién de hidrocarburos, la cual es una reaccion

secundaria desfavorable en el proceso de produccién de hidrégeno.

Los catalizadores de metales preciosos son ampliamente utilizados en forma soportada
en materiales porosos tales como carbén activado, y-alimina, silice, silice-alimina, o
polimeros orgdnicos. La propiedad catalitica definitiva resulta de la combinacién del
tipo de metal y material utilizado como soporte. El catalizador entonces, debe cumplir
las dos reglas esenciales, a saber: oxidacidon de hidrocarburos oxigenados y la reaccién

de desplazamiento del gas de agua.

A veces el metal s6lo mejora el proceso de oxidacion y no la reacciéon de
desplazamiento del gas de agua. Asi, el CO puede actuar como veneno en la superficie

del metal, dando como resultado el retraso de todo el proceso.

Entre los metales preciosos se ha informado que el orden descendente de la actividad de

los metales hacia la produccién de hidrégeno es:

Pt> Ru> Rh.
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Pero el soporte de alimina reduce significativamente la actividad catalitica [30]. El Pt
sobre carbon activado muestra el mejor rendimiento para la produccién de hidrégeno.
Aunque los catalizadores de Ru producen menos cantidad de gas, tienen una buena

selectividad para la produccién de hidrégeno.

Con toda su masa con actividad catalitica, los catalizadores de niquel Raney resultan ser
mads activos que los catalizadores metalicos soportados hasta ahora probados. Hasta la
fecha, s6lo metales del grupo VIII se han explorado como catalizadores para APR. El
orden de los rendimientos de hidrégeno de estos metales para APR y la selectividad de

los soportes se informa de la siguiente manera: [33]

Actividad metdlica: Pt > Ni-Raney > Ru = Pd >Ir

Selectivity of supports: Al,O3 > ZrO, > TiO,

El Pt/Al,0O3 ha surgido como el catalizador de referencia para APR, pero el alto costo de
Pt viré hacia la buisqueda de nuevos catalizadores similares o que tienen actividad
catalitica comparable al Pt/Al,0;. Dumesic y su grupo también informé sobre
catalizadores bimetdlicos para APR. [13] Ellos encontraron que los catalizadores
bimetdlicos como Pt-Ni, Pt-Co, Pt-Fe y Pd-Fe muestran mayor actividad y mayor turn
over frecuency (TOF) para la producciéon de hidrégeno que los catalizadores
monometdlicos como Pd o Pt para APR de etilenglicol. Los autores comentaron que la
formacion de la aleacion disminuye la fuerza de la interaccién de CO e hidrégeno con la
superficie del catalizador lo cual aumenta la disponibilidad de los sitios activos para la
escision de C-C. También atribuyeron el mayor TOF obtenido en el catalizador
bimetalico a la mejora de la actividad del Pt debido a los efectos de la aleacion de los
metales (Ni, Co y Fe). Sin embargo, parece que el rendimiento catalitico observado es
intrinseco a los metales (Ni, Co y Fe) y no al Pt ya que estos metales tienen una mayor
escision C-C que el Pt y Pd y las proporciones de los metales a Pt o Pd en los
bimetélicos es > 1. Cabe destacar que Pd/Fe,Os (Tabla 1.2) muestra mayor TOF que los
catalizadores bimetdlicos de Pt y Pd. Estos catalizadores se preparan mediante
impregnaciéon a humedad incipiente de los soportes con precursores metédlicos. El
rendimiento de Pd/ Fe,O3 se atribuy6 a la sinergia de la actividad de escision C-C de
nanoparticulas de Pd y el efecto promotor del soporte Fe,Os en la WGS. Los
catalizadores Pd/ Fe;O4 y Pd/ Fe,Os fueron preparados por co-precipitacion y por el

método de impregnacién de humedad incipiente respectivamente. La co-precipitacion
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produce nanoparticulas de Pd altamente dispersas y mayor resistencia a la sinterizacion

que el método de impregnacion.

Una vez mas, el rendimiento del catalizador Pd/ Fe;O, se atribuy6 a una mayor efecto
sinérgico de las pequefias nanoparticulas de Pd y al efecto de promocién de la WGS de

la magnetita.

Active Transition Bimetallic TOF (min-1) Comparison with
Metal Metal catalyst monometallic
1.1, 1.4 with H, | Comparable
selectivities of | performance with
47 and 93 for platinum-based
. . RANEY ®- Ni, | catalysts for
Ni Sn Raney ®-NiSn RANEY ®- production of
NiSn hydrogen from
respectively at ethylene glycol,
273°C glycerol, and sorbitol
2.1-3.5 times higher
Ni, Co PIN/ALO;, | 20 02 483K PyaLO;
Pt PtCo/AlLO;5,

Fe Pt1Fe9/Al,O4 ?(;3;;3'312 €453 Three times higher
than Pt/Al,O3
2.1-3.5 times higher
than Pt/Al,O3

1.4 and 4.3 at . .
Three times higher
453 and 483K ) pyALO;
respectively
Pd1Fed/AL0; 39—-46 times higher
Pd Fe 14.6, 39.1 and than PA/ALO
Pd/Fe,05 60.1 at 453, 483 e
and 273°C .
at the same reaction
. conditions.
respectively
Higher intrinsic
activity and TOF

Tabla 1. 2. Comparacion de catalizadores bimetalicos de APR con catalizadores
monometalicos. [33]

Chu y colaboradores informaron también sobre la APR de etilenglicol sobre
catalizadores de Co/ZnO preparados por el método de co-precipitacion. [34] Se observéd
que en Co/Zn <2 resultan ZnO vy espinela ZnCo,04 como principales fases. Con una
relacion Co/Zn ligeramente mayor que 2, detectaron una pequefia cantidad de Co3;04,
pero los catalizadores reducidos se componen de Co altamente disperso y ZnO. Se

encontrd que los catalizadores de Co/ZnO dan selectividades més altas a hidrégeno que
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el catalizador RANEY ®N1i a conversiones similares.

Resulta evidente que se han estudiado gran cantidad de metales y soportes para el
reformado en fase acuosa de derivados de la biomasa. Sin embargo, poco se ha hablado

respecto a las grandes cargas metdlicas en los catalizadores estudiados.

Estudios realizados en 2010 por Xiao y col. utilizan catalizadores soportados de Niy Co
con un 20% de carga metalica [35]. Kim y col. trabajaron en 2012 con catalizadores con
cargas de Pt de 1%, 3% y hasta 7% [36 - 38]. En otros casos ademads, los precursores
metalicos utilizados, son sales costosas. Este es el caso del nitrato de tetramin platino,
preferido en la preparacion de catalizadores de reformado, por su capacidad de no

modificar la acidez del soporte.

Los desafios con los que nos encontramos son, no solo relacionados a la efectividad del
catalizador en cuanto a rendimiento y selectividad, sino también a la reduccién de
costos mediante la disminucion de carga metdlica, reduccion de tiempos de preparacion

y la utilizacion de reactivos mds econémicos.
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1.2 Objetivos

1.2.1. Objetivo General

El principal objetivo de este trabajo es el desarrollo de un catalizador metdlico
soportado que permita la produccion continua, estable y econdmicamente viable de
hidr6geno por el método no convencional de reformado en fase acuosa (APR) de
productos derivados del lixiviado de biomasa lignocelulésica. Para esto, se buscé ajustar
un procedimiento de preparacion de un catalizador multimetalico basado en Pt, Ni y Co,
en el cual se estabilizara una fase metélica altamente dispersa y facilmente reducible. El
APR de compuestos oxigenados sigue principalmente dos rutas: la de fragmentacién o
ruptura de los enlaces C-C por descarbonilaciéon demandante de centros metdlicos
altamente dispersos y la de ruptura del enlace C-O mediante reacciones de
deshidratacién/hidrogenacién que se incrementa sobre particulas metélicas formadas por
conglomerados de 4dtomos y cuando el soporte del catalizador tiene ademds centros
dcidos activos. Modificando la carga metdlica, la metodologia de fijacién de precursores
e incorporando promotores o inhibidores de reacciones indeseables como la de
metanacion, se planted el desarrollo de un catalizador con una alta actividad, ptima
selectividad, estable en el tiempo y, sobre todo, mds econdmico que los actualmente
utilizados de altas cargas de metales nobles. Este catalizador, deberia permitir el APR
de soluciones que contengan los productos derivados de la hidrélisis de biomasa,
entendiendo como tal, los restos orgénicos de industrias como la maderera, azucarera y

alimenticia, en general.

1.2.2 Objetivos Especificos

Para lograr el objetivo general el desarrollo del catalizador fue encarado seleccionando
el soporte adecuado, desarrollando técnicas de incorporacion de precursores metalicos y
modificando la composicién y la relacion de metales de la funcién activa. La evaluacion
de los resultados fue llevada a cabo a través de la comparacién de las propiedades

fisicoquimicas y cataliticas de la fase activa de los catalizadores obtenidos mediante el
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uso de un reactivo modelo simple como el Etilenglicol. En una segunda fase, las
muestras de mejor rendimiento fueron utilizadas para el APR de compuestos de mayor
complejidad analizando la estabilidad de los catalizadores desarrollados. Este estudio
del sistema catalitico se complement con un estudio termodindmico y un anélisis de los
sitios de reaccion para desarrollar el catalizador mas adecuado y evaluarlo en
condiciones Optimas para la reaccién objetivo. En resumen el trabajo se desarrollé en

tres fases:

# Ajuste de condiciones de proceso necesarias para llevar a cabo la descomposicioén de
carbohidratos con la maxima capacidad de produccién de H,, minimizando el consumo
de energia mediante la utilizacién de la menor temperatura de reaccién que permita la
evolucién termodindmica de la reaccién y minimice el deterioro de la fase activa del
catalizador utilizando alimentaciones puras. Este ajuste se realiz6 mediante un

exhaustivo analisis termodinamico del sistema.

# Desarrollo de catalizadores Pt-Ni-Co, soportados o mdsicos, para reformado en fase
acuosa de carbohidratos para producir hidrégeno a ser usado como combustible o
materias primas de la industria. Se analizardn las variables de sintesis (composicién
Pt/Ni/Co, acidez y porosidad de soporte, efecto de incorporacién y activacion de
precursores metalicos) que influencian la actividad, selectividad y la estabilidad de estos
catalizadores. También las posibles causas de desactivacion del catalizador. Este
objetivo se desarrolld verificando en comportamiento catalitico de los diferentes

prototipos de catalizador desarrollados a través del APR de Etilenglicol.

# Verificacion del comportamiento catalitico de los mejores catalizadores obtenidos
utilizando como alimentaciones soluciones acuosas mds complejas de derivados de
biomasas tales como glicerol y sorbitol. Este andlisis preliminar se realiza con el objeto
de analizar estabilidad de los catalizadores y seleccionar definitivamente el de mejores

perspectivas de aplicacion con un lixiviado real.
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1.3 Metodologia

Los resultados de los estudios realizados se presentan en esta tesis en 8 capitulos.

El primer capitulo es introductorio y plantea la problemdtica que se pretende resolver,

objetivos y metodologia empleada en el desarrollo del trabajo.

En el capitulo 2 se describen los métodos de preparacioén de catalizadores, seleccion de
soportes y técnicas empleadas para la incorporacion de metales soportados. Los
reactivos utilizados, las técnicas de caracterizacion fisicoquimica y de propiedades
cataliticas en la reaccion de APR de etilenglicol como molécula modelo. Se describe el
equipo de reaccién utilizado, y el procedimiento experimental general para las

reacciones de reformado en fase acuosa en el equipo de trabajo utilizado.

El capitulo 3 establece las condiciones termodindmicas alcanzadas por sistemas de
reformado en fase gas y en fase liquida. También se analiza la viabilidad termodindmica
del sistema de reaccion y un andlisis de las condiciones experimentales mds Optimas
para llevar a cabo las experiencias. Se estudia la Cinética del sistema para un mejor

entendimiento del manejo de las condiciones operativas.

En el capitulo 4 se muestran los detalles de la sintesis de los catalizadores, la seleccion
de los materiales y métodos. Se establecieron los blancos del sistema. Se revisé la
problemidtica de la eficiencia de mojado, de los problemas difusivos y repetitividad de

experimentos.

El capitulo 5 describe la caracterizacion de los Catalizadores desarrollados. Se puso
énfasis en el uso de los datos de adsorcion de CO a 298 K como herramienta de
caracterizacion para la evaluacién de dispersion metélica. La caracterizacion se
complementd con pruebas de difraccion de rayos X, XPS, micrografias SEM vy estudios
de TPR sobre catalizadores bimetdlicos para analizar la sinergia entre los distintos
metales en cuanto a su reductibilidad. Se realiz6 un detallado estudio de las propiedades
metdlicas de los catalizadores sintetizados mediante la técnica de calcinacién de la
matriz de urea y los cambios generados en la actividad metdlica cuando los precursores
metalicos son sometidos a este método de preparacion. Se buscO determinar si un

tratamiento térmico acelerado, de alta temperatura, como el que implica el método de
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combustion de la matriz de urea, mejora la dispersion y anclaje de la fase activa.

El capitulo 6 detalla la seleccion del Catalizador mediante Reformado en Fase Acuosa
de Etilenglicol. Expone los resultados de las reacciones test para la eleccion de los
catalizadores de mejores resultados que seran utilizados posteriormente en el reformado

de alimentaciones mas complejas.

En el capitulo 7 se estudio6 el efecto del tipo de reactivo sobre la actividad catalitica. Se
determin6 coémo se comportan los catalizadores previamente seleccionados con

alimentaciones mds pesadas.

Capitulo 8. Discusién de los resultados obtenidos y conclusiones
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Capitulo 2 — Técnicas Experimentales

En este Capitulo se especifican los materiales empleados y se describen los equipos,
métodos y técnicas utilizadas en la preparacidn, caracterizacién y medida de la

reactividad de los catalizadores estudiados.

Como objetivos se ha planteado el desarrollo de catalizadores Pt-Ni-Co soportados para
reformado en fase acuosa (APR) de carbohidratos para producir hidrégeno y alcanos
livianos que puedan tener aplicaciéon como combustible 0 como materias primas de la
industria petroquimica. En los experimentos de preparacion desarrollados se analiza el
efecto de las variables de sintesis (composicion Pt/Ni/Co, acidez y porosidad de soporte,
efecto de aditivos y promotores, técnicas de incorporacion de la fase metdlica) sobre la
actividad, selectividad y la estabilidad de estos catalizadores. También se estudian las
causas de desactivaciéon y se propone un procedimiento de regeneracion que permita el

reciclado del catalizador.

A modo de resumen las variables que se analizan para la seleccion del catalizador mas

promisorio para la reaccién son:

- Catalizadores Pt-Ni-Co, soportados en materiales no conductores.

* Seleccion del soporte més adecuado

* Modificacion de la basicidad del soporte

* Seleccion de la carga y combinacion de metales adecuada

* Seleccion del método de preparacion mas adecuado.

- Catalizadores Pt-Co, soportados en esponjas de niquel

* Electrodeposicion de Platino y/o Cobalto en una malla de Niquel Celmet

- Analisis de las causas de desactivacion.
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2.1 Preparacion de Catalizadores

2.1.1 Catalizadores metdlicos de Pt-Ni-Co soportados en materiales no
conductores:

El catalizador base utilizado en este estudio es de platino (Pt) soportado en una base
comercial no conductora. Debido a que la reaccién se realiza en fase liquida, la carga
inicial de Pt es elevada, influyendo esto fuertemente en el costo del catalizador. Para
lograr un catalizador efectivo y estable, la dispersion metédlica debe mantenerse en el
tiempo. Con el objeto de reducir el contenido de Pt y mantener una actividad,
selectividad y estabilidad aceptable, este catalizador ha sido modificado con niquel y
cobalto. El segundo metal, de menor costo también contribuye con actividad metélica al
catalizador y se espera que contribuya a mantener una alta dispersiéon del Pt. También
se pretende analizar el efecto del soporte sobre los metales y del método de

incorporacién y activacion de los metales al catalizador.

2.1.1.1 Soportes comerciales no conductores utilizados

Desde el desarrollo de la técnica de reformado en fase acuosa se han estudiado
diferentes catalizadores soportados para hallar las caracteristicas de los candidatos

adecuados para las reacciones necesarias.

Grupos como el de Dumesic y col. [1] prepararon catalizadores de platino soportado en
diversos Oxidos, para determinar la influencia del soporte en la selectividad del
catalizador. Se hallé que soportes tales como TiO,, carbon y Al,O3 eran mas selectivos
a la produccién de H, mientras que soportes de mayor acidez, tales como Si0,—Al,O3,
7r0,, Ce0,, ZnO y SiO, han demostrado ser mds selectivos hacia alcanos, asi como

demostrar rendimientos a hidrégeno méds moderados.

Por lo estudiado hasta el momento, la naturaleza del soporte podria ser mds importante

en la selectividad y el rendimiento que la dispersion del propio metal [1]
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Para analizar el efecto del soporte se prepar6 una serie de catalizadores,
preseleccionando como soportes, 6xidos no conductores de diferentes propiedades
acido/base. Para aumentar la selectividad a H; es necesario evitar que el soporte cuente
con sitios dcidos, que catalizan las reacciones de deshidratacion y, por el contrario, se

cuente con soportes neutros o bdsicos, que aumentan la selectividad a Hp[1].

Los soportes 6xidos no conductores comerciales seleccionados en primera instancia

fueron:

-Alimina comercial Sasol: Alumina Spheres 2,5/210

-Alimina comercial Sasol: Pural MG63HT

-Zeolita Y intercambiada con potasio (Zeolita K/LTL)

-Zeolita Y intercambiada con sodio (Zeolita NaY)

2.1.1.2. Reactivos, Precursores metdlicos y Gases empleados

En la introduccion se establecié que para la reaccién de reformado en fase acuosa es
necesario un catalizador que promueva a escisién de enlaces C-C, C-H y O-H que se
adsorben sobre la superficie. Ademds debe promover la eliminacion de las especies CO
adsorbidas, mediante la reaccidén de desplazamiento del gas de agua y no debe facilitar
la escision del enlace C-O o la hidrogenaciéon de CO o CO,, ya que esto lleva a

reacciones secundarias indeseadas.

Segtn trabajos de Dumesic y col. [1, 2], se analiz6 el comportamiento de diversos
metales soportados en SiO;, la actividad en el reformado en fase acuosa de distintos

metales puede ordenarse en forma decreciente de la siguiente manera:

Actividad metalica en reformado de etilenglicol: Pt =~ Ni > Ru = Pd >Ir
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Por otro lado, se estableci6 en posteriores publicaciones que tanto el Niquel (sobre todo
en forma de Ni-Raney y combinado con Sn) y el Cobalto, tienen gran capacidad en la
escision del enlace C-C, asi como buena actividad en la reaccién de gas de agua. La
combinacién de estos metales con el platino en catalizadores bimetalicos dio buenos

resultados en la reaccion de reformado en fase acuosa de etilenglicol [3]

Teniendo en cuenta ademds, el bajo costo de estos metales respecto al platino, la
utilizacién de los mismos para aumentar la actividad de los catalizadores de platino

resulta por demds de interesante.

Se decidid evaluar distintas combinaciones metalicas a fin de establecer la combinacién
adecuada para obtener mayor produccién y selectividad a hidrégeno a través del
reformado en fase acuosa, asi como la relacién atémica entre dichos metales y la carga
metdlica total que establezca una relaciéon de compromiso entre una buena actividad y

un menor coste econdémico.

Reactivo Marca CAS Number | Pureza

Pt(NH3)4(NO3), Alfa 20634-12-2 reactivo analitico
Pt(NH3)4Cl,.xH,O Sigma Aldrich 108374-32-9 | reactivo analitico
H,PtClg Sigma Aldrich 16941-12-1 reactivo analitico
Ni(NO3),.6H,O Biopack 13478-00-7 | puriss. p.a., >98.5% (KT)
NiCl,.6H,O Cicarelli 7791-20-0 Pro-anilisis (A.C.S.)
NiSO4.6H,O Anedra 10101-97-0 | ACS reagent, 99%
Co(NOs3),.6H,O Biopack 10026-22-9 ACS reagent, >98%
CoCl,.6H,O Cicarelli 7791-13-1 Pro-analisis (A.C.S.)
CoS04.7H,0 Anhedra 10026-24-1 reactivo analitico

Tabla 2. 1 Reactivos utilizados en la preparacion de los catalizadores

Los gases utilizados en los tratamientos a los que se someten los precursores del
catalizador fueron gases cientificos de alta pureza y se detallan a continuacién. Su

contenido de impurezas puede leerse en la Tabla 2.2.
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- Aire Extra Puro, Grado 4.7
- Helio Ultra Puro, Grado 5.0

- Hidrégeno Extra Puro, Grado 4.8

- Nitrégeno Extra Puro, Grado 4.8
- CO, Research, Grado 5.0

Antes de su utilizacion todos los gases son secados, haciéndolos pasar a través de un

filtro de Tamiz Molecular SA. En el caso especifico del hidrégeno y el nitrégeno, estos

gases ademds fueron purificados de trazas de oxigeno mediante filtros tipo Oxy-Trap.

Gases Cientificos

Grado

Pureza(%h)

HzO

Acetileno Extra Puro Abs,
Atomica

Aire Extra Puro

Aire Ultra Zero

Aradn Extra Puro
Argon Ultra Puro
Helio Extra Puro
Helic Ultra Puro
Helio BIP

Hidrégeno Extra Puro
Hidrégeno Ultra Pura
Mitrédgeno Extra Puro
Mitrdgenao Ultra Puro
Oxido Nitroso Abs. Atdmica
Creigena Aerondutico
Crigeno Extra Puro
Cigena Ultra Puro

C O Hesearch

GOz SFE

COg SFES SFC

27

4.7
5.0
4.8
5.0
4.8
5.0
57
4.8
50
4.8
50
26
25
4.4
50
5.0
55

8.0

99,7

195 -235%
20-22%
98 L
99,999
98 L
99,999
g L
99,998
o) e
99,998
o) e
99,6
EEINS
99,994
o) e
99,999
98 s

99,999

Bce.

Bce.

10

L0 DR SR & |

L

0,01

3.2%

05

10
10 3
0.5 05 01
3

05 05 01

05 05 1

05 05 1

10 10 &g
0.5 35
2 &

05 05 1
05 05 05

0,01

Tabla 2. 2 Gases Cientificos de Alta Pureza de INDURA ARGENTINA S.A.
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2.1.1.3. Metodologia de agregado de metales sobre soportes no conductores

En este apartado se describen los procedimientos seguidos para modificar el 6xido
soporte 'y preparar los catalizadores, asi como los tratamientos térmicos

correspondientes.

Para el agregado de metales al soporte no conductor se utiliz la conocida técnica de
impregnaciéon a humedad incipiente de soluciones de las sales precursoras de
concentracion adecuada, disueltas en agua. Esta técnica tiene una amplia aceptacion
como metodologia industrial en la preparacién de catalizadores a gran escala. Como
aditamento superador y a fin de tratar de mejorar la dispersion de la fase metélica y la
interaccion con el soporte generando mayores puntos de anclaje de los precursores sobre
el 6xido no conductor, algunos catalizadores fueron co-impregnados con una solucién
acuosa de urea y luego de una evaporacién lenta y controlada de la solucién
impregnante, fueron calcinados de manera especial, método que luego describiremos
como de la combustién de la matriz de urea. Los resultados en cuanto a propiedades
fisicoquimicas y cataliticas de los catalizadores obtenidos por ambos métodos se
compararon  para determinar si es posible aumentar la actividad del catalizador

modificando la dispersién de la fase metélica de esta manera particular.

Modificacion del soporte base

Previo a la utilizaciéon de los materiales seleccionados como soportes, se realizdé una
estabilizacion térmica y un acondicionamiento del tamafio de particula a fin de lograr
una base homogénea que pueda ser utilizada en reactores de laboratorio y cuyas
propiedades cataliticas puedan ser evaluadas sin inconvenientes difusivos internos. Para
ello los soportes fueron sometidos a un tratamiento térmico de 3 h en mufla a 600 °C.
En los casos en que el material comercial se provee en forma de polvo, el mismo fue
pelletizado en un pastillero de acero inoxidable 316 en una prensa, manteniendo el

material 15 min a 8 Tn/cm”. El material comercial provisto en pellets y los pellets
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obtenidos a partir del material comercial provisto en polvo, fueron molidos y tamizados
a tamafio de malla 35-80 segtin norma ASTM para su caracterizacién y su evaluacién en

reactor de laboratorio.

Impregnacion de precursores metdlicos a humedad incipiente (IWI)

Este método presenta la ventaja de ser sencillo y muy reproducible. Consiste en afiadir
al soporte de granulometria acotada y térmicamente estabilizado, un volumen de
disolucién igual a su volumen de retencidén, conteniendo la cantidad deseada del

precursor metalico.

Se trabaja con una solucién de alta concentracidn, cuyo volumen se corresponde con el
volumen de poros del soporte, es decir el liquido serd completamente adsorbido y todo
el precursor quedard sobre el soporte luego de secar el material. En este método, segin
la carga a depositar, puede requerir una alta concentracion de especies en la solucién de
impregnacion; esto puede favorecer que el precursor forme especies poliméricas que se
depositan en la boca de los poros y restringe la difusién de especies al interior de los

mismos. Esto limita en algunos casos la utilizacién de esta via de preparacion

Los sélidos usados mds comunmente para soportar particulas metdlicas son 6xidos
inorgédnicos. Se utilizan procesos de intercambio i6nico (catidénicos y anidénicos) con
protones o grupos hidroxilos superficiales para fijar el compuesto metdlico a la
superficie del soporte. Ademds pueden ocurrir reacciones de intercambio de ligandos
entre los hidroxilos superficiales y los ligandos unidos al i6n metalico, resultando en

una interaccion uniforme fuerte precursor-soporte.
En principio, las interacciones son controladas por:

1. El tipo de soporte y el estado de su superficie: nimero de grupos funcionales,

tipo y grado de su acidez y/o basicidad.

1i. La solucién de impregnacion: pH, solvente, concentraciéon del compuesto

metélico y la presencia de iones que compiten.
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Secado: Es un tratamiento térmico suave a una temperatura de 100 a 110 °C. Su objetivo

es remover el solvente usado en la etapa de deposicion del precursor.

Un secado lento se puede lograr en estufas de secado; un secado medianamente veloz en

secadores de lecho fluidizado; y un secado rapido por un proceso de secado spray [4-6].

Se realiza para eliminar la solucion acuosa que permanece en los poros, se sabe que esta
operacion puede causar movimientos substanciales de la solucién y por lo tanto una
redistribucién significativa de los precursores ain presentes en estado disuelto en las

particulas del soporte.

En nuestro caso de estudio, las muestras preparadas por IWI fueron estabilizadas 24 h a
temperatura ambiente (TA), luego de la impregnacion con el precursor metalico y luego
fueron secadas lentamente incrementando la temperatura de la estufa de TA hasta 110°C

en un lapso de 6 h y mantenidas a 110°C durante 12 h adicionales.

Preparacién de catalizadores multimetalicos.

Los métodos mds comunes involucran la impregnacién directa del soporte con una
solucién que contiene los precursores de Pt y/o sus promotores en condiciones
controladas de pH y temperatura. Otros métodos mds sofisticados estdn basados en la
impregnacion de complejos organometdlicos bimetdlicos [5,6], la adsorcién de
complejos i6nicos bimetdlicos en los poros internos del catalizador [8] y métodos
electroquimicos que controlan el potencial de la deposicion durante la preparacion [9,
10]. Un tipo especial de método de preparacion es la oxidacién-reduccion [11].
Particularmente el método de reaccidn superficial, algunas veces llamado método de
reduccion catalitica, involucra la reaccién redox entre hidrégeno adsorbido y precursor

del segundo metal en solucion [12-14].

M¢étodo de coimpregnacidén himeda de precursores metalicos
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La técnica de coimpregnacion hiimeda ofrece la ventaja de un ndmero reducido de

pasos en comparacion con las técnicas de impregnacion sucesivas.

Las sales precursoras de los catalizadores bi y trimetélicos son co-impregnadas sobre el
soporte con exceso de humedad. El soporte sélido se suspende en la soluciéon mediante
agitacion. La solucién se evapora lentamente con bafio de agua, con agitacion, hasta la
obtencion de un producto seco. El secado del catalizador se completa en estufa a 110 °C

durante una noche.

Método de Combustion de la Matriz de Urea (CMU)

Esta técnica, desarrollada por Gonzalez-Cortés y col. [15], permite una mejora en la
dispersion de la fase metdlica, asi como un aumento en las irregularidades superficiales

de esta fase, favoreciendo las reacciones superficiales deseadas.

Este proceso involucra una reaccién redox entre el combustible y un oxidante, una
reaccion exotérmica y autopropagada en la cual el calor generado es mayor al que se
necesita para iniciar el proceso de combustion. El calor necesario para la calcinacion de

los precursores es provisto entonces, por la reaccién redox.

Un ejemplo para calcular la relaciéon combustible/oxidante resulta de analizar el
siguiente caso. Siendo el precursor metélico nitrato de niquel el oxidante y, la urea el
combustible a utilizar, se considera que el H,O, CO, y N, son los productos gaseosos

que se forman en la combustion.

Teniendo en cuenta la reaccién de descomposicion del nitrato de niquel y la reaccién de

oxidacién del combustible, planteamos:

Ni(N05);.6H,0 > Ni0 +6H,0 + N, + (3) 0 (1)

nCO(NH,), + @) n0, - 2nH,0 + nCO, + nN, )
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La reaccion global, entonces:

5\ /3
Ni(N0Os),.6H,0 + nCO(NH,), + (E) [(g) n— 1] 0, - NiO +2(n + 3)H,0 + nCO,

+ (n+ 1)N,

., . . . 3
La proporcién combustible/oxidante, que controla el consume de oxigeno es ¢ = (E) n,

que depende del nimero de moles del combustible. La composiciéon estequiométrica
Optima se obtiene cuando no es necesario el agregado de oxigeno molecular, es decir,

cuando ¢ = 1.[15]

Esto implica que la relaciéon molar Urea/metal, debe ser cercana a 5/3, sin embargo, la
existencia de otras reacciones que se puedan llevar a cabo en el medio, como la
hidrdlisis de la urea, la descomposicion térmica o incluso la descomposicion de los
nitratos, no se tuvieron en cuenta en este andlisis tedrico, simplemente se trata de una

condicién de operacion estequiométrica que puede ser utilizada como referencia.

Varios grupos de investigacién han utilizado esta técnica variando la relacion U/M

siempre en valores mayores a 5/3.

En el presente trabajo, una solucion acuosa de urea y los precursores metélicos se
mezclan en una proporcién elegida urea/moles totales de metal y se agrega el soporte, el

cual se mantiene con agitacién 3 h a 50°C [16].

Eliminacién del exceso de agua: Se evapora el exceso de solucion a 50°C; es importante
controlar la temperatura en este paso, ya que la urea comienza a descomponerse a

temperaturas por encima a los 50°C.

La evaporacion del exceso de agua se controla cada 20 o 30 minutos y finaliza cuando
la consistencia de la mezcla se asemeja a un barro muy himedo, entonces se procede a

la calcinacion.

Activacion de precursores por termo descomposicion lenta y rdpida
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Los precursores metdlicos depositados en la superficie y una vez evaporada el agua de
la solucién que los llevoé a su lugar de anclaje, deben descomponerse térmicamente para
liberar y oxidar el metal que transportan. Este proceso puede llevarse a cabo en forma
lenta o répida. La Calcinacion constituye un tratamiento a temperaturas medianamente

elevadas con el objetivo de descomponer el compuesto precursor [4-6].

La calcinaciéon se lleva a cabo en atmésfera oxidante, y suceden las siguientes

transformaciones:

i. Descomposicion del precursor y formacién de una especie oxidada.
ii. Reaccion del 6xido formado con el soporte.

1ii. Sinterizacion del precursor o de las especies oxidadas formadas

La calcinacion afecta pardmetros tales como reducibilidad del metal, dispersiéon y

distribucién del metal en el producto final.

La calcinacién afecta la reducibilidad sélo en el caso en que, debido a tratamientos de
altas temperaturas, se formen soluciones sélidas muy estables entre el 6xido metdlico
formado y el soporte. Aunque una disminucién en la facilidad de reduccién puede
compensarse con un aumento en la temperatura de reduccién y en muchos casos se
busca un aumento de la interaccion soporte-precursor en la calcinacion para lograr alta

dispersion del metal en el catalizador final.

Termo descomposicion lenta

En este procedimiento el soporte impregnado y seco se coloca formando un lecho fijo
en un reactor de calcinacidn de cuarzo a través del cual se regula un paso constante de
un flujo de aire. El reactor se coloca dentro de un horno eléctrico que posee un sistema
de control programado de temperatura. Una vez colocado, el soporte impregnado y se
calienta de temperatura ambiente a la temperatura de final de calcinacién a una
velocidad de calentamiento de 5°C/min. La temperatura final adoptada para la

calcinacion de los precursores metdlicos utilizados en la preparacién de estos
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catalizadores fue de 450°C y una vez alcanzado este valor, las condiciones se mantienen
durante un periodo de 3h, momento a partir del cual se suspende en calentamiento y se

deja enfriar el reactor manteniendo el flujo de aire.

Termo descomposicion rdpida

En este procedimiento se calcina la muestra a temperatura elevada y durante un periodo

de tiempo corto [17].

Para producir una combustién violenta de la matriz de urea y evitar asi la sinterizacién
de la fase metalica, el catalizador debe colocarse en un ambiente a 500°C; esto se
consigue pre-calentando un horno a 500°C, introduciendo el catalizador vy

manteniéndolo dentro del mismo solo un periodo de tiempo de unos cuantos minutos.

Preparacion combinada IWI y CMU

Con el avance de la Tesis fue necesario probar el comportamiento catalitico de muestras
en las cuales los metales de mayor concentracion (Ni o Co) fueran incorporados al
soporte mediante el método CMU vy finalmente el Pt fuera introducido por IWI

convencional.

2.1.2 Catalizadores Metdlicos de Pt o Co depositados en esponja de Ni

El segundo tipo de catalizadores propuestos para su estudio en el plan de tesis
corresponde a catalizadores metdlicos soportados en materiales conductores,
especificamente aquellos que pueden obtenerse a partir de mallas o esponjas metélicas

rigidas de niquel.
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2.1.2.1 Espuma de Ni comercial utilizada

Debido a que la acidez del soporte es altamente influyente en la selectividad del
catalizador, se opt6 por disefiar catalizadores con platino o cobalto soportado en mallas

Ni-Celmet ®.

Ni-Celmet ® es un metal poroso hecho a partir de niquel o de una aleacién de niquel y
cromo. El proceso de fabricacién implica la aplicaciéon de un recubrimiento electro-
conductor sobre espuma plastica. Luego viene el enchapado con niquel y después la

retirada de la espuma pléstica a través de tratamiento térmico.

Sumitomo Electric Industries, Ltd., un fabricante de cables de fibra dptica y alambres
eléctricos, ha desarrollado el nuevo Ni-Celmet como una alternativa de alta capacidad

para el Celmet.

El novedoso material no solamente es mds liviano sino que posee mayor conductividad
eléctrica, caracteristicas muy valiosas del electrodo colector de corriente positiva que se
usa en las baterias de niquel-hidrégeno que equipan los autos hibridos. [43 18]. En esta
tesis hemos utilizado este material como soporte de distintas cargas de Pt o Co de
manera de regular la actividad catalitica del niquel y verificar su aplicacion a la reaccién
objetivo de produccién de hidrégeno o hidrocarburos livianos a partir de derivados de

biomasa.

Acondicionamiento y Evaluacion de la esponja rigida de Niquel utilizada

Como paso previo a la incorporacion de los otros metales de la terna, fue necesario
establecer el procedimiento de limpieza de la esponja rigida de niquel utilizada como
base de estos catalizadores. Se trata de acotar el método de desengrase y decapado mas
adecuado para su acondicionamiento. Para ello se utilizé una metodologia sencilla de
pretratamiento con un solvente orgdnico y un &cido inorgédnico diluido durante un
tiempo razonable y su observacion microscopica posterior. Se tomaron 2 muestras de la

esponja de niquel, se cortaron en forma de disco del mismo didmetro que el didmetro
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interno del reactor de APR (92 mm). Se procedi6 a tratar las mismas, una con alcohol
etilico al 98% vy la otra con 4cido nitrico diluido, al 2%, durante 12 horas previo a su
enjuague con agua destilada y secado en estufa. Se observaron las superficies de ambas

esponjas en un microscopio optico a diferentes aumentos.

Se determiné que el tratamiento con &cido nitrico diluido es mds efectivo para el
decapado de la superficie que el realizado con alcohol, aunque requiere un lavado mds

cuidadoso de la esponja para evitar la formacion de nitratos de niquel en la superficie.

Figura 2. 1 Micrografia (100X) de esponja de Ni Celmet decapadas con acido nitrico 0,1
M.

Analisis de la composicion de la esponja

Se tomé una porcién de material que se disolvié con dcido nitrico y la solucién obtenida

se analiz6 por ICP.

Para el presente trabajo, se utiliz6 una malla Niquel Celmet de composicién: 87,4% Ni,

1,4% Cry 11,2% de Fe.

Se cortaron porciones de esponja de tamafio adecuado para cubrir completamente la
seccién transversal del reactor de reformado. Las mismas conformaron pequefios

cilindros de 9 mm de didmetro y 1 mm de altura.
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2.1.2.2 Descripcion del procedimiento de electrodeposicion de metales

Se trata de tomar uno de los tres metales de la terna propuesta (en este caso el Ni que es
el mads econémico) y, sobre una superficie extendida del mismo que puede estar dada
por una esponja rigida (Ni-Celmet ®), incorporar el Pt y el Co de modo de que el
conjunto trabaje como un catalizador bi o trimetdlico. Se trata de encontrar una
alternativa para obtener un catalizador eficiente en APR de carbohidratos disminuyendo
las cargas de los metales mds costosos de modo de reducir la inversidén necesaria para

desarrollar el proceso.

Para la incorporacion de los metales a las mallas, una vez decapada la superficie de la
esponja de niquel se deberdn depositar los precursores de cobalto o platino. Para ello se
prevé la utilizacion de los métodos de deposicion catalitica o recarga y la utilizacion de
electrodeposicion de manera de conseguir en ambos casos, cargas metdlicas de

concentracion controlable de los depoésitos.

Deposito de cobalto sobre la esponja de niquel

El depésito de cobalto sobre la esponja de niquel se realiz6 por via electroquimica,
utilizando una corriente eléctrica continua (CC) controlada, es decir fue realizado por

electrodeposicion.

Para depositar cobalto sobre la esponja de niquel se utiliz6 una solucién acuosa de
CoS04.7H,0 (24 g/L), cuya concentracién de Co fue de aproximadamente 5 g/L, a la
cual se agregdé (NH4),SOs (36,7 g/L) y H3BOs; (30g/L). El pH de la solucién se

estabiliza en 5,5.

Metodologia de electrodeposicion
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El tratamiento se realizé en un reactor de dos electrodos como el que se muestra en la

Figura 2.2.

Figura 2. 2 Celda para electrodeposicion de metales. A) arreglo y conexion a la fuente de
CC, B) detalle de la celda utilizando un anodo de Pt y como catodo la esponja de niquel.

Como electrodo de trabajo se utiliza un disco de esponja de Ni-Celmet de 9 mm de
didmetro y 1 mm de espesor, el cual se suspende en el electrolito mediante un contacto
eléctrico apropiado. Este electrodo trabajard en el reactor conectado a una fuente de CC
como ciatodo. Como contra electrodo se utilizara un electrodo de platino, el cual se

conecta a la fuente como anodo.

Una vez conectados ambos electrodos a la fuente y regulada la agitacion del electrolito
mediante un buzo magnético, se sube el potencial de la fuente hasta que se observa una
generacidn incipiente de hidrégeno en el catodo. El voltaje de celda se estabiliz
aproximadamente en 2,3 Volt. La corriente se estabiliza en un valor que dependerd de la
superficie del catodo, pero para este caso fue de aproximadamente 1 Amp. La cantidad
de cobalto depositada dependerd del tiempo de electrdlisis y puede ser calculada
mediante la Ley de Faraday. Trabajando con diferentes tiempos de electrodeposicion
pueden conseguirse cubrimientos diferentes de la esponja de Ni por una capa de cobalto

metalico.

Q M 1 QM 1 QM 1 QM It M
gn Ni gNys n F n 96485 n 96485 n
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De acuerdo a la reaccién electroquimica, en la electrodeposicion de cobalto se ponen

dos electrones en juego:
Co?+2e¢ —» Co =>n=2y M =peso atomico de Cobalto = 58,93 g/mol

Midiendo la corriente de celda y el tiempo de electrdlisis es posible calcular la masa de

cobalto depositada.

Deposito platino sobre la esponja de niquel o niquel/cobalto

El depésito de platino sobre la esponja de niquel o niquel modificada con cobalto se
realizé por reduccion catalitica, utilizando hidrégeno como agente reductor pre-

adsorbido sobre la esponja, es decir fue realizado por electrorreduccion.

Para reducir platino sobre la esponja metélica se prepararon soluciones de H,PtClsCl,
en agua de diferente concentracién de Pt. La reduccién del anién PtC1> se realiza en dos
etapas segln las siguientes reacciones. Los electrones los provee el H, pre adsorbido

que pasa a H'.
P(Cls" +2 e — PICL" +2CI"  E’=+0.68

PtCL> +2 ¢ — Pt(s) + 4 CI E’=+0.73
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Metodologia de Electrorreducciéon

Este método se conoce también como método de la recarga [19]

Solucién
; de GeCl,

*
o

Catalizador monometalico se reduce (500 °C, 1
h, Hy)

)

« Se enfria a temperatura ambiente en flujo de H,

+» Se agrega la solucion de GeCly en la ampolla y
se desgasa por burbujeo de N,

¢ Se introduce la solucién y se mantiene en
contacto con el catalizador (1h, Hj)

¢ Se drena la solucién y se seca a 100 °C (Hy, 12
h)

¢ El catalizador se activa por reduccion directa
(H», 500 °C, 2 h) (in situ)

Figura 2. 3 Dispositivo de electrorreduccion y referencias.

La Figura 2.3 muestra el dispositivo utilizado para la electrorreduccion de Pt sobre las

esponjas metdlicas siguiendo esta metodologia.

Es un método alternativo que permite depositar un metal donde se ha adsorbido una
burbuja de hidrégeno. La esponja se sumerge se sumerge dentro de un recipiente de
vidrio el cual contiene una solucién acuosa de HCI 0,2 N. El recipiente es colocado en
un sonicador. A continuacién se hace burbujear hidrégeno durante 5 min encendiendo el
sonicador de manera que se formen pequefias burbujas de hidrégeno algunas de las
cuales quedaran adsorbidas en la esponja. Seguidamente se adiciona el electrolito con la
concentracion de Pt deseada y se contintia con la agitacion mediante ultrasonido durante
30 min. Por dltimo se descarga la solucién, se mide el volumen final y se analiza el
metal remanente en la solucidén para avaluar la cantidad de Pt que se ha reducido y

depositado en la esponja. El procedimiento puede repetirse para diferentes
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concentraciones de Pt inicial de modo de obtener esponjas con diferentes contenidos de

Pt depositado.

2.1.3 Activacion de la fase metdlica por Reduccion en H,

Consiste en la transformacion del precursor metdlico o su 0xido al estado metal (dtomos

metalicos, clusters de metal pequefios) [4-6].
Comunmente se emplea la reduccion con hidrégeno.

El proceso de reduccién de 6xidos y haluros puede representarse por:

MO(s) + H, » M(s) + H,0

2MX(s) + H, » 2M(s) + 2HX(g)

Las reacciones de reduccion son topoquimicas, es decir se inician en distintos sitios en
la superficie del sélido, seguidas de una propagacion de la zona de reaccién desde

dichos centros a través del sélido [7].

2.2 Técnicas de Caracterizacion

La caracterizacion de catalizadores se realiz6 mediante diversas técnicas fisicoquimicas.

El andlisis quimico global de los catalizadores finales se realiz6 mediante la técnica de
espectroscopia de masa con plasma de acoplamiento inductivo (ICP/MS), el anélisis
quimico superficial fue determinado por Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X

(XPS).

Las propiedades cristalinas se analizaron por Difraccion de Rayos X (DRX) y las
texturales como la superficie especifica o la porosidad o volumen de poros, por

adsorcion de nitrégeno utilizando el método de BET y BJH.
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La fase metélica soportada se caracterizé utilizando técnicas tales como Reduccién a
Temperatura Programada (TPR) y Quimisorcién de CO. La acidez y basicidad de los
soportes se determind mediante técnicas fisicoquimicas de termo desorciéon a
temperatura programada de moléculas sonda tales como piridina (TPD) (sitios 4cidos),

CO; (sitios bdsicos).

También se emplearon Reacciones Test para la caracterizacion de centros activos. Las
reacciones utilizadas son: Deshidrogenacion de ciclohexano (DHC), de actividad
proporcional al nimero de dtomos metélicos expuestos y a los arreglos que estos dtomos
forman superficialmente. Para analizar el grado de desactivacion de los catalizadores
utilizados en reaccion se evalud el porcentaje de coque acumulado en el transcurso de una
reaccion. La determinacion se llevd a cabo mediante un experimento de Oxidacién a

Temperatura Programada (TPO) y analizando los gases de combustion.

2.2.1 Espectroscopia de Masa con Plasma de Acoplamiento Inductivo
(ICP/MS)

El contenido de metales la fase soportada (Pt, Ni, Co) en los catalizadores se determiné
por Espectroscopia de Masa con plasma de acoplamiento inductivo (ICP/MS). El
equipo utilizado fue un ARL modelo 3410 con argén. A la muestra sélida debidamente
pesada y colocada en una capsula de porcelana, se le agregan aproximadamente unos 20
ml de una solucién acuosa de H,SO4 (50%v/v) y se calienta a 250°C a reflujo en una
plancha calefactora durante 2 horas con el fin de asegurar la completa disociacién de los
cationes metdlicos de la muestra. Una vez fria, se diluye y enrasa a volumen. Luego una
alicuota se coloca en el nebulizador del ICP y se mide la cantidad de dtomos del cation
M por volumen de muestra. Con este valor se puede determinar la cantidad porcentual
en peso del cation M" en la muestra sélida inicial. El plasma de acoplamiento inductivo
de argén es usado como una fuente muy eficaz de iones en su estado M™. El espectro de
masas de esta fuente de iones es medido por medio de un espectrometro de masas

cuadrupolar.
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2.2.2. Superficie especifica (Sg), porosidad (Vp)

La determinacién de la textura de un material es fundamental al momento de su
seleccién como soporte de un catalizador ya que deberd al menos permitir el ingreso de
los reactivos para poder alcanzar los centros activos y el egreso de los productos de la
reaccion que sean de interés. La textura estd bdsicamente caracterizada por propiedades
tales como superficie especifica (Sg), porosidad o volumen total de poros (Vp) y
distribucién de tamafio de poros (PSD). Para materiales de porosidad media como los
que hemos seleccionado, las medidas de las propiedades texturales se realizan mediante
la adsorcién en equilibrio de nitrégeno a -196°C. La superficie especifica (Sg) se
obtiene utilizando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [20]. De acuerdo a este
método, las moléculas adsorbidas en una capa pueden actuar como sitios de adsorcién
de moléculas en la siguiente capa. La determinacion del area superficial equivalente se
obtiene a partir de los datos de la isoterma de adsorcién, donde utilizando datos de
presion relativa y volumen adsorbido en condiciones estdndar de temperatura y presion

(STP), se puede determinar el volumen de monocapa (Vm).

A partir de este valor y conociendo el drea de la molécula de adsorbida (¢ = 16.2 A%,

multiplicando por el nimero de Avogadro (L) podemos calcular Sg como: Sg=Vm.c.L.

El volumen total de poros (Vp) se define como el volumen liquido a una presion relativa
cercana a la presion de saturacién, ubicada siempre después del paso de condensacion
capilar. El volumen de liquido de diferentes adsorbentes cerca de la presiéon de
saturacion es constante e independiente del adsorptivo (Regla de Gurvich) [21]. Luego
el Vp = Wa/p; donde Wa es la cantidad de adsorbente adsorbida y p; la densidad del

adsorbente.

Las medidas de las isotermas de adsorcion de N» a -196°C se realizaron en un equipo de
adsorcidon volumétrico de adsorcion-desorcion, Micromeritics ASAP 2010. La muestra
de aproximadamente 0,1 g es previamente desgasada a 200°C durante 12 h. La medida
se realizé a -196°C (77 K) temperatura del N, liquido utilizando N, como adsorbato.
Con los datos obtenidos se calcul6 el valor de Sg mediante el método BET y el volumen

total de poros Vp.
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La distribucion de tamanos de poros fue evaluada mediante el método BJH (Barrett-

Joiner- Halenda).

2.2.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica se utiliza para caracterizar las fases presentes en un sélido cristalino
brindando informaciéon sobre el ordenamiento y el espaciado de los &tomos

constitutivos.

Los experimentos de difraccion de rayos X se realizaron en un Difractémetro de Rayos
X marca Shimadzu XD-D1. Una muestra de aproximadamente 0,3 g seca en estufa se
muele a polvo. Luego es colocada sobre un porta muestra con una espatula y sobre ella
se hace incidir una radiacién monocromatica CuKa con una logitud de onda de 1,54 A y
filtro de Ni, operado a 40 KV y 40 mA, con angulos de incidencia que varian a
velocidad constante de barrido de 2°min desde 20 = 5° hasta 80°. El espectro es
adquirido por un detector movil situado en todo momento en la direccion de los rayos

difractados.

2.2.4. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

La técnica de Reduccidon a Temperatura Programada (TPR), permite el estudio de la
reducibilidad de las especies adsorbidas en un soporte solido y el grado de interaccion
entre los metales y el material base. De acuerdo a la temperatura en que ocurre la
reduccién se puede identificar la especie de que se trata. Los resultados estdn
influenciados por variaciones en las condiciones experimentales, tales como la
naturaleza del medio reductor, pre-acondicionamiento de la muestra y velocidad de
calentamiento. Sin embargo, cuando cada experimento se realiza bajo las mismas
condiciones, esta técnica da informacion util sobre la reducibilidad de especies
presentes en las muestras [20, 22]. La reducibilidad se mide por consumo de H, al

someter a la muestra a un proceso de calentamiento.
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Para la realizacion de estos experimentos se utilizd un equipo Ohkura TP 2002S
equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). Una masa conocida de
soporte impregnado se traté en aire a 450°C durante 1 h, luego se llevé a temperatura
ambiente con pasaje de aire y se barri6 el aire por pasaje de Ar durante 15 minutos, a
continuacion se pas6 la mezcla reductora (5% H,/Ar) a temperatura ambiente. Una vez
estabilizado el sistema se aumentd la temperatura en forma lineal desde temperatura

ambiente hasta 700°C con una velocidad de calentamiento de 10°C.min™".

Durante todo el experimento se monitored la concentracion de hidrégeno en la corriente
de gases que pasa por la muestra. En caso de que una dada especie se reduzca, se
detecta un consumo de hidrégeno que se relaciona con la reduccion de la especie. El

consumo de hidrégeno se registré en funcién de la temperatura.

2.2.5. Desorcion de Piridina a Temperatura Programada (Py-TPD)

La Desorcion de Temperatura Programada (TPD) de moléculas basicas como amoniaco
(NH3), piridina (Py), isopropilamina o butilamina juega un rol importante para
determinar la acidez superficial de un catalizadores sélidos [24]. La TPD es un método
dindmico que involucra un pretratamiento de la muestra para eliminar cualquier especie
adsorbida en la superficie activa. Luego se selecciona la molécula sonda mds
conveniente, en nuestro caso piridina, la cual se pone en contacto con el material bajo
condiciones de saturacion produciéndose la adsorcion. La interaccion o fuerza de enlace
de la molécula sonda con la superficie dependera del grado de acidez de sitio en donde
se haya adsorbido. En el caso de la Py generalmente hay una adsorciéon débil
(fisisorcion) en todo el soporte y una adsorcion mas fuerte (quimisorcidén) sobre los
sitios dcidos. Para que el proceso de desorcion ocurra, debe producirse un incremento de
la vibracién de la molécula adsorbida y éste se logra aumentando la temperatura. La
temperatura, por lo tanto en el método experimental de medida, se incrementa con una
velocidad controlada, mientras que una corriente constante de gas inerte (carrier de
barrido) se hace circular sobre la muestra. El gas inerte arrastra las moléculas desorbidas
las cuales se cuantifican mediante un detector de ionizacién de llama (FID). La sefal del
FID es proporcional a la cantidad de moléculas desorbidas, la cantidad desorbida a una

temperatura especifica provee informacion acerca del nimero, fuerza y heterogeneidad
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de los sitios de adsorcidon, en nuestro caso sitios acidos. Posteriormente los datos son

graficados como cantidad desorbida en funcién de la Temperatura.

La operatoria detallada de esta técnica fue la siguiente: una muestra de catalizador fue
impregnado a humedad incipiente con piridina pura (Merck, 99,9%) y el exceso de
piridina fue evaporado bajo campana a temperatura ambiente hasta obtener un polvo
seco. Luego se coloca la muestra soportada sobre lana de cuarzo en un reactor de
cuarzo. Se hizo pasar un flujo constante de nitrégeno (40 ml.min™) a través de la
muestra durante todo el experimento. Una primera etapa de desorcion de piridina
débilmente adsorbida (fisorcién) fue realizada por calentamiento a 110°C durante 2 h.
Finalmente, la temperatura del horno se incrementé hasta 600°C a una velocidad de
calentamiento de 10°C.min™". La salida del reactor fue directamente conectada al

detector de ionizacion de llama.

Las experiencias se realizaron en un equipo montado en el laboratorio cuyo esquema

puede observase en la Figura 2.4

N,
_ B v
Silica Trampa de i
%
gel oxido de Reactor (

Secado y eliminacion de O,

Figura 2. 4 Diagrama de equipo de Desorcion a Temperatura Programada de piridina
(TPD) montado en el laboratorio.
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2.2.6 Desorcion de CO; a Temperatura Programada (CO,-TPD)

De manera similar a la medida de acidez de un soporte por TPD de una molécula sonda
de caricter basico se puede realizar la medicidén y caracterizacion de centros bésicos.

La basicidad se midi6 en este caso, por desorcion de CO, segun [25].

En este caso el equipamiento utilizado es similar al anterior, excepto en la manera de
cuantificar el CO; que se va desorbiendo de la muestra a medida que la temperatura se

incrementa.
La operatoria detallada de esta técnica fue la siguiente:

Una muestra de 0,1 g fue soportada sobre lana de cuarzo en un reactor del mismo
material. Fue calentada a 100°C y saturada con pulsos de una mezcla de 5 % de CO, en
N,. El CO; que no es quimisorbido es transformado en CH4 en un reactor que contiene
un catalizador de Ni soportado sobre Kieselgur. Este reactor es alimentado con H; y los
gases de salida del reactor, el CH,4 producido con una eficiencia del 100% es detectado
por el detector FID de un cromatégrafo de gases. El catalizador se considera saturado

cuando no se detecta cambios en el tamafio del pulso.

Posteriormente a la saturacion del soporte con CO,, se estabiliz6 una corriente constante
de nitrégeno (40 ml.min™") como gas de arrastre o barrido que pase a través de la
muestra durante todo el experimento. La temperatura del horno se incrementd hasta
600°C a una velocidad de calentamiento de 10°C.min"'. La salida del reactor de
desorcién se envia al metanador y la salida de éste fue directamente conectada al

detector de ionizacion de llama.

El CO, desorbido es transformado en CHy4 en el reactor que contiene el catalizador de

Ni soportado sobre Kieselgur.

La basicidad total de la muestra se determina integrando el 4rea bajo la curva de

desorcion.

Las experiencias se realizaron en un equipo de pulso montado en el laboratorio cuyo

esquema puede observase en la Figura 2.5.
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CO,/N;, Venteo Condiciones operativas

N.
2 - Caudal de H, en el metanador = 20
FID cm’.min.
- Caudal de H, en el FID = 10 cm®.min™.
- Caudal de N, = 40 cm>.min™.
2 2 - Temperatura del metanador: 400°C
| g B
Referencias:
1- Valvula de muestreo
2- Rcactor
3- Metanador

Figura 2. 5 Esquema del equipo de quimisorcion y desorciéon de CO,

2.2.7 Dispersion metdlica por quimisorcion de CO

En el procedimiento de preparacion de un catalizador metdlico soportado es posible la
formacion de particulas metdlicas de tamafio variado. Estas particulas normalmente
estdn formadas por diferente nimero de dtomos. Si imaginamos esas particulas como
semiesferas ancladas en la superficie, solo los dtomos de la periferia serdn capaces de
tener actividad catalitica. El tamafo de la particula relacionado con el nimero de
atomos que la integran y el nimero de coordinacion de cada dtomo definird la capacidad
catalitica de cada centro. De este modo, en particulas pequefias serd importante su
interaccién con el soporte, mientras que en particulas grandes tendrd mdas peso la
interaccion del 4tomo metédlico con sus atomos vecinos. Para correlacionar las
propiedades catalitica con el metal depositado es necesario entonces evaluar
correctamente el drea metélica disponible o el nimero de dtomos metdlicos expuestos
(Ms). En catalizadores metdlicos soportados se define la dispersion del metal (D) como
la relacién entre los 4tomos metdlicos expuestos (Ms) y el nimero de dtomos metdlicos

totales (Mt) en una masa de catalizador.
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El método mas cominmente empleado para determinar el nimero de 4tomos expuestos
de un metal en un catalizador soportado, es la quimisorcion selectiva de gases [23, 26].
Existen moléculas de gases que se quimisorben selectivamente sobre dtomos metalicos
expuestos o superficiales. El1 método de medida consiste en medir el volumen de gas
quimisorbido por los 4tomos metédlicos expuestos. La quimisorcion de gases es
irreversible, rdpida y usualmente en monocapa. Se requiere ademds conocer la
estequiometria de adsorcion de la molécula modelo o sonda y que esta estequiometria
sea simple para relacionar el nimero de moléculas de gas quimisorbido con el nimero

de 4tomos superficiales (Ms).

Las moléculas sonda cominmente utilizadas para determinar el nimero de 4tomos
expuestos en un catalizador metélico soportado son H,, O, o CO, que se unen a los
atomos metalicos superficiales formando enlaces con estequiometria perfectamente
definida. En los casos del H, y el O, se produce una adsorcién disociativa de la
molécula del gas y la estequiometria de adsorcioén es 1:1, es decir cada dtomo de

hidrégeno u oxigeno serd quimisorbido por un dtomo de metal expuesto.

Ms + ¥2 H, > Ms-H

Ms + ¥2 O, - Ms-O

En el caso de C=0, la estequiometria de quimisorcién es un poco mas complicada y

pueden darse dos casos dependiendo de la dispersién metalica.

Se acepta [27] que la quimisorcion de la molécula de CO sobre Pt se produce a través
del extremo del C, por medio de una doble transferencia de electrones desde el orbital
enlazante 5o del CO a los orbitales incompletos 5d del platino, para formar un enlace ¢
y una retrocesion de los electrones de los orbitales 5d ocupados del Pt, a los orbitales

antienlazantes no ocupados 21* del CO, para formar un enlacern.

Hay distintas formas posibles de quimisorcién de la molécula de CO sobre el Pt, siendo

las mas comunes [28]:
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Figura 2. 6 Tipos de adsorcion del CO sobre el Pt.

La fraccion de moléculas adsorbidas de forma Ilineal o puente depende
fundamentalmente del tamafio de la particula metdlica, siendo la adsorcién puente

significativa solo en catalizadores con dispersion inferior a 18% [28, 29].

A pesar de la mayor complejidad del CO para determinar correctamente su
estequiometria de quimisorcién, ésta molécula fue seleccionada por ser un producto
intermediario en la reaccion de transformacion de hidrocarburos oxigenados en H, por

APR.
La operatoria detallada de esta técnica fue la siguiente:

Los experimentos se realizaron en un equipo de pulso montado en el laboratorio cuyo
esquema puede observase en la Figura 2.7. La muestra de catalizador (0,05 g) se carga
soportada sobre un tapén de lana de cuarzo en un reactor del mismo material. Se le
hace un barrido con un gas inerte (N) y luego se estabiliza un flujo de hidrégeno que la
atraviesa, calentdndola desde temperatura ambiente hasta 500°C a una velocidad de
10°C/min. Alcanzada la temperatura, ésta se mantiene constante durante 1 hora. Este
tratamiento provoca la reduccién del metal soportado. Luego de esta reduccién se hizo
circular una corriente de N, durante 1 h a 500°C a fin de eliminar el hidrégeno
quimisorbido sobre el catalizador y finalmente se enfri6 en corriente de N, hasta
temperatura ambiente. A continuacién se inyectan pulsos de 0,57 cm’ de una mezcla de
1,46 % de CO en N,. Los primeros pulsos son adsorbidos por el metal expuesto y a
medida que la superficie metdlica se va saturando, el CO que no es quimisorbido sale
del reactor arrastrado por el carrier y enviado a un metanador en donde es transformado
en CH4. El metanador consiste en un reactor que contiene un catalizador de Ni
soportado sobre Kieselgur. Este reactor es alimentado con H; y los gases de salida del
reactor y trabaja a una temperatura constante de 400°C, temperatura a la cual la
transformacion de CO en CH4 es completa. EI CHy producido con una eficiencia del
100% es detectado por el detector FID del cromatografo. La cantidad de CO adsorbido

sobre los catalizadores se determiné por comparacién del drea de los pulsos adsorbidos
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y el drea de los pulsos después de la saturacion. El catalizador se considera saturado

cuando no se detecta cambios en el drea del pulso.

CON, Venteo Condiciones operativas

- Caudal de H, en el metanador = 20

|
FID cm3.m|n .

- Caudal de H, en el FID = 10 cm®.min™.

- Caudal de N, = 40 cm*.min™.

- Temperatura del metanador: 400°C

Referencias:

1- Valvula de muestreo
2- Rcactor
3- Metanador

Figura 2. 7 Esquema del equipo de quimisorciéon de CO

2.2.8 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Fundamentacién tedrica: La microscopia es la técnica normalmente utilizada cuando se
pretende ampliar una imagen para observar detalles de la misma. En su secuencia
evolutiva los primeros microscopios fueron los dpticos pero tenian una resolucién que
no permitia analizar objetos de tamafo inferior al micrometro. Un sistema éptico muy

simple estd constituido por una fuente luminosa que suministra luz monocromdtica y

una lente condensadora que ilumina la muestra con un haz de rayos paralelos o

convergentes. La luz interacciona con los dtomos de la muestra en forma eldstica. A la
salida de la muestra, la onda plana incidente se ha distorsionado y contiene informacion
de ciertas propiedades de la muestra que han sido las causales de la distorsion
produciendo un contraste. Las ondas distorsionadas que salen de la muestra pasan luego
por una lente objetivo que retne los rayos de luz de la muestra y los hace incidir en el
plano focal o imagen. La figura obtenida en el plano focal es una imagen ampliada de la

muestra. La resolucién del microscopio 6ptico puede incrementarse si se utilizaran
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longitudes de onda mds cortas como fuentes luminosas tales como luz ultravioleta,
rayos X o radiacion y. Desde comienzos del electromagnetismo se conoce que las
particulas cargadas asociadas con las ondas, pueden ser desviadas de su trayectoria
cuando son sometidas a la accién de un campo electromagnético. Estos conocimientos

permitieron el desarrollo de lentes electromagnéticas que reemplazaron rdpidamente las

lentes de vidrio. Tanto el desarrollo de las fuentes de alta energia o de emisién de
electrones, como la evolucién de las lentes electromagnéticas han sido la base del
desarrollo de los microscopios electronicos. Los componentes de un microscopio
electrénico son bédsicamente los mismos que los de un microscopio dptico aunque con
algunas caracteristicas especiales. Se podrian resumir en los siguientes: A) Fuente de
electrones: es un hilo de wolframio que se pone al rojo por efecto Joule con el paso de
una corriente eléctrica y emite electrones por efecto termoidnico; B) Anodo acelerador
de electrones: los electrones generados por la fuente poseen una energia cinética de
unos pocos eV. Deben ser sometidos a un potencial positivo aplicado a un dnodo
acelerador para alcanzar velocidades similares a la de la luz. Si el potencial acelerador
del anodo estd en el orden de 40 kV (tipico de un SEM), se obtienen longitudes de onda
del orden de 0,06 A; C) Sistema de lentes condensadores: normalmente dos lentes
electromagnéticas que iluminan la muestra con un haz de electrones de caracteristicas
apropiadas, paralelo o convergente; D) Bobinas deflectoras del haz de electrones: en un
SEM se desvia el haz de electrones en el plano horizontal xy por aplicacion de sefiales
en distinta frecuencia. De esta forma se barren dreas de muestra segin la magnitud de la
sefial aplicada; E) Lente objetivo: si se utiliza la técnica del haz convergente, la lente
objetivo forma en la superficie de la muestra una imagen de la fuente de tamafio lo més
reducido posible. Es la lente principal del SEM.; F) Detector: en SEM las muestras son
gruesas y los detectores de la radiacion electromagnética generada se colocan en la parte
superior de la muestra para la deteccion en reflexion; G) Sistema de vacio: Los
electrones interaccionan con la materia, en consecuencia, para el correcto
funcionamiento de todos los elementos que componen el cafién electrénico se necesita
la existencia de un vacio aproximado del 10 torr. Usualmente este vacio se consigue
mediante una bomba rotativa operando en serie con una bomba difusora o molecular; H)
Sistema de refrigeracion: las lentes electromagnéticas, la bomba difusora y las fuentes
de alimentacién necesitan ser refrigeradas. Para ello se utiliza un sistema de

refrigeracion de circuito cerrado que suministra agua a unos 15°C.

Liza Dosso Pagina 84



Caracteristicas instrumentales: Las caracteristicas de este tipo de microscopio
electrénico son: a) La colocacién de la lente objetivo en la parte superior de la muestra,
que determina la resolucion del equipo; b) La utilizacién de potenciales aceleradores de
1-40 kV; c¢) La colocacion de diversos tipos de detectores en la parte superior de la
muestra, debido a su espesor y opacidad; d) La utilizacién de dos bobinas deflectoras
del haz electrénico en las direcciones x e y, que determinan el barrido del &rea

seleccionada de la muestra.

La imagen de la muestra es observada en una pantalla que utiliza, en perfecto
sincronismo, el mismo barrido que el utilizado para barrer la muestra con el haz de
electrénico. La correspondencia puntual entre las dos dreas, la barrida en la muestra y la
utilizada en la pantalla debe ser perfecta. La ampliacién de la imagen viene dada por la
relacion del drea brindada por la pantalla que es constante y el drea de la zona barrida en
la muestra que puede ser modificada de forma continua con un potenciémetro que
regula las bobinas deflectoras de haz electrénico. La imagen se produce porque la sefal

procedente del detector se utiliza para modular la tensién de la pantalla.

En nuestro caso las medidas se realizaron utilizando un microscopio electrénico de
barrido (SEM) marca JEOL modelo JSM-35C, con resolucién de 100 A y rango de
magnificacion de 10X a 180.000X.

Realizacion de una medida: las muestras de catalizador sélido son molidas y
dispersadas por ultrasonido en 1-butanol. La suspensién se fija en una rejilla de
cobre/grafito y se seca en estufa para evaporar el disolvente. Finalmente la rejilla se
coloca en un portamuestras y €ste en la cdmara del microscopio. La metodologia
consistié en hacer observaciones del metal disperso en distintos sectores del campo

observado en cada muestra.

2.2.9 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La técnica XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), es muy utilizada en
caracterizacion de catalizadores debido al elevado contenido de informaciéon que

suministra, flexibilidad para ser usada en gran variedad de muestras, facil manejo y por
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ser una técnica o destructiva. Una medida de XPS permite detectar elementos presentes
en superficie, cuantificarlos y obtener sus estados de oxidacién y entornos de
coordinacién. Es una muy buena herramienta para caracterizar superficies con una

penetracion de hasta 10 nm.

Fundamentacidn tedrica: esta espectroscopia se basa en la interaccion entre la materia y
los fotones aplicando el principio fotoeléctrico. El proceso se desarrolla en tres etapas.
En la etapa 1 o proceso fotoelectronico se irradia una muestra con fotones con una
energia superior a la de ligadura de los electrones de los 4&tomos, los electrones salen de
la muestra con una energia cinética (Ec) igual al exceso de energia del foton respecto de

la citada energia de ligadura que se puede expresar como

Ec=hv-BE-®

Donde Ec: energia cinética del electrén.

BE: energia de enlace del cual los electrones son removidos.

@: funcidn trabajo del espectrometro.

En la etapa 2, un electrén de un nivel superior puede relajarse para ocupar el nivel
vacio, con la emision de fotones de energia de los rayos-X. Para medir la energia de
esos fotones, se utiliza la técnica XRF (X-Ray Fluorescense) que permite cuantificar la
composicion elemental de la muestra. Estos fotones que provienen de la relajacién
descripta, pueden ionizar electrones secundarios. Estos electrones son conocidos como
electrones Auger y sus Ec no dependen de la energia de la radiacion incidente. A
diferencia de los electrones primarios, en la tercera etapa, los electrones de niveles
superiores pueden relajarse para ocupar los niveles vacios que dejan los electrones

Auger conocido esto como proceso Auger.

Generalmente los resultados obtenidos de la aplicacion de esta técnica a diferentes
materiales se encuentran en la bibliografia y estin presentados como BE, y son
independientes de la energia de la fuente de rayos-X para comparar con los valores
obtenidos por otros autores. Para irradiar la muestra se usa una fuente de rayos X
monoenergética, siendo las mas comunes las lineas Kal,2 de Mg o Al que tienen

energias de 1253,6 y 1486 eV, respectivamente.
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Descripcion de la Técnica de XPS: Los componentes primarios de un XPS son el
sistema de vacio, la fuente de rayos-X, el analizador de energia del electrén y el sistema

de registro de datos. La Figura 2.8 representa un esquema de un equipo XPS.
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Figura 2. 8 Esquema simplificado de un equipo para realizar XPS

La parte central del equipo la constituye la cdmara principal de vacio en donde se coloca
la muestra para su andlisis. Las causas por las que un experimento debe realizarse en
condiciones de alto vacio se deben a que: a) los fotoelectrones deben desplazarse desde
la muestra hasta el detector sin colisionar con ninguna particula de la fase gas; b) la
fuente de rayos-X requiere condicién de vacio para mantener su operatividad y c) la

composicion superficial de la muestra debe permanece invariable durante la medida.

Realizacion de un experimento: la muestra es introducida en una primera cdmara la que
se evacda hasta lograr un pre-vacio de 10~ torr. Luego se continda evacuado hasta
lograr condiciones de ultra-alto vaciol0™-10"'" torr, condicién que se puede lograr en
forma lenta y después de algunas horas de trabajo. Alcanzado el ultra-alto vacio la
muestra se trasvasa a la cdmara principal mediante una barra o lanza unida al porta

muestra y manipulando una serie de valvulas adecuadas. Dentro de la cdmara principal,

Liza Dosso Pagina 87



la muestra puede ser orientada y se puede seleccionar la zona de la superficie a estudiar

mediante manipuladores mecanicos guiados por una cdmara de video.

Las fuentes de rayos-X mads utilizadas son las que emplean d4nodos de Mg o Al. La
radiacién es monocromatizada antes de llegar a la muestra mediante el uso de un cristal
de cuarzo para aprovechar el rango de energia en el que la intensidad de la radiacién es
maximo, evitar picos satélites de fluorescencia de rayos X e impedir que electrones de
alta energia provoquen golpes de calor degradando la muestra. El drea de muestra que
puede ser irradiada por los rayos X varia entre zonas circulares de uso pocos
centimetros hasta zonas de 50 micras. La focalizacion dependera de la geometria de la

fuente y del tipo de caidn de electrones utilizado para estimular la emision de rayos X.

La utilizacién de un monocromador disminuye la intensidad de rayos X que alcanzan la
muestra. Esta disminucién en el flujo energético es compensada en el sistema
analizador, constituido por lentes de captacion de radiacion, un analizador de energia y
un sistema de deteccién multicanal. El equipo utilizado en las medidas de XPS fue VG-
Microtech Multilab que utiliza una radiacion Mg Ka (hv = 1253,6 eV) y un flujo de
energia de 50 eV.

.z P L1e - -1 .
La presién de camara de andlisis se mantuvo en 4.10™'° Torr. Las muestras analizadas
fueron reducidas in situ en corriente de H, en la cdmara de pretratamiento del equipo, en

las mismas condiciones operativas de los catalizadores.

Las dreas de los picos fueron estimadas calculando la integral de cada pico luego de la
sustraccion del background y realizando una deconvolucién de la curva experimental
con una combinacién de curvas Lorenzianas/Gaussianas en proporciones adecuadas.
Las energias de enlace (BE: Binding Energy) utilizadas como referencia corresponden a
la sefial de C 1s a 284,6 eV o Al 2p 74,5 eV, que dan valores de BE con una precision
de £ 0,2 eV.

La deconvolucién de los espectros permite determinar las relaciones atomicas
superficiales de las especies presentes en la muestra. Estas relaciones atomicas
superficiales se estiman a partir de la integracion de la sefial de intensidad corregida por
un factor de sensibilidad atoémico, tabulado [30 38]. Conocer la concentracion
superficial de los metales es muy importante para poder interpretar el fendmeno

catalitico.
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2.2.10 Oxidacion a Temperatura Programada (TPO)

Durante el ciclo operativo de un catalizador que trabaja con hidrocarburos, la formacién
y acumulacion de coque es una de las causas principales de desactivacion. La cantidad y
calidad del coque acumulado es muy importante para predecir la estabilidad del

catalizador en estudio y poder modificar su disefia a fin de mejorar su ciclo operativo.

La Oxidacién a Temperatura Programada (TPO) es la técnica mds ampliamente usada
en el estudio del coque depositado en un catalizador desactivado. Esta técnica brinda
informacion acerca de la distribucién del coque, cantidad total y del tipo de coque,
facilidad de eliminacién segin su grado de polimerizacién, que se deposita sobre la

superficie del catalizador [31].

La técnica se basa en la oxidacién a temperatura controlada del depdsito carbonoso
acumulado utilizando una mezcla oxidante (5% O2 en N,) alimentada a un reactor de
cuarzo en el que se coloca la muestra. La muestra se calienta mediante un horno
eléctrico desde temperatura ambiente hasta 800°C. A medida que la temperatura
aumenta, en presencia de oxigeno, se produce la combustion del depdsito carbonoso. La
temperatura de quemado dependerd del grado de hidrogenacién o de polimerizacién del
carbon acumulado. A la salida del reactor de quemado, los productos de la combustién
son derivados a un reactor de metanacion que es coalimentado con una corriente de Hy y
trabaja a 400°C con un catalizador de Ni/Kieselgur. En este reactor todos los productos
carbonados (CO, CO2) se convierten completamente en metano. La deteccién del
metano es simple y muy sensible. Para ello solo se necesita un detector de ionizacion de
llama. Se ha encontrado que la eficiencia de la conversion del metanador depende

fuertemente de la concentracion de hidrégeno y de la temperatura del metanador. [32]

Se realizaron estudios de combustion a temperatura programada de muestras coqueadas,
con el objeto de analizar el porcentaje total de coque presente en las muestras, como
también diferenciar el carbono depositado sobre el metal y el soporte [33-37]. Algunos
trabajos compararon cantidades de oxigeno consumido y el dioxido de carbono
producido y determinaron el contenido de hidrégeno en el depdsito carbonoso y la
relacion H/C. Esta ultima es de 1 sobre la funcién metélica y varia entre 0,3 y 0,5 sobre

la funcién 4cida en las condiciones de operacion utilizadas [38]
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Descripcion experimental de una medida: La técnica utilizada fue la siguiente: una
muestra de 40-60 mg de catalizador coqueado se cargé en un reactor de cuarzo. Luego,
el coque fue continuamente oxidado con una corriente (60 cm3.min'1) de 5 % Oy:N,
(Vol.vol"). La temperatura del reactor se aumenté desde 30°C hasta 700°C con una
velocidad de calentamiento de 10°C.min"". Los gases de salida se alimentaron a un
metanador donde el CO; y el CO cuantitativamente se transformaron en CH,4 sobre un
catalizador de Ni/Kieselgur en presencia de H,. La salida del metanador se conectd
directamente al detector de ionizacién de llama (FID) que cuantifica la cantidad de
metano producida. La sefial fue continuamente monitoreada y graficada en funcién del
tiempo. La concentracién de carbon del catalizador se calculé a partir del drea del
diagrama del TPO por calibracion de los experimentos de TPO con muestras estdndar
de contenidos conocidos de carbon. Conociendo la velocidad de calentamiento de la
muestra, se puede transformar el eje de tiempo en eje de temperatura y analizar las
temperaturas de inicio de quemado del depdsito como asi también la méxima

temperatura de quemado.

Las experiencias se realizaron en un equipo de montado en el laboratorio cuyo esquema

puede observase en la Figura 2.9.
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Figura 2. 9 Diagrama de equipo de Oxidacion a Temperatura Programada (TPO)
montado en el laboratorio.
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2.2.11 Caracterizacion de sitios activos mediante Reacciones Modelo

Una reaccién modelo es aquella cuyo mecanismo es sencillo y estd perfectamente
estudiado. La caracterizacién de un catalizador mediante una reaccién modelo es
generalmente un complemento importante de la caracterizacion mediantes las técnicas

fisicoquimicas descriptas anteriormente.

Las ventajas que presenta esta metodologia de caracterizacion son:

e Permiten la caracterizacioén del sitio activo en condiciones proximas a las de
operacion del catalizador.

e Aportan evidencias complementarias de algunas técnicas fisicoquimicas de
caracterizacion.

e Se puede evaluar actividad y dispersién de la funcién metdlica, ordenar una serie
de catalizadores en funcién del estado electronico del metal.

e (aracterizar la acidez o basicidad de un soporte.

e Analizar el efecto de promotores o venenos.

Como desventajas podemos mencionar:

e Generalmente dan resultados cualitativos.
e No siempre es posible encontrar una reaccion selectiva a cada funcion.
e La selectividad de la reaccién depende generalmente de la interacciéon metal-

soporte.

Existen reacciones modelo cuya evolucién depende exclusivamente de la cantidad de
sitios activos metdlicos disponibles, otras que dependen de la estructura del sitio activo
o de la densidad electronica de los atomos metélicos en superficie. También existen

reacciones modelo para caracterizar sitios dcidos o bésicos, etc.

Un resumen de algunas reacciones modelo tipicas utilizadas en catalisis para
complementar la caracterizacion fisicoquimica de un catalizador se muestra en la Tabla

2.3.
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La Figura 2.10 representa un esquema bdsico de un sistema de reaccion con reactor de
lecho fijo, normalmente utilizado para llevar a cabo algunas de las reacciones modelos

utilizadas en esta Tesis.

Reaccion Modelo Sitios Activos

% Deshidrogenacion de Ciclohexano Metalicos

% Hidrogenacién competitiva Benceno-Tolueno Metalicos

% Hidrogendlisis de Ciclopentano Metalicos

% Hidrogendlisis de Metilciclopentano Metalicos

% Isomerizacién de n-heptano Acidos y metélicos
%+ Descomposicion de Isopropanol Acidos y metélicos
% Deshidratacién y Deshidrogenacién de alcoholes | Acidos y Bésicos
%+ Isomerizacion de 1-buteno Acidos y Bésicos
% Descomposicién de 2-metil-3butin-2ol Acidos y Bésicos
%+ Condensacion de Knoevenagel Basicidad

Tabla 2. 3Reacciones modelo tipicas.
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Figura 2. 10 Sistema de reaccién con reactor de lecho fijo.
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2.2.11.1 Deshidrogenacion de Ciclohexano(DCH)

Esta reaccion permite evaluar la fase metélica del catalizador, es funcién del nimero de
atomos de metal expuesto y no del tamafio del cristal, esto quiere decir que es una

reaccion no sensible a la estructura del catalizador [39].

La reaccién se llevé a cabo en un reactor de vidrio. La masa de catalizador que se usé
fue de 100 mg, la temperatura de reaccién 300°C, presion 1 atm, caudal de hidrégeno 80
cm’.min!, caudal de ciclohexano 1,61 cm®.h™ (Merck 99.9%). Previamente se redujo el
catalizador a 500°C durante 1 h con hidrégeno. Las inyecciones se realizaron cada 5
minutos durante 1 hora de reaccién. Los productos se analizaron en un cromatégrafo
gaseoso conectado en linea equipado con una columna capilar de cobre de 100 m de

longitud, 0.5 mm de didmetro con fase de adsorcion de escualeno.

2.2.11.2 Isomerizacion de n-heptano (InC7).

Es una reacciéon modelo en el reformado de nafta, produce tolueno, isémeros de C7 y
parafinas livianas. Se utiliz6 para determinar la deshidrogenacién de parafinas por parte

de los catalizadores.

Fung y col. [40] y Clem [41] determinaron que en el reformado de n-heptano se
producen los naftenos de 5 miembros que son los mayores precursores de coque sobre
un catalizador de Pt-Re/Al,O3 no sulfurado. Proponen un mecanismo de reaccion para
el reformado de n-heptano para Pt/Al,O; y Pt-Re/Al;Os. El modelo contiene 14

pardmetros debido a que considera todas las reacciones reversibles.

En la Figura 2.11 se esquematizan las reacciones reversibles.
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Figura 2. 11. Reacciones reversibles en reformado de nC7.

Donde C6= son olefinas de C6, DMP es dimetilpentano, MH es metilhexano y Tol. es
tolueno. Van Trimpont y col.[42-44] estudiaron el reformado de n-heptano sobre
Pt/Al,03 y PtRe/Al,O3 en el rango de 354-500°C y 450-1650 KPa de presion parcial de
hidrégeno, ellos plantearon la deshidrociclizacién directa y craqueo de nC7. Sun y col.
[45, 46] obtuvieron una conclusion similar para Pt-Sn/Al,O3 en un rango de temperatura

y presion de 450-500°C y 800-1200 KPa.

Ramaje y col. [47, 48] desarrollaron un modelo cinético de reformado para industria en

el cual la fraccién de C8 es despreciable.

Cy Pe—» CsNg—>» CglNg Ag
«— -« —

Figura 2. 12 Modelo de Ramaje y col. [47, 48]

En nuestro laboratorio la reaccion se llevo a cabo durante 6 h en un reactor de vidrio
operado a presion atmosférica a 450°C y con una relaciéon H/nC7 =4 y un WHSV =73
h-1, cargdndose 150 mg de catalizador. En todos los casos, el catalizador fue reducido

in situ en corriente de H, 1 h a 500 °C.
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Los productos se analizaron en un cromatografo gaseoso conectado en linea equipado
con una columna capilar de cobre de 100 m de longitud, 0,5 mm de didmetro con fase

de adsorcion de escualeno.

Para las reacciones de isomerizacion de n-heptano, deshidrogenacion de ciclohexano e
hidrogendlisis de ciclopentano se aseguré de que procedieron bajo control quimico sin
problemas en la transferencia de masa, segun lo estipulado por el cédlculo del médulo de
Weisz-Prater (g<< 0,01) y el niimero Damkdhler (Da = 0). Los coeficientes de
transporte mdsico se estimaron de correlaciones ya conocidas. Este criterio tedrico de
confirmacién de ausencia de control difusivo fue verificado mediante medidas
experimentales de actividad catalitica realizadas trabajando con particulas de catalizador
de diferente tamafio (confirmacién de ausencia de control difusivo interno) y para un
tamafio de particula adecuado, trabajando con diferentes masas de catalizador pero
manteniendo la misma relacion de caudal de reactivo alimentado respecto a la masa de
catalizador seleccionada, es decir para un mismo reactor, trabajando con diferentes
alturas de lecho catalitico. La constancia de la conversion obtenida en estos

experimentos asegura la ausencia de control difusivo externo.

2.3 Reactividad Catalitica en APR de soluciones de carbohidratos o
sus derivados

2.3.1 Generalidades del Reformado en fase acuosa (APR)

La tecnologia para el reformado en fase acuosa (APR) demostr6 que era posible
convertir soluciones acuosas de compuestos oxigenados, tales como etilenglicol,
glicerol, sorbitol, aziicar de maiz, etc., sobre catalizadores heterogéneos y generar
hidrégeno o hidrocarburos no oxigenados. La selectividad hacia uno u otro producto

variaba en funcién de la composicion de catalizador y de las condiciones de reaccion.

El hidrégeno generado tiene multiples aplicaciones en una refineria, se puede utilizar

tanto como combustible o como reactivo en reacciones de hidrogenacién y los
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hidrocarburos no oxigenados podrian ser utilizados ya sea como combustible 0 materia
prima para sintesis de productos primarios de la industria petroquimica. Estos
descubrimientos iniciales fueron patentados por la Fundacién Wisconsin Alumni
Investigacion (WARF), Cortright y Dumesic fundaron Virent en junio de 2002 y
obtuvieron una licencia exclusiva para la tecnologia particular que ellos desarrollaron
[1]. Sus descubrimientos abrieron la puerta para la exploracién de la reaccién y el
desarrollo de nuevos catalizadores que permitan la obtencién de diversos productos a

partir de hidrolizado de biomasa.

El H; resultante de la reaccion, puede ser purificado, de ser necesario, y utilizado como

1. Alimentacidn para la produccién de amoniaco y fertilizantes.
2. Reactivo para la hidrogenacién de carbohidratos para producir glicoles.
3. Una corriente de gas rico en hidrégeno para las unidades de gasificacién de

biomasa utilizadas para la produccién de combustible liquido mediante el proceso de

Fisher- Tropsch.

4. Una futura fuente de combustible renovable para las celdas PEM.

La produccién de hidrégeno por APR de carbohidratos tiene varias ventajas por sobre

los métodos existentes via de reformado en fase gas de hidrocarburos:

1. Elimina la necesidad de vaporizar tanto el agua como el hidrocarburo oxigenado,

lo que reduce la cantidad de energia necesaria para producir hidrégeno.

2. Los compuestos oxigenados de interés no son inflamables y no son tdxicos, lo

que permite almacenarlos y manejarlos de manera segura.

3. Se lleva a cabo a temperaturas y presiones donde la reaccion de gas de agua es

favorecida, generando hidrégeno con bajas cantidades de CO en un mismo reactor.

4. Se realiza a presiones (de 15 a 50 bares) donde el efluente rico en hidrégeno
puede ser purificado eficazmente utilizando tecnologias de adsorcién o de membrana.

Ademas, el dioxido de carbono también se puede separar efectivamente.

5. Las bajas temperaturas minimizan las reacciones indeseables de descomposicion

que tipicamente se encuentran cuando se calienta carbohidratos a elevadas temperaturas.
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6. La produccion de Hy y CO, por APR de carbohidratos se puede llevar a cabo en
un solo paso y en un proceso a baja temperatura, en contraste con lo que ocurre con los
sistemas de reformado en fase gas que se utilizan para producir hidrégeno a partir de

hidrocarburos.

2.3.2 Equipo de Reaccion

El sistema de reaccion utilizado fue disefiado en base al propuesto por Dumesic y col. y
descripto en varios de sus trabajos [48]. La Figura 2.13 representa el mismo en forma

esquematica y las fotografias muestran detalles de su construccion.

BAP VTV
F VTC purga
—1 —p4
O, e ‘
N2 - '
React
H, »¢ I I eactor
He -p4- -
Y - Condensadar
2]
o aGC
BPR ¢ —
Separador
Gasilig

Figura 2. 13 Esquema de reaccion presentado por Dumesic y col.

El reformado en fase acuosa debe realizarse a presiones de entra 10 a 50 bares y a
temperaturas en el rango de 150 a 250°C, que aseguren que la fase reactiva permanezca

en estado liquido, pero cercana al punto de ebullicion para la presion elegida, debido a
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que cuanto mds cerca esté la presion del sistema de la presion de vapor (a la temperatura

de reaccidn seleccionada para la experiencia) menor seré la produccién de CO [17].

Por esta razon fue necesario desarrollar un sistema de reaccion capaz de operar en estas

condiciones para llevar a cabo las reacciones.

El sistema experimental de medidas de propiedades cataliticas en APR de compuestos
derivados de glucosa estd formado basicamente por un reactor de lecho fijo que opera
como reactor trifdsico, con alimentacion liquida sobre un catalizador sélido y con la

generacion de productos gaseosos.

El reactor es tipo tubular de 9,5 mm de didmetro y 30 cm de largo, construido en acero
inoxidable 316, de espesor adecuado para soportar el rango de presiones de trabajo. Es
calefaccionado por un horno externo, confeccionado con un tubo de acero
calefaccionado por una resistencia eléctrica, aislado con mica y lana mineral, en una
carcasa de aluminio. La temperatura del reactor se controla mediante un controlador de
temperatura, que mide la temperatura del horno mediante una termocupla tipo K. El
proceso de calentamiento y control de temperatura de operacién es monitoreado durante
todo el experimento. El reactor tiene una entrada de gases conectada a un manifold a
través de la cual ingresan los gases necesarios para activar el catalizador por reduccién
en H, in situ y luego purgar el sistema con He o N,. El caudal de los gases de
pretratamiento es manejado por valvulas de regulacién tipo aguja ya que esta operatoria

se realiza a presiones bajas (1-2 atm).

Durante un experimento, para presurizar el sistema se utiliza He, el cual es alimentado
en el condensador, de manera de asegurar el inundado del reactor y evitar barrer la fase
liquida y su contacto con el catalizador. La alimentacién liquida se realiza utilizando

una bomba de alta presion del tipo de las utilizadas en cromatografia liquida.

Aguas abajo del reactor los productos de salida pasan por un condensador y un
separador de fases. Los productos gaseosos son enviados a una vdlvula de muestreo e
inyectados a un Cromatdgrafo de gases. El liquido condensado se acumula y separa
cada determinado periodo de tiempo. El liquido separado se decanta de manera de
separar la fase liquida de la fase organica. La fase orgdnica gaseosa finalmente se

analiza por cromatografia de gases.
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La fase acuosa, que deberia tener el carbohidrato de partida que no ha reaccionado

puede analizarse por HPLC.

Figura 2. 14 a) y b) Fotografias del equipo de reaccion en el laboratorio

2.3.3 Gases y Reactivos

La alimentacion liquida se introduce al reactor por medio de una bomba HPLC. La
alimentacion consta de una solucién acuosa del reactivo (las concentraciones de las
soluciones se preparan de acuerdo al tipo de experiencia), que alimenta la bomba y a su
vez, la bomba lleva la solucién al reactor, al cual ingresa mediante una aguja fija en la

entrada inferior del reactor.

La salida del reactor se conectd a un condensador que se refrigera mediante circulacién
de agua y este, a un separador de gota. El separador gas-liquido consta de un tubo de
acero inoxidable de 34 mm de didmetro, donde descarga el condensado del reactor; la
parte superior del mismo, se rellend de viruta de teflén, a modo de condensador de gota.
Los gases de salida pasan por una vélvula de muestreo que lleva un volumen de gases

conocido hacia el cromatégrafo.

Los gases se analizan en linea mediante un GC Shimadzu 8A con TCD, usando una
columna ShinCarbon Restek GC Column Micropacked ST para la separacion de

productos.
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La presion del sistema se controla mediante un back pressure y se mantiene con helio a
alta presion. Las cafierias, vélvulas y conexiones son en su totalidad de acero

inoxidable, ya que cualquier otro material podria no ser inerte al sistema reaccionante.

2.3.4 Procedimiento Experimental

Los experimentos se realizaron con 0,5 g de catalizador que es reducido in situ, en

corriente de H, durante 1 hora a 500°C.

Luego de la reduccion el sistema se purga con He. El catalizador se deja enfriar hasta

alcanzar temperaturas inferiores a 100°C.

Posteriormente, se llena el reactor con la solucién de reactivo y todo el sistema se
presuriza con He, el cual se utiliza para alcanzar la presion del sistema mediante un
“back pressure”. Se calienta el sistema de reaccion hasta la temperatura de reaccion vy,
una vez alcanzada dicha temperatura, se enciende la bomba con el caudal deseado

ajustado. Se realizan mediciones cada 20 minutos.

2.3.5 Andlisis de reactantes y productos

Los gases se analizan en linea mediante un GC Shimadzu 8A con TCD, usando una
columna ShinCarbon Restek GC Column Micropacked ST para la separacion de

productos.

La presion del sistema se controla mediante un back pressure y se mantiene con helio a
alta presion. Las cafierias, vélvulas y conexiones son en su totalidad de acero

inoxidable, ya que cualquier otro material podria no ser inerte al sistema reaccionante.
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2.3.6 Mediciones y registro de datos

Para los ensayos se midieron: el rendimiento a H,, la conversion de carbono a productos

gaseosos, la selectividad a H; y la selectividad a alcanos, segun lo expresado por [17]:

H,obtenido experimentalmente

Rendimientoa H, = — x100
H,calculado teéricamente

C en los productos gaseosos

Conversion de C a gas = -
9 C alimentado al reactor

Moléculas de H, producidas experimentalmente 1
x R x100

Selectividad a H, = r
2 Atomos de C en productos gaseosos

donde R es la relacién H,/CO, para el reformado, en este caso: 5/2 para el etilenglicol,
7/3 para el glicerol y 13/6 para el sorbitol.

CH, producido experimentalmente

Selectividad a CH, = 100
etectiviaaa a Gy C alimentado al reactor x

Se destaca que las selectividades del H, y el CH4 no estdn calculadas sobre la misma

base, por lo que no suman 100%.
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Capitulo 3 - Estudio Termodinamico
y Cinético del Sistema

En este capitulo se estudia la termodindmica del sistema con el objeto de determinar las

condiciones de reacciéon adecuadas para maximizar la actividad catalitica.

Asimismo, se estudia la cinética del sistema y el impacto sobre esta, de las

caracteristicas de los catalizadores.

3.1 Termodinamica

En el presente capitulo se planteard el estudio de la termodindmica del proceso para la
generacion de hidrégeno a partir del reformado de etilenglicol, glicerol, sorbitol y
glucosa. Las reacciones que se deben tomar en consideracién incluyen el reformado, la
reaccion inversa de gas de agua (WGS) y alguna reaccién secundaria, como la

metanacion.

3.1.1 Sistema de reaccion

El sistema de reacciones del reformado de hidrocarburos oxigenados esta regido por tres

reacciones principales:

- El reformado de carbohidratos para formar CO e H,,

- La reaccion inversa de gas de agua (WGSR) y

- Reacciones secundarias indeseables que consumen Hy, siendo la mds tipica la reaccion

de metanacion.
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CyHzy 0, © nCO + yH, {1} Reformado
CO+ H,0 & C0O, + H, {2} WGSR

CO, +4H, & CH, + 2H,0 {3} Metanacién

Se estudiaran las reacciones {1}, {2}, {3} planteando la reaccién de reformado para

distintos compuestos modelo:

Etilenglicol: C,HzO, < 2C0 + 3H,
Glicerol: C3HgO5; & 3C0 + 4H,
Sorbitol: CeH1404 < 6CO + 7H,
Glucosa: CeH{204 < 6CO + 6H,

Estos compuestos tienen una relaciéon C:O de 1:1. La factibilidad y rango en el que las
correspondientes reacciones de reformado son favorecidas termodindmicamente, se
comparara con las reacciones clasicas de reformado de hidrocarburos, e.g. el reformado

de metano con vapor de agua:
Metano: CH,+ H,0 < (CO+3H,

Para poder realizar el andlisis se debera calcular la energia libre de Gibbs para todas las

reacciones.

Los datos disponibles en bibliografia corresponden a los compuestos individuales y

estos son:

- Laenergia libre de Gibbs de formacion en el estado estdndar y a 25°C.
- La entalpia de formacion en el estado estdndar y a 25°C.

- Correlaciones para la capacidad calorifica a presion constante.

En la Tabla 3.1 se incluyen estos y otros datos para los compuestos de interés. La
fuente es la base de datos termoquimicos del NIST (National Institute of Standards and

Technology) [1].
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Compuesto AG®ra 25 AH®:a 25 °C, Coeficiente Coeficiente Coeficiente Coeficiente
°C, J/ mol J / mol A, Cp B, Cp C,Cp D, Cp
H; (2) 0 0 10,68 0.07821 -3,86E-02 7.99E-09
CO(g) -137400 -110530 29,25 -0,004766 1,52B-05 -6,49E-09
CO; (9) -394600 -393520 20,86 0,06801 4.76E-05 1,30E-08
CH, (g) -50790 74800 -0,703029 108,4773 -42,52157 5,862788
H,O0 (g) -228600 242000 8,22 0,00015 1,34E-06 2,70E-23
H,0 (D 237190 285830 204 1523,29 -3196,413 2474,455
Glucosa (aq) 917200 -1261500 10,764 0,8372 -0,000499 9,57E-08
Glicerol (g) -448490 -576900 -10,68 0,07821 -3,86E-05 7,99E-09
Etilen glicol (g) | -302600 -387500 6,122 03005 -2,00E-01 4.90E-08
Sorbitol (g) -831040 1101670 | e | e | e | e
Metanol (g) -166200 238600 | e | e | e e

Tabla 3. 1 Propiedades termodinamicas para los compuestos involucrados en el reformado
de carbohidratos.

La entalpia de reaccién en el estado estdndar se puede calcular utilizando la Ley de

Hess:

AHY=Y (VAHY ) oiticoi= s (VA ) v 3.1)

Donde v; son los coeficientes estequiométricos de la reaccion. Esta ecuacion nos permite
obtener la entalpia estdndar de reaccion, AHrO, conociendo las entalpias de formacién de
cada producto y reactivo, AHfO , 'y la estequiometria de la reaccién en particular. Las
entalpias estdndares de formacién de muchos compuestos quimicos estin normalmente
disponibles en la literatura, a la temperatura de referencia de 25°C. A otras
temperaturas, la entalpia de los compuestos en su estado estdndar se pueden calcular por

medio de la integracion de la ecuacion de Kirchoft:

T
AHS =AH} g +[  C,dT (3.2)
T
AH(:,T:Z(NiAH;,T,i)productus_z(NiAH;,T,i)reactivm = AH:,298K+J-298AC1)dT (3.3)
donde:
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ACP :Z (N’ CPJ )P"OdHCfOS_Z (Nl Cp,i )reactivos (3 4)

El coeficiente de capacidad calorifica puede estimarse si se dispone de los coeficientes

de correlacion polinémica (ver Tabla 1).
Cp,=A+BT+CT?>+DT?

Andlogamente al caso de la entalpia de reaccidn, la variacion de la energia libre de
Gibbs de la reaccién 4G,” es igual a la sumatoria de la energia de Gibbs de formacion
de reactivos y productos, con indices v; iguales a los coeficientes estequiométricos de la

reaccion.

AG:‘),T:Z (V AG; T.,i/ productos Z(V AG; T.,i/ reactivos (35)

De nuevo aqui ocurre que los valores de AGfO (energia libre de Gibbs de formacién en el
estado estandar) se reportan normalmente s6lo a 25°C. El valor de la energia libre del
sistema a una temperatura arbitraria se puede conocer haciendo uso de la ecuacion de

Gibbs-Helmholtz:

AG
dl =2
|:T:| _AH

dT T?

F (3.6)

La aplicacién de la ecuacién anterior a la energia libre de formacién del compuesto en
su estado estdndar y su integracion desde la temperatura de referencia hasta una

temperatura arbitraria del sistema da como resultado:

LT 4T

2098 T2

AGPr _ AG r AHS
T — 298K

3.7

El conocimiento de AG°,r resulta fundamental para el cdlculo de la constante de

equilibrio termodindmico de la reaccion a una dada temperatura:

{—AG;’T}
K, =exp| ———

RT (3.8)
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Lo normal es que se disponga de informacion sélo de las constantes 4 Gfoy AHfO a 25°C.
Para el cédlculo de la constante de equilibrio con la ecuacién (3.8) pueden utilizarse las
ecuaciones anteriores, pero puede ocurrir que no se disponga tampoco de informacion
del coeficiente de capacidad calorifica a presion constante. Sin embargo para
temperaturas no demasiadas altas, puede utilizarse la ecuacion de la isocora de van’t
Hoff (3.9), con la aproximacién de que el calor de reaccién es una funcién suave de la

temperatura y puede considerarse constante en ese rango.

{d[ln(KT)]} . _AH(r),T N _AH2298
ar |, | RT* || RT?

En estas condiciones:

~AHS, (1 1
K= K”SCXP[ R ’m(?_ 298Kﬂ

Considerando que las reacciones bajo estudio se realizan a temperaturas inferiores a 300

(3.9)

(3.10)

°C y que existe poca informacién termodindmica disponible, esta udltima serd la

ecuacion a utilizar en la mayoria de los casos.

3.1.2. Cdlculo de la energia libre de formacion de las reacciones de interés

Con objeto de analizar la factibilidad de las reacciones, se calcularon los valores de AGO,

utilizando las reacciones (3.8) y (3.10).

Valores negativos de 4G, indican que la reaccion es factible mientras que valores
positivos indican que la reaccion no estd favorecida termodindmicamente. Los

resultados se grafican en la Figura 3.1.
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Figura 3. 1 AG /RT en funcién de la temperatura para las reacciones en fase gas de water
gas shift (WGS), metanacion, reformado de metano con vapor (SRM), reformado de
metanol (MeOH), reformado de glicerol (Gly), reformado de etilén glicol (EG) y
reformado de sorbitol (Sorb).

Como puede verse de la Figura 3.1, el reformado de metano con vapor tiene valores
negativos de energia libre s6lo a temperaturas muy altas (1000 K), mientras que en el
caso del reformado de carbohidratos esto ocurre a bajas temperaturas (350-400 K). Para
el caso de las reacciones de WGS y metanacion, la tendencia es completamente opuesta

a la de la reaccion de reformado.

Los resultados obtenidos son completamente andlogos a los publicados por Davda et al.
[2]. A modo de comparacidn, se toma la Figura 3.2 de la contribucién referenciada. El
estudio se realiz6 con una serie de diversos hidrocarburos oxigenados, bajo condiciones
similares a las aqui planteadas y se compararon con alcanos de similares pesos

moleculares.
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Figura 3. 2 AG /RT en funcién de la temperatura para las reacciones de reformado en
fase gas de CH,4, C;Hg, C3Hg y CeHyy; CH3(OH), C,H4(OH),, C;Hs(OH)3 y C¢Hg(OH)s y la
reaccion de water-gas shift. Las lineas punteadas representan los valores de In (P) para
presiones de vapor vs temperatura (P en atm) de los compuestos CH3;(OH), C,H;(OH),,
C;Hs(OH)3, y CeHg(OH)g.[2].

Puede verse que para el reformado en fase vapor de hidrocarburos oxigenados se
necesitan temperaturas significativamente mdas bajas que las necesarias para

hidrocarburos no oxigenados con similar cantidad de ndmero de carbonos [2].

En consecuencia, el reformado con vapor de hidrocarburos oxigenados que tienen una
relacion C:O de 1:1 ofreceria la posibilidad para producir CO e H, a temperaturas
relativamente bajas. La Figura 3.1 también muestra que el valor de AG ; para la reaccién

de WGS es mds favorable a temperaturas mds bajas.

Por lo tanto, es posible producir H, y CO; por reformado con vapor de compuestos
oxigenados que utilizan un proceso catalitico de un solo paso, ya que la reacciéon de
WGS es favorable a las mismas temperaturas bajas en la que el reformado con vapor de

carbohidratos, lo que favorece la obtencion de H; en el sistema planteado.

Sin embargo, el reformado en fase vapor de hidrocarburos oxigenados a bajas
temperaturas puede estar limitado por las presiones de vapor de estos reactantes. Segun
Davda et al. [2] resulta evidente que el reformado de metanol, etilenglicol y glicerol en
fase vapor puede llevarse a cabo a temperaturas cercanas a 277°C, ya que los valores de
AG’; son favorables y las presiones de vapor de estos reactantes oxigenados son
superiores a 1 atm. Por el contrario, el reformado en fase vapor de sorbitol debe

llevarse a cabo a temperaturas cercanas a 477°C.
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Mencién aparte merece la reaccion de metanacion la cual, segin los célculos realizados
y expuestos en la Figura 3.1, estd mds favorecida a menores temperaturas. Dado que
esta es una reaccion representativa de las reacciones indeseables, se debe poner especial

atencion en las condiciones que favorezcan su selectividad.

Para el andlisis termodindmico del sistema de reformado en fase acuoso, donde hay un
equilibrio bifasico gas-liquido es necesario disponer de datos de energia libre en cada
fase para cada compuesto. Se debe adoptar también modelos de mezcla (ideal, no ideal,
coeficientes de actividad) para simular el comportamiento de las soluciones miscibles y
de los gases permanentes disueltos (ley de Henry). Este andlisis mds completo se
omitid pues solo se pretendian obtener las tendencias generales, que se pueden obtener

del sistema en fase gas. Tratamiento similar ha sido llevado a cabo por otros autores

[2].

3.1.3 Calculo de la conversion de equilibrio

Para obtener la conversién en condiciones de equilibrio termodindmico debe en
principio establecerse cuales son las reacciones que conforman el sistema de reacciones.
En este caso, se definidé previamente que el sistema de reacciones queda a grandes

rasgos, definido por las 3 reacciones mds importantes {1}, {2}y {3}.

Si se supone que alguna de las reacciones tiene severas restricciones cinéticas, por
ejemplo, porque el catalizador utilizado no la favorece, puede suponerse que no

transcurre y solo se considera el conjunto de reacciones restantes.

Consideraremos 3 casos, un sistema donde solo ocurre el reformado del carbohidrato
(reaccién {1}), un sistema donde ocurren reformado y reacciéon de WGS ({1} y {2}),y
un sistema donde son factibles reformado, WGS y metanaciéon ({1}, {2} y {3}). Las

ecuaciones de equilibrio asociadas son:

Plo DYy
K, = <otz {1} Reformado
PcnH2yon

Kygs = 2eozPrz {2} Water gas shift
PH20 Pco
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2
K,, = PcH4 PH20 {3} Metanacién

4
Pcoz PH2

El valor de las constantes K,, Kygs ¥ K, se determinard con las ecuaciones 3.8 y 3.10. Para
hallar la composicion del sistema en el equilibrio se debe plantear el balance de masa, sujeto a
alguna condicién de contorno. La condicién de contorno elegida en nuestro caso sera la de
sistema discontinuo cerrado (no entra ni sale materia del sistema) y presién constante (volumen
variable). EIl equilibrio se resolvera en fase gas y las tendencias generales (de X,, en funcién de
la temperatura) se extrapolaran como validas al sistema general trifasico. Luego, el balance de

masa y las demds variables del sistema pueden escribirse como:

Niotar = Npzo + NCnHZyOn + Ngg + Nyy + Nepgz = Z N;

NtotalRT
V=
)2
_N;RT
pbi = v

1 Nénnzyon + Nitzo + 2 Néoz + No = 1 Nennzyon + Nuzo + 2 Neoz + Neo

(Balance de oxigeno)

2Y Nénnzyon + 2 Ngzo + 2 Nfj + 4 Néya = 2y Nenmayon + 2 Nuzo + 2 Nyp + 4 Nepy

(Balance de hidrégeno)

n Nénrzyon + Néoz + Néua + Néo = n Nenmzyon + Neoz + Newa + Neo

(Balance de carbono)

El sistema de ecuaciones se resolvié con el programa MatLab R2013b y los resultados pueden

verse en la Figura 3.3.

Como puede verse, en los rangos de temperatura de interés, la conversion es siempre completa,

aun cuando la dnica reaccion interviniente es la de reformado de carbohidratos.

A bajas temperaturas la conversién es mejorada por la intervencién de la reaccion de WGS, al
reaccionar por esta via el CO remanente. Cuando interviene por ultimo la metanacién, la
conversion es completa en cualquier condicién pero a costa de la selectividad hacia hidrégeno,

que se ve disminuida.
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Figura 3. 3. Conversion de equilibrio termodinamico.

Por lo tanto, es posible asegurar en esta instancia que, mientras un catalizador sea capaz
de favorecer las reacciones de reformado y WGS inversa, se obtendrd la méxima

produccién de hidrégeno que el reactivo pueda proveer.
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3.2. Cinética

Producidos a bajas temperas tanto el H, como el CO, pueden presentar problemas de
selectividad ya que son termodindmicamente inestables con respecto a los alcanos y

agua.

Las reacciones de metanacion y Fischer-Tropsch pueden formar productos indeseables a
partir de la reaccién de H, y CO y/o CO, [2]. La reaccién de metanacién es un
equilibrio altamente exotérmico que estd favorecido a bajas temperaturas por esta razon.
Ademais, esta favorecida a altas presiones, ya que el equilibrio se desplaza hacia el lado

de la reaccién donde hay menor nimero de moles.

Por estos motivos, es deseable tener una idea precisa de cudles son las condiciones que

favorecerian una u otra reaccidn dentro del sistema.

3.2.1 Mecanismo de reaccion de las principales reacciones involucradas.

Distintos autores han estudiado ampliamente sistemas similares al estudiado en esta

tesis, pero en fase gas y con una molécula mds simple, como es el etanol.

En trabajos tales como el realizado por Vaidya y col. [3], se establecen las tres mismas
reacciones planteadas para nuestro sistema, pero para el etanol. El planteo de la
velocidad de reaccion, aun con simplificaciones tales como considerar una velocidad de
primer orden respecto al etanol, no considerar la formacién de coque, etc. lleva a
expresiones complejas, que involucran las presiones parciales de los reactivos tanto en

el numerador como en el denominador.

En todos los casos que se pueden encontrar en la bibliografia, se encuentran expresiones
de velocidades de reaccion extremadamente complejas, cuyas verificaciones requieren

numerosos estudios de compuestos intermediarios de reaccion.

Objetivamente, podemos concluir que para una molécula orgdnica de mayor peso

molecular, la expresion de la velocidad de reaccion, siguiendo un mecanismo del tipo
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LHHW por ejemplo, arribaria a expresiones sino mas engorrosas, al menos de similares

caracteristicas.

Este tipo de estudio escapa a los objetivos planteados por la presente tesis, por lo que se
intentard hallar una expresién que nos permita un mejor entendimiento del sistema de

reaccion, sin llegar a la verificacion de la veracidad de la expresion.

No existe actualmente un consenso en cuanto al modelo cinético que abarque las
reacciones involucradas en el APR de compuestos hidrogenados, ya que cada molécula
agrega un grado distinto de complejidad al sistema y una serie de reacciones indeseables
que pueden acompaiiar. Sin embargo, podemos diagramar un modelo esquematico que
permita darnos una idea de la influencia de las distintas variables, (a saber, presiones
parciales, temperatura, tipo de metal, etc.) en la velocidad de reaccion de nuestro

sistema.

Por este motivo, establecemos en primer lugar, los lineamientos de ciertas condiciones

que nuestro planteo va a seguir:

- Vamos a tener en cuenta 3 reacciones principales que ocurren de manera simultdnea:

APR, WGS, Metanacion.

- Consideramos el soporte como carente de sitios dcidos, por lo que no se plantean

reacciones del tipo de deshidratacion.

- El metal provee 1 (un) tipo de sitio donde ocurren todas las reacciones

- No vamos a tener en cuenta la formacién de coque para la expresion de la velocidad de

reaccion.

- Planteamos un mecanismo del tipo LHHW, ya que es evidente segin los estudios
reportados que la velocidad de reaccién puede tomar un orden negativo respecto de
hidrégeno o reactivos y productos, indicando un peso relativo importante de los

términos de adsorcion.

Planteamos el caso particular del etilenglicol, para definir las ideas generales del

comportamiento del sistema.
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Etilenglicol C,0,Hg

Planteamos todos los pasos de reformado, comenzando por la adsorciéon de la molécula
del hidrocarburo oxigenado:
CCZOZHG*

Kcy0,Hg
C202He + * &= (30, H¢ * Ke,0,15 = Pcy0,H6Cx

Se considera como reaccion lenta limitante la escision del primer enlace C-H. Esta es la
opcién mas considerada en la bibliografia. Noétese que este paso estd limitado por el
apantallamiento del carbono por los hidrégenos ubicados en hibridacion sp3 y la
relativamente alta energia de enlace C-H. Los pasos subsiguientes de deshidrogenacion

se facilitan por el cambio de hibridacién del carbono, posiblemente.

k

C202H6 *+ *M) C202H5 * +H * r = kRXN CCZOZHG* C*
K

C202H5 *+ k C1> C202H4 * + H ES Kl — CC202H4-* CH~

Ccy0,Hgx Cs

& Ccy0,H3+ CH+
C202H4_ *+*<:>C202H3*+H* KZ — ~C202H3
CC202H4_* C.
& c . Ch
6202H3 * + * & CZOZHZ * +H £ K3 — C202H, H

CC202H3* C*

Los pasos con constantes de equilibrio 1 a 3 se suponen irreversibles, debido a la mayor
reactividad de la molécula una vez que el apantallamiento se pierde y el carbono

presenta coordinacién incompleta.

Otros autores proponen un grado variable de hidrogenacién del hidrocarburo, antes de la
rotura de enlace C-C. Todos los autores coinciden en que existe necesariamente un
reactivo intermediario en el estado adsorbido, para este sistema, y que es un oxigenado
de un dtomo de carbono, de modo que esta rotura C-C debe llevar a fragmentos COH,,.
Este paso de ruptura de enlace C-C también es considerado como irreversible. Para el

caso simple que nos ocupa:
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Kc- 2
C202H2 *4 % <C:g‘ZCOH * Kc_c = A

CC202H2* Cy

K1, Ko, K3, Kc.c 2o
Ko-
COH * + + &3 CO * +H * K, = Sco- CH:

donde el simbolo * representa un sitio activo superficial. Para lo que respecta al planteo,
vamos a asumir que este sitio es de un tnico tipo, provisto por una tnica fase metdlica,

descartando cualquier tipo de sitio aportado por el soporte.

Asimismo, consideramos para este esquema, que los pasos de adsorcién que involucran

etilenglicol, agua, H, y CO, estan cuasi-equilibrados.

Kuyo CoHv ChHx
H,0 + 2 &= OH * +H Ky o = —2—5=
2 Py,0 Ci
K, o}
H, + 2 x< 2H * Ky, = H*z
2 PHZC*
KC02 Pco, C«
COZ EX—— COZ ‘l‘>X< KCO = E
2 Ccoyx

Para continuar con el reformado, debe reaccionar el compuesto C1 oxigenado. Esto
puede ocurrir mediante la inserciéon de hidrégeno para dar metanol o mediante la
reaccion de water gas shift para dar CO, e H, [4]. Teniendo en cuenta que la formacién

de metanol es marginal, s6lo consideramos el equilibrio de water gas shift:
K
CO * +OH &= CO, * +H * Kwes =

Finalmente, podemos escribir el balance de sitios:

Cr = Ceyo,0,+ + Ceyo,1.+ T Ceyo,m,x T Coyo,Hs+ + Coyo,m,+ T Coons + Ceox + Ceoye

+ Coe + Cpa + C.

Vamos a considerar, como se supone frecuentemente, que las especies adsorbidas mas
abundantes son: EG, CO, H,O y H,. Esto nos permite despreciar la adsorcién de las

especies intermedias en la reaccion de reformado, de acuerdo a la hipétesis de que el
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paso mds importante, lento, de la reaccion de reformado es la adsorcién de la molécula

del reactivo. Por lo tanto, la expresion de los sitios activos totales queda como.

CT = CCZOZHG* + CCO* + COH* + CH* + C*

CC202H6* = KC202H6PC202H66*

CI'ZI* = KHZPHZC*Z CH* = KHZPHZC*

Ku,0Pu,0 C? = Cops Cyv = Cops Ky, Py, C.,

_ Ky,0Pu,0 C? _ Ky,0Pu,0

C * T *
ot JRe,Pa,C.  JKu,Pn,

PCOZ Cy
CCOZ * T KCOZ

Ccoyx Chs _ Pco, C. \/ Ky, P, C.

CCO* -

Kwes Cons Ku,0Pu,0
Kco,Kwes —m—==_C.
2 WS TR Py
Cor = Pco,Ky,Py,
co Kco,KwesKu,0Pu,0
Reemplazando
Pco,Ky,Py Ky,0PH,0
Cr = Kc¢,0,0,Pc,0,0,C+ + 22 2 ,+—2-C,+ |Ky Py,C,
T 202He" C202Hg Kco,KwesKi,0Phy0 /—KHZPHZ 27 Hy
+ C,
Pco,Ku,Pu, Ky,0Pu,0

CT = <KCZOZH6PC202H6 + + KHZPHZ + 1) C*

+
Kco,KwesKu,0Pn,0 /Ky,Ppy,
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Pco,Ky,Py f Ku,0Ph,0
C = KC 0-H PC 0-H + 2 2 z + KH PH —2r 27 + 1
r < aretes m2R2Ne - Keo,KwesKu,0PH,0 2 72\ Ky,Py,

+1)c.

La velocidad de reaccion

7 = kpxn Cc,0,Hg+ C-

Reemplazando
T = kpxn KczozﬂﬁpczozH6 C.C. = krxn KC202H6PC202H6C*2
e krxn Kc,0,1,Pc,0,1,CF :
(Ko Peou* i e AR, (e 1) 1)
K.Pc,o0,u,

r= 2

Pco,Py Py,o
(KC202H6PC202H6 + K** PIZ-IZ z + W,KHZPHZ ( *okok P —2— + 1) + 1)

Esta es esencialmente la misma ecuacién deducida por Shabaker et al. [5], aunque este
plantea que la reaccién de WGS no estd en equilibrio, por lo que su expresion final es

ligeramente distinta. Ambas expresiones coinciden en las tendencias fundamentales:
-La velocidad de reaccion presenta un orden negativo respecto del hidrogeno.

-La velocidad de reaccion presenta un orden negativo respecto de CO,. Un aumento de
las presiones parciales de CO, e H, generaria una disminucion en la velocidad de
reaccion. En este sentido serian utiles aquellos tipos de reactor que realizan una
remocion continua de los productos desde el medio de reaccién, como por ejemplo,

reactores de membrana [6].

-La velocidad de reaccién es de orden fraccionario o negativo respecto del reactivo a
reformar y puede estar auto inhibida por la excesiva quimisorcién de hidrocarburo
oxigenado si la concentracion es elevada. Ordenes aparentes de 0,4-0,8 han sido

reportados por Shabaker et al. [5].
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-El paso limitante que controla la velocidad global de reaccion estd relacionada a la
escision de un enlace C-H de la molécula a reformar y ocupa dos sitios metdlicos

adyacentes.

-El mecanismo completo necesita de una superficie que catalice ruptura de enlaces C-H,
C-C, H-H y O-H. Esto limita la busqueda de catalizadores promisorios a los elementos

de transicion de la tabla periddica.

La expresion cinética ha sido simplificada por algunos autores, para reducir el nimero
de parametros de fiteo. Por ejemplo, D’Angelo la reduce considerando la influencia
dominante de las concentraciones de EG y H,, considerando las variables del estado

liquido y la constancia de la concentracion del solvente, agua [7].

,
_ kShCElg
T T
- i KIIH
1+ /K’Hz Cj}z" + K peChd + E
Cllq
Hp

Considera que Ky,oPy,o €s practicamente constante debido a los caudales altamente

KcyoyH6PCy04H4

diluidos que se utilizan y que es mucho menor a 1 debido a las bajas

KwesKu,0PH,0

concentraciones de los reactivos.

Esto es 1o mismo que considerar Ky,qs = 'y Ky, o Py,o = cte para nuestro caso.

3.2.2 Reformado de hidrocarburos oxigenados usando metales soportados

En consecuencia, la produccion de hidrogeno a través del reformado en fase acuosa de
carbohidratos requeriria un catalizador eficiente que promueva reacciones de reformado
(escision de C-H y C-C seguidas de WGS) e inhiba las reacciones de formacién de

alcano (escision de C-O seguida de hidrogenacion); es decir, que la selectividad a H; del
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reformado en fase acuosa depende de la capacidad de los catalizadores de preferir una u

otra reaccion.

En el capitulo 1 de esta Tesis se hizo mencion de investigaciones previas de otros
grupos de trabajo respecto al comportamiento de diferentes metales frente a este tipo de

reacciones.

Dumesic y col. [2] destacan la actividad catalitica de metales como Pt, Ru, Ni, Ir y Rh
para la escision de enlaces C-C. Sin embargo, un catalizador eficaz para el reformado no
sOlo debe estar activo para la escision del enlace C-C, debe ademds ser activo para la
reaccion de WGS para eliminar el CO de la superficie metdlica a las bajas temperaturas.
A este respecto, Grenoble y col. [8] han informado de las actividades cataliticas
relativas a la reaccion de WGS sobre diferentes metales soportados sobre altimina.

Reportan que Pt, Ru y Ni también muestran actividad apreciable.

Por dltimo, para obtener una alta selectividad para la produccién de hidrégeno, el
catalizador no debe facilitar las reacciones secundarias no deseadas, tales como
metanacion de CO vy la sintesis de Fischer-Tropsch. Metales como Ni o Co, sobre todo

el primero, tienen buena actividad para este tipo de reacciones indeseables.

Por las razones expuestas, se buscé combinar los tres metales de manera de favorecer

las reacciones deseadas y minimizar aquellas que disminuyen la selectividad a H,.

3.2.3 Estructura de catalizadores metdlicos soportados

Teniendo en cuenta el tipo de reacciones involucradas en el reformado en fase acuosa de
hidrocarburos oxigenados es probable que los catalizadores mds eficaces se basarian en
metales del Grupo VIII, ya que estos metales en general, muestran actividades mas altas

para la ruptura de enlaces C-C.

Metales como el Pt, favorecen reacciones como la deshidrogenacién. Su estructura de
arreglo atomica, cubica centrada en las caras (fcc) provee planos cristalograficos del
tipo 100, 111 o 110; con sitios de adsorcion del tipo lineal, donde se pueden producir

deshidrogenaciones, o puente, donde se pueden producir la ruptura del enlace C-C.
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Cabe destacar que la longitud del enlace C-C es menor que la del enlace C-O, por lo que

nos interesan sitios del tipo "puente corto", por sobre los "puente largo"

Por lo tanto, este tipo de metal de transicion es, adecuado tanto para reacciones poco
sensibles a la estructura, tales como la deshidrogenacién de hidrocarburos oxigenados,

para reacciones sensibles a la estructura, como la ruptura del enlace C-C.

Para acompafar a este metal, debe seleccionarse un segundo metal de las mismas
caracteristicas. El Co, por ejemplo, posee una estructura del tipo hexagonal compacta,
que provee sitios de anclaje on-top y "puente corto”, entre dos dtomos. Esto favorece la

ruptura de enlaces C-C y no las reacciones del tipo metanacion.

El Ni por su parte, comparte una estructura fcc que provee el mismo tipo de sitio que el
platino. Se considera que este metal favorecerd las mismas reacciones, aunque es bien
sabido que el niquel tiene una alta actividad en reaccion de metanacion, por lo que habré

que tener especial cuidado en el control de las selectividades.
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3.3 Conclusiones

El andlisis termodindmico indica que no existen limitaciones termodindmicas a la
conversion de carbohidratos a hidrégeno, en todo el rango de temperaturas de interés
practico. Particularmente, el reformado de carbohidratos es posible a temperaturas
menores que las necesarias para el reformado de hidrocarburos no oxigenados. Pero
también se ven favorecidas ciertas reacciones indeseables, bajo las mismas condiciones

de trabajo.

La revision de los aspectos cinéticos del sistema indica que el paso limitante es
probablemente la reaccidn superficial de comienzo de la deshidrogenacion, con ruptura
de enlace C-H. El término de la cadena de pasos elementales estaria provisto por el
equilibrio de water gas shift. La expresion de velocidad de reaccion mds probable tiene

orden negativo en hidrégeno, lo que concuerda con los antecedentes experimentales.

La presion de los gases producto de la reaccidon desfavorecen la velocidad de reaccion,
por lo que un reactor de tipo lecho fijo permitiria controlar esta variable en mejor

medida que un reactor discontinuo.

El catalizador adecuado es aquel que favorezca la ruptura del enlace C-C (y C-H),

favorezca la reaccion de WGS e inhiba las reacciones de metanacion y deshidratacion.

Se establece entonces, que el catalizador mds adecuado estard compuesto

principalmente por una fase metélica dispersa sobre un soporte neutro o bésico.

Los metales propuestos para la preparacion de catalizadores en esta tesis, cumplen con
los requisitos para favorecer las reacciones deseadas del sistema. Es necesario un ajuste

de sus proporciones para minimizar el efecto de la reaccién de metanacion.
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Capitulo 4-Preparacion de
catalizadores y estudios preliminares

Como paso previo al desarrollo y estudio del catalizador y de la reaccion de Reformado
en Fase Acuosa (APR) de hidrocarburos oxigenados, se realizaron una serie de

experimentos que se describen en este Capitulo con el fin de:

- Seleccionar materiales que pudieran ser adecuados como soportes de la fase metélica

activa, en el caso de los catalizadores soportados.

- Ajustar las variables y verificar la fiabilidad de las técnicas de preparacion propuestas

para soportar los metales en los materiales seleccionados.

- Evaluar el funcionamiento del sistema, confirmando la reproducibilidad de los ensayos

cataliticos y la ausencia de problemas difusivos.

La seleccién de soportes se realizé fundamentalmente en base a su acidez/basicidad y
caracteristicas texturales. Con los soportes mas adecuados, se preparan catalizadores
con cargas de metales que varian de 1% a 6% en peso. Asimismo, se realiza la puesta a
punto de las técnicas de incorporacion de metales, para asegurar su reproducibilidad y la
mayor actividad metdlica hacia las reacciones deseadas. De igual manera, se busca el
agregado de un precursor que permita estabilizar, mediante la generacion de acidez, la
fase metélica del metal mds activo, en nuestro caso, el Pt. Esto se lograria agregando un
precursor dcido solo en el caso del platino, que nos permita mantener cierto control
sobre la acidez generada. Se sabe que el cloro actia como agente de redispersion en

atmosfera oxidante y como agente estabilizador, en atmdsfera reductora. [1]

Se evalua la repetitividad de la metodologia de preparacion de los catalizadores,
evaluando las propiedades de catalizadores preparados en las mismas condiciones pero

en lotes diferentes.

Se utilizan las técnicas de deposicion de metales descriptas en el Capitulo 2, para la

elaboracion de los catalizadores bimetalicos masicos.
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Finalmente, se plantea la puesta en marcha del sistema de reaccion y la determinacion
de su modo de trabajo. Al respecto, como la termodindmica del sistema ha sido tratada
en el capitulo anterior, en este apartado se estudia el comportamiento del sistema en

ausencia de catalizador para determinar si existe reaccion en fase homogénea.

Se realiza la seleccion de las condiciones de reacciéon de modo de asegurar ausencia de
interferencias difusionales en los experimentos de laboratorio. Se realizan medidas de
repetitividad de los experimentos cataliticos, evaluando resultados obtenidos con el
mismo catalizador en experimentos de evaluacién catalitica diferentes realizados en
idénticas condiciones y la estabilidad de los catalizadores en reaccién, evaluando su

respuesta catalitica en experimentos de larga duracion.

4.1 Seleccion de materiales y métodos para la preparacion de
catalizadores soportados

4.1.1 Seleccion del Material Soporte

En funcién de los trabajos publicados en bibliografia se decidié preseleccionar a los
6xidos metdlicos no conductores de porosidad media, como materiales adecuados para
soportar los metales activos. Estos materiales, superficialmente neutros o bdsicos, son
promisorios para la preparacion de los catalizadores metdlicos soportados, ya que la
ausencia de acidez mejora la selectividad del catalizador. Se ha verificado que la
presencia de centros dcidos activos en el catalizador disminuye sensiblemente la

selectividad a hidrogeno.

Separados algunos materiales de estas caracteristicas se evalud su acidez superficial, y
sus propiedades texturales: tamafio de poros, que permitan la correcta difusiéon de
reactivos y productos, superficie especifica, que permita la dispersion de la fase activa
en un volumen razonable. Como factor de seleccion adicional se considerd la
disponibilidad y costo del material, que pueda conseguirse facilmente y que no afecte el

precio final del catalizador.
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En el laboratorio se dispone de una serie de materiales, de origen comercial, cuyas
propiedades, en cuanto a estabilidad térmica y mecdnica, son conocidas y cuya aptitud

en la preparacion de los catalizadores metdlicos soportados para APR fue evaluada.
Se consideraron como soportes, dos zeolitas o tamices moleculares de poro medio:

- Zeolita K-LTL
- Zeolita Na-Y

Ademads, para el desarrollo de esta investigacion, se trabajo con aliminas comerciales de
SASOL, con diferentes caracteristicas y composiciones. Las aliminas son materiales
mesoporosos de radio medio 30-100 A, por lo que no tienen limitaciones para el ingreso
de los reactivos. Se seleccionaron dos de ellas para la preparacion de los catalizadores
de metal soportados en funcién de su superficie, volumen de poro y composicion. Las

seleccionadas fueron:
v-Al,O3 pura; Alumina Spheres 2,5/210
Mg/Al; PURAL MG63HT, material tipo hidrotalcita

En la Tabla 4.1 se puede observar las caracteristicas de las aliminas SASOL

disponibles.
Denominacién Comercial | Sg (m*/g) | Vp (mL/g) | Contenido de ALLOs (%) | Aditivos
PURAL SB 252 0,35 76,6
DISPERAL Alumina 171 0,50 78,1
SIRAL 20 430 0,75 80,2 19,8 % SiO,
PURAL MG63HT ~200 0,50 36,8 63,2 % MgO
Alumina Spheres 2,5/210 204 0,75 98,1 Contiene Si, Fe, Ti
Alumina Spheres 1,0/160 163 0,45 97,8 Contiene Si, Fe, Ti
Extrudates 1,8/230 262 0,40 96,7

Tabla 4. 1 Propiedades de las Aliiminas Comerciales de SASOL®

En capitulos anteriores se coment el efecto de la acidez del soporte sobre la
selectividad de los catalizadores de metal soportado en APR de carbohidratos. Segun lo
reportado por distintos grupos de investigacion, al crecer la acidez del soporte, aumenta

su selectividad a alcanos y disminuye su selectividad a H, [2]. La acidez del material
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base también afecta directamente la estabilizacion de particulas o clusters de pequefo

tamafio de la fase metdlica soportada.

Es conocido que los mayores valores de dispersion metélica se obtienen cuando
trabajamos con soportes mas acidos [3,4]. En nuestro caso particular, si nuestro interés
es desarrollar un catalizador selectivo a H,, necesitaremos un soporte con ausencia de
centros 4cidos pero que pueda generar y conservar una elevada dispersion de la fase
metélica activa. Esto podria conseguirse con la incorporacién de otros metales que,
estabilizados en la superficie, impidan la sinterizacion de los atomos de Pt (efecto
geométrico) o mediante la generacion sobre la superficie del soporte neutro de centros
de anclaje metdlico, mediante la técnica adecuada, que permitan mantener una elevada
dispersion. En el caso de las silice-aliminas, cuanto més cercana a 1 sea la relacién

Al/Si, mas 4cida se vuelve la superficie del material.

De los soportes enviados por SASOL, fueron seleccionadas la Alumina Spheres
2,5/210, que resulta la alimina de mayor pureza, y la mezcla de 6xido de magnesio con
alimina, la PURAL MGG63HT, que a pesar de que es necesaria una calcinacion
prolongada en su activacién, contiene un 6xido basico como resulta el MgO, que podria
modificar la actividad metédlica mediante un efecto de transferencia electrénica, por lo

que su aplicacién puede, en principio, resultar interesante.

4.1.1.1 Caracterizacion de acidez (Py-TPD)

La acidez de los materiales estudiados se cuantific6 mediante el ensayo de desorcion de
piridina a temperatura programada. El procedimiento de medida se describe en el
capitulo 2. Este es un ensayo que caracteriza los sitios 4cidos totales (Broensted y
Lewis) de un sélido y que permite tener una cuantificacion de densidad de fuerza 4cida,
débil, media y fuerte, evaluada en funcion de la temperatura de desorcion de la piridina

pre-adsorbida.

Se impregnaron con Piridina aproximadamente 100 mg de cada soporte. Se dejo
evaporar la Piridina no adsorbida y la fisisorbida, colocando las muestras en estufa a

100°C durante 24 hs. Transcurrido este tiempo, se realizaron los correspondientes
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ensayos de desorcion, manteniendo un caudal de gas de barrido constante y

modificando la temperatura de la muestra. Los resultados se exponen en la Tabla 4.2.

Area de Piridina desorbida
Soporte masa (g)
Total (u. a)| Débil (%) |Media (%) | Fuerte (%)
Zeolita K-LTL 0,1040 1.871.088 3 23 74
Zeolita Na-Y 0,1084 2.721.203 8 12 80
Altimina Pural MG63HT |0,1050 3.408.845 18 23 59
Aldmina Spheres 0,1063 4.393.644 21 23 56

Tabla 4. 2 Acidez total de los soportes. Resultados ensayo de desorcion de Piridina.

A partir de los resultados obtenidos, reportados en la Tabla 4.2, se realizé una
clasificacion de los materiales de acuerdo a su acidez total creciente. Se observa que las
aliminas SASOL, a pesar de tener una acidez total alta, son los soportes que aportan
menor concentracion de sitios de elevada acidez, lo cual podria aportar a una mayor

selectividad a H,.

Una vez obtenidos los perfiles de desorcion de piridina en funcion de la temperatura, se
integraron las dreas bajo las curvas. Existe una relacién directa entre las unidades de
drea bajo la curva de desorcion de Piridina y la acidez total del sélido. De aqui se
obtuvo que la acidez total de los soportes aumenta de acuerdo a: Zeolita K-LTL<Zeolita

Na-Y <Alimina Pural MG63HT<Alimina Spheres.

4.1.1.2 Andlisis del tamario de poro de los soportes en estudio

El segundo criterio de seleccion de soportes, ha sido el anélisis de su estructura porosa
de manera de evaluar las posibilidades de difusion interna de las distintas moléculas que
podrian ser utilizadas como alimentacion. Se debe tener en cuenta que, en cuanto a

reactivos, el reformado en fase acuosa presenta cierta complejidad y no deben existir
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impedimentos difusivos para el correcto desarrollo de las reacciones de interés que

conducen a la formacion de Ho.

Para analizar posibles impedimentos estéricos de los materiales a seleccionar como
soportes se utilizé el Software Avogadro [5 1] para analizar la estructura de dos de las

moléculas que se pueden utilizar como alimentacion.

Avogadro es un editor molecular disefiado para quimica computacional, modelado
molecular, bioinformaética, ciencias de los materiales y dreas relacionadas [62]. Es un
software de licencia libre, bajo licencia GNU GPL, que nos permite plantear la
estructura de la molécula para poder determinar el tamafio de las mismas, de acuerdo a
las medidas de sus enlaces y los dngulos entre estos. Por lo tanto, resulta util en primera

aproximacion para predecir problemas difusivos del tipo interno.

Para considerar la seleccion de un soporte adecuado, se tuvo en cuenta el modelado de
dos especies, de complejidad media, que pueden ser utilizadas como alimentacién, a

saber: glicerol y sorbitol.

Figura 4. 1 Modelo de una molécula de Glicerol. Avogadro

Podemos observar, con las mediciones realizadas con el programa, que se estima que
esta molécula no presenta tamafios mayores a 4.5 A, entre sus 4tomos mds alejados. El
mayor angulo entre 2 enlaces es de 41°. No resulta demasiado voluminosa y podemos
suponer que no presentaria mayores problemas difusivos en soportes de porosidad

media o mesoporosidad, como son las zeolitas consideradas.
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Sin embargo, los residuos lignoceluldsicos resultan muy diversos en cuanto a su
composicién, como ya se estableci6 en el Capitulo 1. Por esta razén, dado que la
intencion en cuanto al disefio de los catalizadores de esta Tesis, es considerar su uso
para el tratamiento en reformado de residuos agricolas hidrolizados, no debemos dejar

de considerar alimentaciones mds voluminosas y de mayor complejidad.

Por esta razén consideramos propicio simular, al menos un polialcohol de mayor peso
molecular. En este caso hemos seleccionado al sorbitol, cuyo reformado resulta de gran
interés dada el elevado rendimiento a H, que se puede obtener en un reformado de

100% de selectividad.

El resultado de la simulacion se ilustra en la Figura 4.2.

TxETeEh sami sl

Figura 4. 2 Modelo de una molécula de Sorbitol. Avogadro.

Aqui se hace mds evidente que los polialcoholes pueden presentar problemas de
difusién si son expuestos a catalizadores de poros muy reducidos. El sorbitol posee
dimensiones que van desde 4 A hasta algo mds de 6.5 A. Si tenemos en cuenta que las
zeolitas del tipo L tienen tamanos de boca de poros, que apenas superan los 7 A y que
las zeolitas del tipo Y pueden alcanzar tamaifios de boca de poro de 9 Aenel mejor de
los casos, se puede suponer que la molécula puede presentar cierta “incomodidad”

dentro de los poros de un catalizador de soporte zeolitico.

Por otra parte, los compuestos intermedios que participan en el reformado en fase

acuosa catalitico todavia estdn en estudio. Bien puede suceder que las zeolitas cuenten
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con alguna selectividad del tipo “forma”, que impida la formacién de productos

indeseables, por lo que en principio no se descartan.

Finalmente, un caso mas “extremo” es el de la molécula de glucosa. La forma

hidrogenada de esta molécula puede esquematizarse de la siguiente forma:

Prstoacels)] 2288 a3mll

Figura 4. 3 Modelo de una molécula de Glucosa. Avogadro

Podemos observar que presenta una forma ramificada, con dtomos de oxigeno, bastante

voluminosos y dimensiones que abarcan desde 4-5 A hasta 8-9 A.

En este caso, el tamafio de la molécula dificulta su movimiento dentro de canales del
tamafio de los que poseen las zeolitas. Por esta razon, este tipo de soporte se descarta,
comprendiendo que los problemas difusivos de moléculas complejas deben ser tenidos
en cuenta, si se desea utilizar estos catalizadores con alimentaciones mas complejas,

mezclas de alcoholes y azucares.

4.1.2 Promocion de la basicidad en Zeolita LTL

A pesar de que la estructura de las zeolitas podria presentar problemas del tipo difusivo

para algunas moléculas de este sistema de hidrolizados de biomasa, resulta interesante
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estudiar el efecto de la incorporacion de promotores de basicidad sobre la capacidad del
metal depositado para producir hidrégeno, soportado sobre estos soportes de baja

acidez.

Se decidi6 realizar un estudio aumentando la basicidad de la zeolita K-LTL mediante el
agregado de metales alcalinotérreos y estudiar su efecto sobre las propiedades cataliticas

de Pt depositado.

La evaluacién de este efecto sobre el Pt, fue realizada a través de un ensayo de
deshidrogenacién de ciclohexano en fase gas. No obstante el objetivo del estudio es
desarrollar un catalizador metdlico de basicidad promovida que sea efectivo en la

produccion de H, por APR de derivados de biomasa.

Se estudié puntualmente, el efecto del agregado de 6xidos bésicos de metales alcalinos
incorporados al soporte, sobre la capacidad deshidrogenante del metal activo (Pt)

soportado en el catalizador.

4.1.2.1 Modificacion en la basicidad del soporte e incorporacion del Pt

El ensayo se realiz6 utilizando como soporte de partida, una zeolita comercial potésica
tipo K/LTL. La variacién en la basicidad del soporte se consiguié mediante la
estabilizacion de 6xidos de metales alcalinos dentro de la estructura de la zeolita. Para
ello, se procedié a ajustar el tamano de particula de la zeolita a 35-80 mesh, utilizando
un catalizador comercial estabilizado en mufla a 600°C. Posteriormente, se impregné a
humedad incipiente (IW]) el soporte calcinado con soluciones de nitratos (Ca, Sr y Ba)
de manera de obtener 3% en peso de cada 6xido promotor. El soporte impregnado se
secO y calcino nuevamente 3h a 600°C para descomponer los nitratos y formar los

oxidos correspondientes.

La incorporacion del Pt se realiz6 por impregnaciéon a humedad incipiente de una
solucién de Pt(NH3)4(NOs3), de concentracion adecuada para obtener 1% peso de Pt en
el catalizador. Este precursor metalico, luego se seca 12 h a 110°C y calcina 3 h a
450°C. En la calcinaciéon al descomponerse el precursor, se elimina el nitrato y el

amoniaco suele reducir al Pt que queda anclado al soporte. La descomposicién de este
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precursor se realiza sin modificar la acidez del soporte. En el caso de utilizar un
precursor clorado del tipo H,PtClg o Pt(NH3)4Cly, los iones cloruro que quedan en
superficie podrian modificar la acidez del soporte. Finalmente los s6lidos se secaron en
estufa, a 100 °C durante 24 h y luego se calcinaron en aire 3 h a 300°C. Finamente
fueron reducidos en H, durante 3h a 500°C. Los catalizadores resultantes se
identificaron como: PtKLTL, PtKBaLTL, PtKSrLTL, PtKCaLTL, segin el tipo de

metal alcalino terreo que modifica al soporte.

4.1.2.2 Caracterizacion de la basicidad de los catalizadores modificados

La distribuciéon de centros de diferente fuerza bésica, se analiz6 mediante la técnica que
se describe en el Capitulo 2 de desorcion de CO; a temperatura programada (CO,-TPD).
Los resultados obtenidos se observan en la Tabla 3. Esta caracterizacién se realiza para
poder relacionar las propiedades bdsicas del soporte con el desempeiio del catalizador
en reacciones de reformado, buscando asi las causas de las modificaciones del

comportamiento catalitico.

La basicidad de los 6xidos de metales alcalinos crece seglin aumenta el nimero atémico
del metal. Esta afirmacion ha sido ya debidamente fundamentada. La incorporacién de
un porcentaje constante en peso en los soportes es de esperar que genere un efecto
global similar. Lo interesante es analizar qué tipo de fuerza bdsica es la que es

mayoritariamente promovida con esta modificacion.
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Catalizador PtKLTL | PtKCaLTL | PtKSrLTL | PtKBaLTL
MWxo (g/mol) -- 56 104 153
Electronegatividad | 0,82 0,89 0,95 1,00

Bas Total 45,0 52,6 53,5 66,1

Bas débil 12,9 6,7 22,3 38,6

Bas media 26,1 21,3 19,9 18,5

Bas fuerte 6,0 24,6 11,3 9.0

MWxo: peso molecular del 6xido metalico agregado al soporte comercial.
Tabla 4. 3 Basicidad de las zeolitas y su relacion con la electronegatividad del metal
agregado
Los resultados de la Tabla 4.3. muestran que efectivamente la basicidad total de los

soportes modificados sigue la tendencia esperada. No obstante si observamos la

distribucién de fuerza basica media y fuerte lograda sigue una tendencia opuesta.

4.1.2.3 Comportamiento catalitico del catalizador Pt/K-LTL de basicidad modificada

Una vez obtenidos los catalizadores de Pt sobre Zeolita LTL de basicidad modificada,
se procedié a evaluar las propiedades fisicas y cataliticas de la funcién metdlica. La
dispersion metdlica se midié por quimisorciéon de CO. La capacidad deshidrogenante
del Pt modificado, se evalu6é mediante la reaccién de deshidrogenacién de ciclohexano
en fase gas. Los cambios observados de la capacidad aromatizante y generadora de
hidrégeno en estos catalizadores de Pt/KLTL modificados con el agregado de 6xidos de
diferente basicidad al soporte fueron correlacionados también con la densidad de sitios

de fuerza basica diferente. La Tabla 4.4 muestra los resultados obtenidos.

Catalizador PtKLTL | PtKCaLTL | PtKSrLTL | PtKBaLTL
Bas media 26,1 21,3 19.9 18,5
Bas Total 45,0 52,6 53,5 66,1
Conv CH,% 50,4 43,2 38,4 30,8
%D 42 36 39 38

Tabla 4. 4 Actividad en deshidrogenacion de ciclohexano y quimisorcion de CO,.

Siendo Conv. CH la conversion a ciclohexano y %D, el porcentaje de dispersion.
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La dispersion metélica dio valores similares que oscilan entre 42-36% sin relacion con
la basicidad del soporte. En cambio, la conversion de ciclohexano a 60 min de reaccion
se correlaciona con la basicidad media y disminuye con el incremento de basicidad
total. Aparentemente estos sitios de basicidad media son los responsables de modificar

la capacidad del Pt para deshidrogenar cicloparafinas.

La produccion de H, y aromaéticos se midio en reformado de n-heptano (nC;) y de n-
octano (nCyg), a través de la reaccion de deshidrociclizacion de n-parafinas. A partir del
andlisis de los productos de la reaccion se determind la conversion (X) y distribucion de

especies obtenidas con cada catalizador.

La Tabla 4.6 muestra resultados de deshidrociclizaciéon de n-heptano después de 180
min de reaccién. En este caso es notable el crecimiento de actividad y rendimiento a
aromdticos que produce el aumento de basicidad fuerte del catalizador. La Tabla
también muestra como esto genera un aumento de la produccién de hidrégeno, el cual
estd expresado como: moles producidos cada 100 moles de heptano reaccionado. Se
observa también una correlacion entre el rendimiento a nafténicos (Yccs.7) con los
resultados obtenidos en deshidrogenacion de ciclohexano mostrados en la Tabla 4.5. Al
aumentar la basicidad del soporte disminuye la capacidad craqueante del catalizador y
no hay modificaciones apreciables de la capacidad isomerizante que se mantiene muy

limitada por la ausencia de acidez.

Catalizador | PtKLTL | PtKCaLTL | PtKSrLTL | PtKBaLTL
Bas fuerte 6,0 24,6 11,3 9,0
Bas Total 45,0 52,6 53,5 66,1
Conv nC7, % | 50,85 62,5 61,3 55.40
Ycoco 2,69 2,37 2,57 2,32
Yicaics 5,47 5,87 5,86 6,91
Ycosr 0,12 0,17 0,19 0,19
Ycesy 1,60 2,35 2,36 2,56
Yz, 0,18 0,25 0,27 0,22
Yol 40,77 51,52 50,04 43,19
Prod H,, mol | 160,81 204,25 198,23 171,97

Tabla 4. 5 Conversion, rendimiento y produccion de H, a TOS:180 min.
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En cuanto a la deshidrociclizacion de n-octano, estabilizados después de 180 min de
reaccion, se observa un notable el crecimiento de actividad y rendimiento a aromaticos
que produce el aumento de basicidad fuerte del catalizador. Estos resultados se
muestran en la Figura 4.3 en donde se indica el aumento de la capacidad aromatizante
de la serie en reacciéon con n-octano. Se observd también una correlacion entre el
rendimiento a nafténicos con los resultados obtenidos en deshidrogenacién de

ciclohexano mostrados en la Tabla 4.5.

12,00
10,00
B %Y m-lena
8,00
B %Y p-Mleno
600 %Y o-dleno
o B %YelBz
B Y Bz
4,00 B% Y Tol
200
0,00

PIKLTL PtkBaLTL PIKILTL PtKCaLTL

Figura 4. 4 Conversion a Aromaticos en Reformado de n-octano después de 180 min TOS
sobre catalizadores de PtKLTL de basicidad diferente
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Figura 4. 5 Relacion entre la basicidad del soporte, la electronegatividad del promotor de
basicidad y el rendimiento a H, en reformado de n-octano sobre catalizadores de PtKLTL
de basicidad diferente.

El porcentaje de sitios basicos aumenta con la electronegatividad del metal alcalino o
alcalino térreo presente en forma de 6xido en la red de la zeolita, asi como también la

produccion de H, en las experiencias de Deshidrogenacién de n-octano.

En cuanto al efecto de los promotores bdsicos sobre la estabilidad del catalizador, en
reformado de n-octano, después de 120 min de reaccién se alcanza un estado cuasi-
estacionario estable (Figura 4.6). Los catalizadores modificados con los promotores
alcalinos tienen menor actividad inicial que el catalizador de referencia de Pt pero se
estabilizan mds rdpidamente y mantienen un nivel de conversion superior al final del

test que el Pt/Zeolita K-LTL.
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Figura 4. 6 Conversion en funcién del TOS para catalizadores de basicidad diferente en
Reformado de n-octano.

Las reacciones analizadas demuestran que un aumento en la basicidad del soporte
mejora la capacidad deshidrogenante del catalizador y, ademds, lo estabiliza,
disminuyendo la velocidad de caida de la actividad catalitica. La utilizacién de un
catalizador de platino soportado en zeolita modificado con un promotor de basicidad, da
un catalizador con alta selectividad a aromadticos. Esto es una alternativa para
incrementar los recursos de hidrégeno y aromadticos en una refineria. La correlacion del
aumento de produccién de hidrégeno con la concentracion de centros bdsicos fuertes
aparentemente es la clave para lograr este objetivo. Para esta serie, el catalizador Pt/K-
LTL modificado con Calcio fue el que presenté mejores resultados. En estos
experimentos no se trabajo con MgO, pero por su mayor -electronegatividad,
(Electronegatividad= 1,31), se estima que la modificacion del soporte con este 6xido
promotor, puede mejorar la capacidad del Pt para la produccién de aromadticos e
hidrégeno a partir de alcanos lineales o la capacidad de generar hidrégeno a partir de

derivados de biomasa.
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4.1.2.4 Promocion de la basicidad de Alumina con Mg (Hidrotalcitas)

Teniendo en cuenta que las zeolitas podrian tener problemas difusivos al trabajar con
moléculas de mayor tamaiio, productos de la hidrélisis de lignocelulosa o carbohidratos,
efectos que deben ser estudiados con mayor detalle, el material seleccionado para el

desarrollo del catalizador metalico mas adecuado fue la Alimina comercial Sasol.

De las aliminas disponibles se preseleccionaron dos para evaluar el efecto de la
basicidad del soporte sobre el Pt depositado: a) Alumina Spheres 2,5/210 y b) Alimina
Pural MG63HT. De estos dos soportes finalmente uno serd utilizado para la seleccion
del método de incorporacion de metales mas adecuado y para el estudio de la relacién

metalica Pt/Ni o Co, éptima.

La Alumina Spheres 2,5/210 se comercializa en forma pellets esféricos de 2,5 mm de
didmetro, tienen una resistencia mecdanica al aplastamiento de 65 N y un area superficial
que puede variar entre 200 a 220 m?/g de soporte. Para evitar problemas difusivos
internos en la evaluacién de las propiedades cataliticas en los reactores de laboratorio y
lograr una correcta evaluacién de las propiedades cataliticas de los catalizadores, el
soporte fue molido y tamizado hasta un tamafio de particula de 35-80 mesh. Dado que
esta alumina se comercializa en forma de vy-alimina, no fue necesario un

acondicionamiento térmico previo.

La Alimina Pural MG63HT en cambio, se comercializa en forma de polvos de tamafos
de particula que van desde 3 a 18 um. Tiene una composicién MgO:Al203 que varia
entre 62-64:38-36, con un miximo de impurezas de 350 ppm de SiO, y 200 ppm de
Fe,0s.

Para el caso de este material, fue necesaria una activaciéon térmica. En un trabajo
realizado con este soporte [7], se destaca que, después de una calcinacién de 3 horas a
550°C, el s6lido reporta un drea superficial de 200 m*/g de soporte. Por lo que, previo su
tratamiento térmico, la aldmina Pural MG63HT se pastillé y se molié a tamafio de
particula 35-80 mesh. Finalmente, el s6lido molido se calciné en flujo de aire durante 3
h a 600 °C. Se seleccion6 una temperatura de calcinacion ligeramente superior debido a

que el tratamiento térmico del método de incorporacién de metal por combustion de la
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Matriz de Urea alcanza temperaturas de 500°C, por lo que preferimos estabilizar la

alimina a una temperatura que garantice su estabilidad estructural.

Este soporte se utilizé principalmente para intentar contrarrestar la modificacion de
acidez del soporte que pueda provocar el precursor del Platino. Los catalizadores

preparados con el mismo tendran como precursor el H,PtCls.

4.1.2.5 Agregado de platino a las aliiminas preseleccionadas.

La incorporacién del Pt al soporte se realiz6 por impregnacion a humedad incipiente
(IWI) de una solucién de Pt(NH3)4(NO3), o H,PtCls de concentracion adecuada para

obtener 1% peso de Pt en el catalizador.

Utilizando Pt(NH3)4(NO3)2, una vez impregnado el precursor metélico, se seca 12 h a
110°C y se calcina 3 h a 450°C. Al descomponerse el precursor en el proceso de
calcinacidn, se elimina el nitrato y el amoniaco suele reducir al Pt que queda anclado al

soporte. La descomposicion de este precursor no modifica la acidez del soporte.

En cambio, realizando el mismo procedimiento con el precursor H,PtCle, luego de la
calcinacidn, parte del cloro queda anclado en la superficie del sélido. Esto modifica
ligeramente la acidez superficial y permite estabilizar las particulas de Pt. En este caso,
se busca estudiar esta estabilidad y por esta razon, se busca contrarrestar el efecto del
cloro con un soporte que contenga sitios basicos, que diluyan la presencia de los sitios

acidos provocados por la adicion de cloro. En este caso se utilizé Pural MG63HT.

Finalmente se secaron los sélidos resultantes en estufa, a 100 °C durante 24 h para

luego calcinarlos en aire 3 h a 300 °C y realizar una pre-reduccién en H, 3h a 500 °C.

El catalizador resultante preparado a partir de Alumina Spheres 2,5/210 se identifico
como: Pt(1)-IWI, y el preparado a partir de Alimina Pural MG63HT, se lo denominé
Pt(1)-MG-IWL

Se compararon los catalizadores de Pt impregnado sobre ambas aliminas mediante una

serie de ensayos cataliticos preliminares, de deshidrogenacion de ciclohexano y de
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reformado en fase acuosa de etilenglicol. Ambos catalizadores fueron evaluados en

igualdad de condiciones dando lugar a los resultados que se muestran en la Tabla 4.6

Catalizador ConvaBz. |Rend.aH, |Select.aH, |Select.a CH4
Pt(1)-IWI 93,44 13,83 36,33 0,83
Pt(1)-MG-IWI 77,84 13,68 27,89 0,50

Tabla 4. 6 Comparacién catalitica de ambos catalizadores. DHC y APR de etilenglicol a
490 min de reaccion

Puede observarse que para ambos ensayos, el catalizador Pt(1)-IWI es el de mejores
resultados. Esto puede deberse a que la acidez del precursor del platino del catalizador
Pt(1)-MG-IWI modifica la actividad para APR.

Si se observa una diferencia en la selectividad a metano, por lo que se puede estimar
que: o bien el MgO disminuye la selectividad a productos indeseables, o la fase metdlica

se encuentra mas estabilizada, y menos propensa a mejorar la reaccién de metanacion.

4.1.3 Puesta a punto de las técnicas de incorporacion de metales sobre
altimina

La puesta a punto de las técnicas de incorporacion de metales a la alimina, fue realizada
para estudiar el efecto de las variables en la metodologia de carga de metales sobre las

propiedades fisicoquimicas y cataliticas finales de los catalizadores.

Para este estudio se utiliz6 la Alumina Spheres 2,5/210 de SASOL, la cual fue
previamente molida a tamafio 35-80 mesh y mantenida 12 h en estufa a 110°C. El metal
se incorpora al soporte siguiendo los dos métodos de agregado de precursores metélicos
que se describen en el Capitulo 2 de esta Tesis, A) impregnacion de precursores
disueltos en agua a humedad incipiente (IWI) y B) impregnacion de precursores
disueltos en una solucién acuosa de urea, secado y combustién controlada de la matriz
de trea formada (CMU). También se prepard una serie de catalizadores en la que se
ensayo una combinacion de ambos métodos, a los que se denominaron catalizadores
mixtos (Mix). Se analiz6 el efecto de las variables operativas en la preparacion y de la
utilizacién de distintas sales precursoras sobre las propiedades de los catalizadores

obtenidos.

Liza Dosso Pagina 146



Posteriormente se utilizé la alimina Pural MG63HT para la preparacion de nuevos
catalizadores con la combinacién de metales mds conveniente y con sales precursoras

cloradas.

En todos los casos se realizaron medidas de dispersion metélica por quimisorciéon de CO
sobre las fases metdlicas estabilizadas, como método de ajuste vdlido en primera

aproximacion.

4.1.3.1 Impregnacion a humedad incipiente (IWI).

Por este método se prepard un catalizador base, Pt(1%)/Al,03, con 1% en peso de Pt,
que es utilizado como comparacion o referencia de los demds catalizadores obtenidos
con las distintas variaciones metodoldgicas empleadas y ademds se prepararon
catalizadores monometalicos de Ni o Co, con una carga porcentual en peso de 3% dada
la menor actividad deshidrogenante de estos metales, respecto al Pt. Seguidamente, se
prepararon catalizadores bimetalicos, de combinacion de todos los metales, a saber Pt-

Ni, Pt-Co y Ni-Co.

Para la puesta a punto de este método es necesario conocer el volumen de poros (Vp)
del soporte. Este se determind, en forma experimental, sobre muestras calcinadas y
secas en estufa 12 h a 110°C. El Vp es necesario para establecer el volumen de solucién
de la sal precursora del metal a impregnar. La determinacién experimental del volumen
total de retencién de las aliminas resulté en un valor de 1,02 mL/g y 1,01 mL/g

respectivamente para y-Al,Os y Mg/Al.

Conocido el volumen de poro se pesa una masa de soporte a impregnar, seco 12 h en
estufa a 110°C, y se calcula el volumen de solucién necesario para inundar todos sus
poros. Con este dato se prepara la soluciéon acuosa de la sal precursora del metal de
concentracion adecuada a la concentracion de metal que se desea tener en el catalizador.
Luego el soporte himedo se deja en reposo durante 12 h y a continuacién se seca
lentamente, 0,5°.min"', para evaporar el agua de los poros pero sin arrastrar al precursor
metalico que quedard levemente fisisorbido en los sitios de anclaje del sélido. Si la
carga metdlica deseada es muy elevada puede que se necesiten mds de un tratamiento de

impregnacion/secado del soporte. Una vez adicionada la totalidad del precursor
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metélico dentro de los poros se procede a su descomposicion térmica. Estas sales, al
descomponerse durante los tratamientos térmicos, desprenden el nitrégeno en forma de
oxidos, sin modificar la acidez del soporte. Por esta razon, se prefieren en la preparacion

de catalizadores de reformado de carbohidratos.

En un primer lote se utilizaron como precursores metélicos soluciones de

Pt(NH3)4(NO3),, Ni(NO3), y/o Co(NO3), y como soporte Alumina Spheres 2,5/210.

Se impregné o co-impregné (en el caso de los bimetédlicos) una masa del soporte
determinada y se dejé Posteriormente, el precursor seco se calcind 3 h a 500°C en aire
con un caudal de 30 cm3.min'l, para obtener los 6xidos metdlicos correspondientes. Para
la calcinacién, el soporte impregnado con el precursor y seco, se coloca en un reactor de
cuarzo y se ajusta el caudal de aire de barrido. Seguidamente se calienta llevandolo de
temperatura ambiente hasta 180°C a 2°C.min"". Alcanzado este escalén se mantiene la
temperatura durante 1 h para eliminar toda el agua inter cristalina del soporte.
Seguidamente se continda calentando hasta la temperatura final de calcinacion.
Completado este tratamiento se realiza un barrido del lecho de catalizador con un gas
inerte durante 30 min de manera de desorber todo el oxigeno adsorbido en la muestra. A
continuacion se lleva el catalizador hasta su temperatura de reduccion. La reduccién del

metal se realiza en flujo de hidrégeno (30 cm’.min-1) y a una temperatura de 500°C.

La nomenclatura utilizada para identificar estas muestras fue la siguiente: M(%)-
METODO, dénde: M=metal, (%)= porcentaje en peso del metal en el catalizador,
METODO: Abreviatura del método de preparacion, en este caso IWI. Se dard por
entendido que de no especificar, el soporte utilizado serd Alumina Spheres 2,5/210. Asi,
los catalizadores preparados por IWI se denominan: Pt(1)-IWI; Ni(3)-IWI; Co(3)-IWI;
Pt(1)Ni(3)-IWI; Pt(1)Co(3)-IWI y Ni(3)Co(3)-IWI.

Los resultados de quimisorcion de CO sobre estos catalizadores se observan en la

siguiente Tabla.

Catalizador umolCO/g cat
Pt(1)-IWI 48,73
Co(3)-IWI 2,47
Ni(3)-IWI 1,84
Pt(1)Co(3)-IWI 25,01
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Pt(1)Ni(3)-IWI 8,61

Ni(3)Co(3)-IWI 35,21
Tabla 4. 7 Quimisorciéon de CO en catalizadores IWI

Se observa que el agregado de Co o Ni al catalizador de Pt por el método de IWI genera
en ambos casos catalizadores con menor capacidad de adsorcion de CO. Esto puede ser
interpretado considerando que la co-impregnacién de ambos precursores genera mayor
nimero de dtomos de Pt tapados por Co o Ni, es decir con menor nimero de d&tomos de
Pt expuestos o bien que los 4tomos de Pt superficiales tienen menor energia de enlace
para mantener adsorbida la molécula de CO, es decir que el CO en superficie es mds
facil de extraer o mds reactivo. Esto podria ser beneficioso para la generacion de H; a

través de la reaccion de desplazamiento de agua (WGS).

Finalmente, se prepararon catalizadores metélicos por IWI sobre la alimina Pural
MGO63HT. Luego del acondicionamiento del soporte, y de los tratamientos térmicos
previos, se impregnaron con soluciones acuosas de concentracion adecuada de las sales
precursoras. Los precursores metalicos utilizados fueron H,PtClg, Ni(NO3), y Co(NO3),.
Estos catalizadores fueron denominados Pt(1)MG-IWI, Pt(1)Ni(3)MG-IWI,
Pt(1)Co(3)MG-IWI, con las letras MG para identificar el soporte.

Los resultados de quimisorcién de CO sobre estos catalizadores se observan en la Tabla

4.8.

Catalizador pmol CO/g cat
Pt(1)MG-IWI 45,33
Pt(1)Co(3)MG-IWI 26,13
Pt()Ni(3)MG-IWI 16,99

Tabla 4. 8 . Quimisorciéon de CO en catalizadores MG-IWI

Se observa que la basicidad del soporte no modifica la dispersiéon o la fuerza de
quimisorcién del CO sobre los dtomos metdlicos expuestos. Igual a lo observado con

alumina pura, el catalizador de Pt es el que mayor cantidad de CO quimisorbe.

4.1.3.2 Incorporacion de metales por la técnica de combustion de la matriz de urea
(CMU)
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La técnica de preparaciéon de catalizadores metélicos soportados por el método de
Combustion de la Matriz de Urea se detallé en el Capitulo 2 de la Tesis. En este
Capitulo sin embargo, se describird como fueron ajustadas las variables de preparacion
de esta técnica para maximizar las propiedades buscadas de dispersion metdlica,
estabilizacion del metal en la superficie de los catalizadores y reproducibilidad de la
preparacion. Para esto, se prepararon una serie de catalizadores modificando distintos
puntos criticos del método y luego se caracterizaron los catalizadores obtenidos con
ensayos de quimisorciéon de CO para determinar cudles fueron los pasos a seguir que

nos condujeron a una fase metalica mas dispersa.

4.1.3.2.1 Ajuste de condiciones operativas del método de CMU

Se parte de Alumina Spheres 2,5/210, previamente acondicionada y soluciones de
Pt(NH3)4(NO3), ,Ni(NO3), y/o Co(NOs3), de concentracion adecuada para obtener 1 %
p/p de Pty 3 % p/p de Ni o Co en el catalizador final.

Las condiciones fueron optimizadas para la preparacion de catalizadores monometalicos
de Ni o Co, muestras en las que se alcanza la menor dispersién cuando son preparadas

por el método de impregnacion a humedad incipiente.

La técnica descripta por Luo y col [8] establece como necesario un ajuste de pH de la
solucién resultante de la mezcla de urea con los precursores metdlicos. Ademds,
Gonzdlez-Cortés y col. [9] describen en la técnica operatoria la utilizacién de una
relacion moles de urea/moles totales de metal=10, asi como un tiempo de calcinacién de

10 minutos como el adecuado para la total eliminacién de la urea.

Las modificaciones analizadas para la puesta a punto fueron:

- Ajuste de pH a 7 con 4cido nitrico o amoniaco (ApH)

- Sin ajuste de pH (SpH)

- Relacién Moles de urea/Moles totales metal = 5 (U/M=5)

- Relacién Moles de urea/Moles totales metal = 10 (U/M=10)
- Secado total a 323 K (ST)

- Secado a 323 K hasta humedad incipiente (HI)
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- Tiempo de calcinacién 10 minutos (C=10)
- Tiempo de calcinacién 15 minutos (C=15)

- Tiempo de calcinacién 20 minutos (C=20)

La Tabla 4.9 muestra el efecto de las modificaciones aplicadas en cada caso sobre la

capacidad de quimisorcién de CO de los catalizadores obtenidos.

Catalizador | Modificacion umol CO/gcat
Ni(3)-CMU |ApH, U/M=10, ST, C=10 (0,19
Ni(3)-CMU |SpH, U/M=10, HI, C=10 |28,68
Ni(3)-CMU |SpH, U/M=10, HI, C=15 (27,72
Ni(3)-CMU |SpH, U/M=10, HI, C=20 22,50
Co(3)-CMU | ApH, U/M=10, ST, C=10 |2,01
Co(3)-CMU | SpH, U/M=10, HI, C=10 |7,47
Co(3)-CMU |SpH, U/M=5, HI, C=10 6,44

Tabla 4. 9 Quimisorciéon de CO en catalizadores CMU obtenidos en diferentes condiciones
de sintesis.

Con estos resultados, se determind que la secuencia de preparacion adecuada es:

- Sin ajuste de pH (SpH)
- Relacion Moles de urea/Moles totales metal = 10 (U/M=10)
- Secado a 323 K hasta humedad incipiente (HI)

- Tiempo de calcinacién 10 minutos (C=10)

Una vez ajustada la técnica, se prepard la primera serie de catalizadores de esta manera.
Se prepararon catalizadores mono y bimetélicos. Se denominaron: Pt(1)-CMU, Ni(3)-

CMU; Co(3)-CMU, Pt(1)Ni(3)-CMU, Pt(1)Co(3)-CMU, Ni(3)Co(3)-CMU.

Los 6xidos formados se reducen en flujo de H,, 1 h a 500°C, en el propio reactor antes

de su evaluacion catalitica.

Los resultados de quimisorcion de CO de estos catalizadores se muestran en la Tabla

‘ Catalizador ‘ umolCQO/g cat ‘
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Pt(1)-CMU 49,39
Co(3)-CMU 747
Ni(3)-CMU 35,04
Pt(1)Co(3)-CMU 30,78
Pt(1)Ni(3)-CMU 19,87
Ni(3)Co(3)-CMU 50,90

Tabla 4. 10 . Quimisorcion de CO en catalizadores CMU.

La capacidad de quimosorciéon de CO de los catalizadores preparados por el método de
CMU resulta ser superiores a la de los catalizadores con igual carga metélica preparados
por el método tradicional de IWI. Esto indicaria que mediante la técnica de
incorporaciéon de metales por CMU es posible obtener superficies metdlicas mas
dispersas. Esta afirmacion deberia ser verificada con otros ensayos de caracterizacion

fisica o catalitica.

4.1.3.2.2 Efecto del agregado de un oxidante durante la CMU

En base a los resultados de incrementos de dispersion metdlica obtenidos con el método
de CMU a partir de nitratos impregnados, se buscé verificar la bondad del
procedimiento partiendo de otros precursores metdlicos. Para ello se emplearon sales
cloradas, de niquel o cobalto y dcido cloroplatinico o sulfatos de niquel o cobalto, para

la co-impregnacion del soporte con la solucion de trea.

Los resultados no fueron los esperados ya que para conseguir un incremento de la
dispersion es necesaria la combustién violenta de la matriz formada y para ello se
necesita de la presencia del nitrato que actia como oxidante. Para constatar este efecto,
se prepararon catalizadores por CMU sin oxidante y con el agregado de acido nitrico al
65% como fuente de nitratos. Las muestras fueron identificadas como Pt(1)(C1)-CMU,
Ni(3)Co(3)(SO4)-CMU, Pt(1)(C1)-CMU (HNO3) y Ni(3)Co(3)(SO4)-CMU (HNO:3),

donde entre paréntesis se especifica el precursor metdlico y oxidante utilizado.
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En didlogo con uno de los autores de la técnica, el Dr. Gonzales-Cortes, confirmaba:
“Hemos observado que, aumentando el pH de la solucién de impregnacion, la
combustién es menos violenta que cuando se lo disminuye con la adicién de 4cido
nitrico. En este caso debe seguir estrictamente las normas de seguridad, ya que es
posible la formacioén de nitrato de urea (explosivo)”. Experimentalmente, es posible
observar la formacion de este nitrato de urea en las paredes de los recipientes donde se
realiza la combustién violenta, por lo que hay que ser muy cuidadoso al agregar el dcido

nitrico a la mezcla de urea y precursores metalicos.
Las etapas optimizadas para la preparacion de catalizadores por CMU, fueron:

- Se elabora una solucién acuosa de urea, 4acido nitrico y los precursores
metalicos. Se mezclan en una proporcién molar U/M=10 y una proporcién molar
Ac. Nitrico/Urea=3 [10] y se agrega el soporte. El sistema se mantiene con
agitacion 3 h a 50°C [9].

- Luego se evapora el exceso de solucién a 50°C hasta humedad incipiente.

- Finalmente se calcina la muestra durante 10 minutos en mufla a 500 °C.

A continuacidn se detalla la comparacién de la capacidad de quimisorcion de CO de los
catalizadores obtenidos. Efectivamente, los catalizadores que combustionan en ausencia

de oxidante tienen una pobre capacidad de adsorcién de CO. (Tabla 4.11)

Catalizador umol CO/gcat
Pt(1)(C)-CMU 3.4
Pt(1)(C1)-CMU (HNO3) 31,1
Ni(3)Co(3)(S04)-CMU 2,7
Ni(3)Co(3)(S0,4)-CMU (HNO3) 14,0

Tabla 4. 11 Quimisorcién de CO en catalizadores CMU sustituyendo la fuente oxidante.

Como se observa en estos resultados, partiendo de sulfatos o cloruros metélicos, atin en
presencia de acido nitrico como oxidante no se obtiene una mejora importante en la
quimisorcion de CO. Es importante destacar el efecto de la acidez del medio acuoso
durante la preparacion del catalizador por este procedimiento. No se logra el mismo
efecto que cuando el agente oxidante es incorporado en el precursor, por lo que esta

técnica de preparacion se descarta.
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Si destacamos la evidencia del efecto del oxidante en la efectividad de la combustion de
la urea, conforme a lo establecido por Gonzales-Cortés y col. [9] ya que, sin una fuente
oxidante provista por los nitratos, la cantidad de sitios de anclaje de CO de la fase
metélica resulta extremadamente pobre. Esto evidencia la importancia del oxidante en

los métodos de combustion.

En segundo lugar, se observa que proveer una fuente de nitratos externa, tal como el
acido nitrico, mejora la cantidad de sitios, para ambos casos de estudios. Sin embargo,
ninguno supera los alcanzados por el método IWI, que habia sido el mds pobre en

cuanto a la cantidad de sitios por tipo de metal, en primer lugar.

Este método de preparacién, con sustitucién de sales precursoras, no resultd ser
conveniente, por lo que los catalizadores preparados de esta manera fueron descartados
para las sucesivas pruebas de caracterizacién y de actividad catalitica que se realizaron

posteriormente.

4.1.3.2.3 Método de Combustion de la Matriz de Urea sobre el soporte con MgO

Diversos estudios determinan que para reformados de hidrocarburos es necesario contar
con catalizadores que no posean actividad 4cida, ya que esta conduce las reacciones de
los hidrocarburos oxigenados hacia la deshidratacién, lo que no permite obtener el

mayor rendimiento a hidrégeno. [2]

Por esta razon, en la presente tesis se pretendié determinar el comportamiento de

catalizadores neutros o basicos.

Determinamos que el agregado de metales alcalinoterreos pueden aumentar la basicidad
de los soportes. La empresa SASOL doné una serie de aliminas entre las cuales se
encontraba la PURAL MG anteriormente mencionada. Esta alimina posee un 63% de
6xido de magnesio y, sin activar, posee similares proporciones de sitios dcidos débiles,
medios y fuertes que las Alumina Spheres. Se procede a la activacién de la alimina
mediante una calcinacion de 3 horas en flujo de aire a 500°C para asegurar la presencia

del 6xido basico de Mg.
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Posteriormente a esta activacion, se estudid la influencia del soporte en los catalizadores
de menor actividad de la serie para determinar si el soporte modificado con 6xido basico

favorece la actividad en reformado en fase acuosa de los mismos.

Asi, se prepararon 2 muestras de catalizador NiCo(3-3)-MG-CMU mediante el método

de la matriz de urea sobre el soporte de alimina modificada.

Para ambos casos, se midi6 la quimisorcion de CO, llegando a los siguientes valores:

Ni(3)Co(3)-MG-CMU | CO/g cat
Muestra 1 14,73

Muestra 2 39,19
Tabla 4. 12 Quimisorciéon de CO en diferentes muestras de Ni(3)Co(3)-MG-CMU.

Como puede observarse en la Tabla 4.12, para dos lotes diferentes del mismo tipo de
catalizador, no se obtuvieron valores similares de quimisorcién de CO. Durante el
preparado de los catalizadores por el método CMU sobre este soporte, pudo observarse
un precipitado transparente sobre las paredes del recipiente, posiblemente algin
compuesto de urea. Como mencionamos anteriormente, la urea es sensible a la acidez
del medio por lo que, la presencia de un 6xido bdsico en el soporte podria alterar los
equilibrios de la urea y no permite garantizar la reproducibilidad de la técnica para este

soporte.

Para verificar el efecto, se realizé una medida de pH de un blanco de agua destilada
antes y después del agregado del soporte activado. Se encontré que, en contacto con
0,300 g del soporte, 50 ml de liquido sobrenadante (agua destilada) veia modificado su

pH en casi un 25% hacia valores mds bésicos, pasando de pH=6,62 a pH=8,22.

Por esta razon, la utilizacion de este soporte para la preparacion de catalizadores por el

método CMU queda descartada.

Liza Dosso Pagina 155



4.1.4 Variacion de los porcentajes de Ni y Co en catalizadores preparados
por CMU

Una vez ajustado el procedimiento de incorporacion de metales por el método de
Combustion de la Matriz de Urea se prepararon tres catalizadores bimetélicos Ni-Co,
con distinta relacion masica de metales, para determinar como afecta esta relacion a la
actividad catalitica y si se produce algin tipo de mejora en la selectividad y rendimiento

de las reacciones involucradas en el APR.

La variacién en el porcentaje de cada metal elegida para su evaluacién resulté de la
siguiente manera: Ni(1,5)Co(4,5)-CMU, Ni(1,0)Co(5,0)-CMU y Ni(0,5)Co(5,5)-CMU.

El porcentaje de metal total fue mantenido constante en un valor del 6%.

Las medidas de QCO para los catalizadores Ni-Co muestran, en la Tabla 4.13, que la

relacion porcentual con mejor anclaje de CO es la Ni(1,5)Co(4,5).

Catalizador CO/g cat
Ni(3)Co(3)-CMU 50,90
Ni(1,5)Co(4,5)-CMU 59,69
Ni(1)Co(5)-CMU 42,10
Ni(0,5)Co(5,5)-CMU 30,50

Tabla 4. 13 Quimisorcion de CO en catalizadores CMU con diferente relacion de metales.

Ademais, el método prueba su efectividad para mantener dispersa la fase metélica sobre
el soporte, ya que se observan valores similares de dispersion, para la misma carga

metalica.

4.1.5 Método combinado “mixto” de incorporacion de metales.

Como ya se destaco en la descripcion de la técnica, una de las causas del aumento de
dispersion metalica que se consigue por el método de CMU es el incremento de

irregularidades superficiales producidas mediante la combustion violenta de la urea. En
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la preparacion de catalizadores multimetélicos de Pt la combustiéon de la matriz en
presencia de los precursores de Co o Ni junto con el precursor del Pt puede resultar
riesgoso si consideramos que la mayor proporcién de Co o Ni puede tapar parcialmente
atomos de Pt. De esta manera, surgi6 la idea de combinar ambas técnicas de preparacion
de catalizadores soportados, sacando provecho del aumento en las irregularidades
superficiales provocadas en los catalizadores Ni(3)-CMU y Co(3)-CMU, posterior a la
CMU, se plante6 realizar sobre estos una impregnacién de un precursor de Pt. A este

nuevo catalizador lo denominamos “mixto”, identificandolo con el sufijo Mix.

Tomando alimina como soporte se prepararon dos catalizadores bimetalicos,

Pt(1)Co(3)-Mix y Pt(1)Ni(3)-Mix, mediante la operatoria siguiente:

- Se prepararon catalizadores utilizando soluciones de Ni(NOs3), y/o Co(NO3), de
concentracion adecuada para obtener 3 % p/p de Ni o Co en el catalizador final
por el método CMU.

- Los catalizadores resultantes, fueron impregnados con una solucién de H,PtClg
de concentracion y cantidad adecuada para obtener 1 % p/p de Pt en el
catalizador final. Una vez impregnado el soporte, se estabiliz6 12 h a
temperatura ambiente, luego se secd en estufa 12 h a 110 °C para eliminar el
exceso de humedad. Posteriormente, el precursor seco se calciné 3 h a 450°C en

3

. .11 L. P
aire con un caudal de 30 cm .min, para obtener los Oxidos metdlicos

correspondientes.

Catalizador COl/g cat
Pt(1)Co(3)-Mix 33,42

Pt(1)Ni(3)-Mix 21,54
Tabla 4. 14 Quimisorcion de CO en catalizadores Mix.

En los valores de quimisorcién de CO se verifica que los catalizadores preparados por
técnica mixta tienen una cantidad de sitios de adsorcién de CO comparable con sus

pares preparados por CMU.

Esta metodologia combinada mediante la cual el metal de menor actividad debe ser

incorporado en mayor concentraciéon mediante la metodologia de CMU Yy el platino de
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menor carga y mayor actividad se lo introduce sobre un metal base disperso, puede

resultar la técnica mds idonea para la preparacion de los catalizadores de APR.

4.1.6 Disminucion de la carga metdlica del Pt.

Ya se estableci6 previamente, que uno de los objetivos del presente trabajo es disminuir
la utilizacion de grandes cantidades de Pt en los catalizadores de APR. En trabajos de
Dumesic y col [11#*] o de Kim y col. [12-14] se estudian catalizadores para reformado

en fase acuosa de cargas de Pt que van desde un 1% hasta un 7% p/p.

El impacto econdémico de tal cantidad de Pt, sobre la elaboracién del catalizador, puede

hacer inviable su utilizacién a gran escala.

Pero para poder disminuir dicha carga y aun asi obtener buena actividad catalitica en
APR, es necesario efectuar un “reemplazo” de dicha carga con los metales de similares

caracteristicas cataliticas y menor costo.

Se prepararon por técnica mixta 2 catalizadores de 0,5% de Pt. Un trimetdlico con base
CMU de Ni(0,5)Co(4,5), que fue la relacion que maximizé la quimisorcién de CO.
Otro, bimetalico, con base CMU de 3% p/p de Co, que tiene menor actividad en

reformado, pero también en reaccion de metanacion.

Los catalizadores se denominaron Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix y Pt(0,5)Co(3)-Mix.

Catalizador CO/g cat
Pt(0,5)Co(3)-Mix 31,69
Pt(0,5)Ni(1,5)Co(3,5)-Mix 43,87

Tabla 4. 15 . Quimisorcion de CO en catalizadores con menor contenido de Pt.
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Se obtuvo una buena cantidad de sitios de anclaje de CO, por lo que en principio, estos
catalizadores prometen tener una actividad interesante en reformado en fase acuosa, que

se evaluara mas adelante.

4.2. Catalizadores masicos

Se prepararon catalizadores masicos con la metodologia descripta en el Capitulo 2 para
las mallas de Ni-Celmet®. Se cortaron discos de malla de 0,9 cm de didmetro, con una

masa promedio de 0,0540 g.

En primer lugar se realiz6 una electrodeposicion de Co en los discos de mallas de Ni-

Celmet®, hasta obtener un porcentaje de Co de 12% en cada disco.

En otros discos, se depositdé una carga de 1% de Pt mediante el proceso de

electrorreduccion.

Los discos fueron probados en reaccién de reformado en fase acuosa de etilenglicol.

4.3. Ensayos en blanco

En esta seccion se detallan las experiencias que permitieron garantizar el correcto
funcionamiento del sistema y la fiabilidad de las mediciones de velocidad de reaccién

catalitica en cada experimento.

4.3.1. Reaccion de APR de Etilenglicol en ausencia de catalizador
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Se realizaron pruebas con el reactor relleno de carburo de silicio (material inerte),
alimentacion con una solucién de 10 % etilenglicol en agua destilada, a una presiéon de
17 bar y 200°C de temperatura (emulando las condiciones de reaccién), encontrandose
que el sistema se comporté de manera coherente y hubo una correcta separacion de
fases a la salida del separador gas-liquido (no se hallaron restos de humedad en la toma

de muestra de gases).

Bajo estas condiciones, no se detectaron gases de salidas distintos al gas carrier, helio.
Esto confirma que en las condiciones de reaccién adoptadas y con el sistema de
evaluacién catalitica empleado no hay reacciéon en ausencia de catalizador, es decir en

fase homogénea.

4.3.2. Efecto de un inerte (helio) como gas presurizante

Para llevar a cabo la reacciéon de reformado en fase liquida, es necesario elevar la
presion del sistema por encima de la presion de vapor de la solucién a la temperatura de
reaccion. De esta manera evitamos la vaporizacién de compuestos que no sean H,, CO,

C02 (0] CH4.

Para elevar la presion del sistema ademds, se tuvo que seleccionar un gas inerte a la
reaccion de APR, estable y seguro. Bajo estas condiciones se analizaron en reaccidn:
nitrégeno, argén y helio. Tanto el nitrégeno como el argén, al encontrarse en mayor
proporcién en la mezcla de gases a la salida del reactor, produjeron sefiales de respuesta
tan altas en el cromatégrafo, que solaparon las sefiales de respuesta de los productos
gaseosos obtenidos. Por esta razon, fueron descartados. El helio en cambio, al ser el gas
carrier del cromatografo, es “ignorado” por el detector y no solapa las sefiales de los
productos de reaccion. Por esta razdn, la presion del sistema se eleva 1 o 2 bar por
encima de la presiéon de vapor del agua a la temperatura de reaccién seleccionada, con

helio como gas inerte.
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4.4. Fluidodinamica del sistema de reaccion

Para la realizacion de los experimentos de evaluacion catalitica de las muestras se

utiliza un reactor tipo trickle bed, co-corriente ascendente, descripto en el Capitulo 2.

4.4.1. Regimenes de flujo

El flujo de gas y liquido a través de un reactor tubular relleno de un catalizador sélido,
presenta diferentes grados de interaccion afectando la forma de contacto entre las fases
presentes, por ello es importante determinar el régimen de flujo del sistema de

evaluacion del catalizador.

En este sistema, se optd por trabajar con valores de caudales liquidos y gaseosos fijos.
El caudal de gases se fija el 3 cm’.min”, mientras que las soluciones liquidas se
introducen en el reactor mediante una bomba de alta presién a un caudal de 0,02
cm’.min”". El didgmetro interno del reactor es de 0,96 cm y la composicién del flujo de
gases varia durante toda la reaccion, concentrandose en gases como H,, CO, CHy y COs,

a medida que la reaccién avanza por lo tanto, también irdn cambiando su densidad y su

viscosidad durante la duracién del experimento.

Cuando fluyen en co-corriente un gas y un liquido a través de un lecho de catalizador
pueden reconocerse cuatro regimenes de flujo determinados por los caudales de cada
fase fluida. Segun los caudales mdsicos por unidad de drea de las fases se pueden tener

las siguientes situaciones, el diagrama de Sato (Figura 4.7) distingue [15]:

1) Para caudales de liquido y gas bajos, se tiene la fase gas como continua y el liquido
disperso en forma de riachuelos o flujo laminar por lo que puede suceder que el s6lido
este mojado a trozos por el liquido y a trozos por el gas. Se tiene el denominado
régimen percolador (régimen de flujo “trickle™), régimen de goteo, o de flujo continuo

de gas.
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2) Para caudales altos de liquido y de gas suficientemente bajos, se tiene la fase liquida
como continua y el gas disperso en forma de burbujas. Se tiene el denominado régimen
de flujo de burbujas o “bubble”. La transicidon con 1) no estd clara pero como primera
aproximacion se da para velocidades de liquido del orden de 30 kg/(mz.s) y de gas < 1

kg/(m?.s).

3) Para valores de gas altos y bajos de liquido, se tiene el liquido disperso en forma de

gotas a través del gas continuo. Se tiene el denominado flujo en spray (spray regime).

4) Para valores altos de gas y liquido se obtiene un flujo pulsado con fuertes
interacciones entre las fases. Se tiene el denominado pulsed flow regime. Se da

frecuentemente en reactores comerciales.

Glg/m?.s]
10

~ Flujo )

" en Flujo

[ spray £n

~ pulsos

f— f—

C  Flujo

percolad

[ (liquido -

|_dispersadocen |U]O en
- corrientes) burbujas
1 10 | [g/m2s] 100

Figura 4. 7 Distribucion de Regimenes de Flujo en un reactor trifasico de lecho catalitico
solido fijo con alimentacién liquida y gaseosa en cocorriente en funcion del Niimero de
Reynold del Gas (G) y del Liquido (L). Adaptado de ref.[15].

Mediante el célculo del nimero de Reynolds de las dos fases, podemos determinar el

tipo de flujo que tenemos en el reactor.

En nuestras condiciones experimentales, los valores de Re para la fase liquida y fase
gaseosa son: el numero de Rey, calculado para la mezcla liquida de 10% de etilenglicol
en agua, alcanza valores de 2,23x107, corresponde a flujos bajos. El valor del nimero
de Reynolds para la fase gas, sin embargo, varia para todo el experimento, desde valores

de Reg=5,6 hasta valores de Reg del orden de 1x10°.
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Por lo tanto, el régimen de flujo del sistema pasa de un flujo percolado “trickle” hasta
un flujo en spray, a medida que avanza la reaccién y la mezcla de gases modifica su

composicion.

4.4.2 Eficiencia de mojado

Un factor muy importante a tener en cuenta en la evaluaciéon de las propiedades
cataliticas es la eficiencia de mojado del liquido en el catalizador. Esto es, cudl es la
porcion de superficie expuesta de la particula de catalizador que es “mojada” por la

corriente liquida.

Las reacciones involucradas en el reformado en fase acuosa de hidrocarburos
oxigenados son de naturaleza exotérmica por lo que, dentro de los poros de la particula
de catalizador, una excesiva produccion de calor podria generar una vaporizacion de la

fase liquida y desplazar la corriente de reactivos liquidos hacia afuera del poro.

Por esta razén, en APR los reactores se utilizan en modo de inundacién del lecho
catalitico, lo que permite una mayor eficiencia de mojado de la superficie con la fase

dénde se encuentran los reactivos primarios.

4.5. Estudio de Transferencia de Materia

Debido a que este es un sistema trifdsico, es importante analizar la resistencia a la
difusion en los poros, por lo cual se utiliza el criterio de Weisz-Prater para reacciones

irreversibles.

Este criterio considera el numero adimensional @ , el cual compara la cantidad de

reactivo que reacciona sobre la superficie del catalizador con la cantidad de reactivo que
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llega desde el seno de la fase fluida hasta la superficie catalitica y puede calcularse

mediante observaciones experimentales.

L2(-r
¢ — C( obs)PP 4.1
De,ACA,s

Para este criterio tenemos dos casos:

- Si el valor ® >> 1 significa que los valores del denominador, relacionados a la
velocidad de migracion del reactivo hasta la superficie catalitica, son mucho
menores a los valores de las variables del numerador, relacionados a la
velocidad de reaccidn en la superficie catalitica. En este caso, existen problemas
difusivos en los poros.

- Siel valor de @ <<1, por el contrario, la velocidad de difusion hacia la superficie
del catalizador serd mucho mayor que la velocidad de reaccién y por lo tanto no

se presentan problemas del tipo difusivo.

El tamafio de particula utilizado en los experimentos fue de 35-80 mesh. Esto implica
un tamafio de particula de entre 0,05 y 0,0178 cm de didmetro. Segtin Busto [16] este
tamafo de particula minimiza los efectos de problemas difusivos en reactores trickle

bed.

En la Tabla 4.16 podemos observar los valores del mddulo @ para distintos
catalizadores. En todos los casos, se observan valores menores a 1, lo cual indica que no

hay limitaciones de difusion interna para este sistema.

Catalizador Pt(1)-IWI Pt(1)-CMU Pt(1)Co(3)-CMU
dp (cm) 0,05 | 00178 0,05 0,0178 005 | 00178
v°™ (mol/h) 0,00089 0,00164 0,00161

O 0,00014849 | 1,8819E-05 | 0,00027407 | 3,4735E-05 | 0,00027027 | 3,4253E-05

Tabla 4. 16 Analisis de Efecto Difusivo en catalizadores segin el criterio de Weisz-Prater

4.6. Ensayos de reproducibilidad
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Para validar la metodologia de preparacion de catalizadores y el sistema de evaluacion
de propiedades cataliticas utilizado, se realizaron experimentos de evaluacion de

reproducibilidad. A continuacién se muestran los resultados obtenidos.

4.6.1. Reproducibilidad de la preparacion del catalizador

La reproducibilidad del método de preparacion de catalizadores se verificé en los
catalizadores preparados por Combustion de Matriz de Urea. El método de activacion
de catalizadores metélicos soportados por IWI es bastante preciso ya que no presenta la
complejidad de la combustion de la urea y la calcinacion se lleva a cabo siempre
siguiendo el mismo programa de calentamiento de la muestra. La reproducibilidad en la
preparacion de catalizadores mediante CMU rdpida se determind evaluando la
dispersion metdlica obtenida en muestras preparadas en diferentes bachadas. Para medir
la dispersion del metal se realizé el ensayo de quimisorcién de CO. Se evalud

repetitividad sobre sucesivas preparaciones de catalizadores Ni(3)-CMU.

Ni(3)-CMU 1 2 3

pmol CO/gcat 30,1 30,5 28,7
Tabla 4. 17 Ensayos de reproducibilidad en la técnica de preparaciéon CMU.

La variacion en las capacidades de adsorcion de los catalizadores no fue mayor al 6%.
Se puede concluir que una vez ajustada la técnica de preparacion, la reproducibilidad es

aceptable.

4.6.2. Reproducibilidad de las medidas de reactividad
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Para determinar la reproducibilidad de los experimentos de evaluacion de propiedades
cataliticas en las mismas condiciones de operacion se realiz6 una serie de experiencias
con tres catalizadores distintos. Con cada uno se llevaron a cabo 2 experiencias de
reformado en fase acuosa, de 180 minutos de duracion. Se midieron el rendimiento a

H,, la conversion de C a gases, selectividad a H, y rendimiento a CHa.

Los resultados obtenidos se exponen en la Tabla 4.18. Para un mismo catalizador, las
diferencias entre los valores de las mediciones no superan el 10% lo cual también fue

considerado aceptable.

Pt CMU PtCo CMU PtCo IWI
1 2 1 2 1 2

Rend H, 7,4 8,3 12,4 12,6 12,2 12,0
Conv. Cagas |20,5 22,3 38,9 40,2 27,1 27,1
Select. H, 36,1 37,0 31,9 31,3 45,1 44,5
Rend. CH,4 7.4 8,3 12,4 12,6 12,2 12,1

Tabla 4. 18 Ensayos de reproducibilidad en APR de etilenglicol
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4.7.Conclusiones

Se concluye que, si bien la zeolita K-LTL podria ser un buen soporte para catalizadores
metélicos destinados a APR de derivados de la hidrdlisis de lignocelulosa, debido a su
baja acidez, el riesgo a que existan problemas difusivos por su reducido tamafio de poro

limita su utilizacion.

La alimina comercial Alumina Spheres 2,5/210 ofrece una alternativa viable para la
preparacion de catalizadores de APR, dada su alta pureza, lo que garantiza una acidez

reducida y buenas propiedades mecénicas.

El método de preparacion del catalizador por Combustion de la Matriz de Urea genera
sitios de anclaje del metal en el soporte que facilita la formacién de pequefias particulas
de metal estables logrando una fase metalica més dispersa que la de aquellos preparados

por simple impregnacion a humedad incipiente.

Es fundamental que la sal precursora del metal sea un nitrato que provea la fuente
oxidante para la preparacion por el método CMU. El agregado de un oxidante externo
no favorece la combustion de la urea de igual manera, ya que la variacion del pH genera

precipitacion del nitrato.

No es posible la preparacion de catalizadores por el método de combustion de la matriz
de urea sobre soportes que aumenten la basicidad del medio acuoso. El método no

arroja resultados consistentes en sucesivas preparaciones.

El posible preparar catalizadores de buena actividad catalitica mediante la combinacioén
de las dos técnicas. Asimismo, también se obtuvieron dos catalizadores promisorios

para APR, con cargas reducidas de Pt, el metal mas costoso.

El sistema sin catalizador es completamente inerte en condiciones de reaccién. Se

verificé la ausencia de problemas difusivos y la repetitividad de experiencias.
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Capitulo 5 - Caracterizacion de
catalizadores soportados

El objetivo de este Capitulo es determinar cudles son las caracteristicas que determinan
la efectividad de los catalizadores para el reformado en fase acuosa. Para ello se
caracterizaron las propiedades de mayor interés de los catalizadores obtenidos en el

Capitulo 4.
El listado de catalizadores caracterizados es:

Preparados por IWI, sobre Alumina Spheres 2,5/210: Pt(1)-IWI, Ni(3)-IWI, Co(3)-IWI,
Pt(1)Ni(3)-IWI, Pt(1)Co(3)-IWI y Ni(3)Co(3)-IWI.

Preparados por IWI, sobre hidrotalcita Pural MG63HT: Pt(1)Ni(3)-MG-IWI y
Pt(1)Co(3)-MG-IWI.

Preparados por CMU, sobre Alumina Spheres 2,5/210: Pt(1)-CMU, Ni(3)-CMU, Co(3)-
CMU, Pt(1)Ni(3)-CMU, Pt(1)Co(3)-CMU y Ni(3)Co(3)- CMU. Ademds, los
bimetalicos Ni(1,5)Co(4,5)- CMU, Ni(1)Co(5)- CMU, Ni(0,5)Co(5,5)- CMU.

Preparados por la técnica mixta, sobre Alumina Spheres 2,5/210: Pt(1)Ni(3)-Mix y
Pt(1)Co(3)-Mix. Ademds, los de carga de platino reducida Pt(0,5)Co(3)-Mix y
Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix.

A continuacién se presentan y analizan los resultados de la caracterizacion realizada a
los catalizadores metdlicos soportados en Al,Os y Mg/Al sin uso, como procedimiento
previo a su aplicacion en reformado en fase acuosa de hidrocarburos oxigenados. Las
técnicas empleadas son: andlisis quimico total, mediante digestion de la muestra y
ICP/MS; dispersién metdlica, por quimisorcidén de CO; drea superficial, adsorcion de N,
y técnica BET; estructura cristalina de precursores calcinados, por DRX; reducibilidad
de fase metdlica, mediante reduccién a temperatura programada (TPR); capacidad de
producir hidrégeno, mediante la reaccion test de deshidrogenacion de ciclohexano,

identificaciéon de especies metdlicas y concentracién de las mismas en superficie,
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mediante espectrometria fotoelectronica de rayos X (XPS) y microscopia electronica de

barrido (SEM) con analizador EDAX.

5.1 Composicion Quimica de Catalizadores

La composicion quimica de la fase metdlica de los catalizadores de Pt, Ni o Co,
preparados sobre y-Al,O3 pura e hidrotalcita Mg/Al se analizaron por Espectroscopia de
Masa con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP/MS). Los resultados se muestran en
la Tabla 5.1. La nomenclatura utilizada ha sido identificar el metal seguido por los

métodos de IWI, CMU y Mix.

Los resultados del andlisis quimico de los catalizadores finales muestran que las cargas
metélicas reales obtenidas por los tres métodos de incorporaciéon de precursores
utilizados, son similares a las tedricas. Estos son compatibles con las técnicas de adicién
de metales utilizadas ya que todas ellas conllevan una impregnacién a humedad
incipiente de una solucion de sal previamente titulada. Los valores reales solo difieren

de los valores tedricos esperados en menos de un 5%, lo cual resulta un error aceptable.
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N° Catalizador Pt (%) Co(%) Ni(%)
1 Pt(1)-IWI 0,98 - -

2 Pt(1)-CMU 0,99 -- --

3 Pt(1)-MG-IWI 1,02 - -

4 Pt(1)(C1)-CMU 1,01 - -

5 Pt(1)(C1)-CMU (HNO3) 1,05 - --

6 Ni(3)-IWI - - 2,98
7 Ni(3)-CMU - - 2,83
8 Co(3)-IWI - 3,02 -

9 Co(3)-CMU - 2,89 -

10 Pt(1)Co(3)-IWI 1,02 3,05 -

11 Pt(1)Ni(3)-IWI 1,01 - 3,10
12 Ni(3)Co(3)-IWI - 3,01 3,06
13 Pt(1)Co(3)-CMU 0,97 2,87 -
14 Pt(1)Ni(3)-CMU 0,96 - 2,94
15 Ni(3)Co(3)-CMU - 2,99 2,87
16 Pt(1)Co(3)-MG-IWI 0,95 3,04 -
17 Pt(1)Ni(3)-MG-IWI 0,98 - 3,07
18 Ni(0,5)Co(5,5)-CMU - 5,37 0,45
19 Ni(1,0)Co(5,0)-CMU - 4,89 0,94
20 Ni(1,5)Co(4,5)-CMU - 4,33 1,46
21 Ni(3)Co(3)(SO4)-CMU - 2,79 2,99
22 Ni(3)Co(3)(SO4)-CMU (HNO3) | -- 2,83 291
23 Pt(1)Co(3)-Mix 1,03 2,89 -
24 Pt(1)Ni(3)-Mix 1,05 - 2,94

Tabla 5. 1 Analisis quimico de la funcién metalica soportada medido por ICP/MS.

5.2. Dispersion metalica por quimisorcion de CO

Una medida eficiente de la cantidad de sitios metalicos en superficie es la evaluacion de

la capacidad del catalizador de adsorber la molécula de CO. El CO se quimisorbe
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fuertemente sobre los sitios metdlicos soportados y se fisisorbe débilmente sobre la
superficie del soporte. La medida de la cantidad de CO quimisorbida es proporcional a

la cantidad de 4tomos metélicos expuestos.

El monéxido de carbono es uno de los productos del reformado de carbohidratos y de
hecho, debemos recordar que un buen catalizador de reformado debe promover la
ruptura del enlace C-C, lo cual implica el anclaje del atomo de C al sitio metélico, por lo

que la eleccion de CO como molécula sonda de los sitios cataliticos resulta apropiada.

El nimero de centros metdlicos activos en los catalizadores se determiné utilizando
pulsos de una mezcla N,+CO. El CO se quimisorbe selectivamente sobre el metal. La
cuantificacion se realizé en un reactor de cuarzo con 0,05 g de catalizador reducido. Los
resultados obtenidos han sido utilizados como medida de ajuste de las técnicas de
preparacion. Por la importancia de esta medida se resumen los resultados obtenidos para

las primeras dos series de catalizadores en la Tabla 5.2.

N° Catalizador CO/g cat
1 Pt(1)-IWI 48,73
2 Pt(1)-CMU 49,39
3 Co(3)-IWI 2,47
4 Co(3)-CMU 7,47
5 Ni(5)-IWI 1,84
6 Ni(5)-CMU 35,04
7 Pt(1)Co(3)-IWI 25,01
8 Pt(1)Co(3)-CMU 30,78
9 Pt(1)Ni(3)-IWI 8,61
10 Pt(1)Ni(3)-CMU 19,87
11 Ni(3)Co(3)-IWI 35,21
12 Ni(3)Co(3)-CMU 50,90

Tabla 5. 2 Quimisorcion de CO en catalizadores IWI y CMU

En este caso podemos observar el efecto del método de preparacion en la dispersion de

la fase metélica. Comparando de a pares los catalizadores por tipo de metales, vemos
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que los preparados por el método de Combustion de la Matriz de Urea poseen una

mayor dispersion de la fase metalica.

Se observa que los monometalicos de Pt(1), a pesar de su menor carga metalica, tienen
mayor capacidad de quimisorciéon de CO que los de Ni(3) y Co(3). Los bimetélicos de
Pt(1)Co(3)-CMU y Pt(1)Ni(3)-CMU presentan valores menores al Pt(1) puro. Segin Ko
y col. [1], la adicién de Ni a los catalizadores de Pt-Al,Oz disminuye la cantidad de

sitios activos para la adsorcion de CO, pero mejora la actividad en presencia de H».

En Ni(3)Co(3)-CMU se produce un efecto sinérgico entre ambos metales, que
disminuye la temperatura de reduccion a valores por debajo de los necesarios para la
reduccion de los 6xidos y/o aluminatos de Ni o Co separados [2]. Esto podria explicar el
aumento de la capacidad de adsorcién de CO respecto a los mono metélicos de Ni o Co,
ya que al disminuir la temperatura de reduccion del bimetdlico, aumenta el porcentaje
de metal reducido necesario para la adsorcién de CO. Légicamente, este bimetalico
tiene ademds, una mayor carga metalica total y, por supuesto, una mayor disposicion

para sitios de anclaje de la molécula de CO.

Por lo tanto, el método de preparacion tiene un impacto directo en el nimero de sitios
aptos para el anclaje de la molécula de CO. Esto parece confirmar el hecho de que el
método CMU genera, con la combustion violenta de la urea, importantes irregularidades

en la superficie metdlica y probablemente eso explique estos sitios activos.

N° Catalizador CO/g cat
13 | Pt(1)Co(3)-Mix 33,42
14 | Pt(1)Ni(3)-Mix 21,54
15 [Pt(1)Co(3)-MG-IWI 31,62
16 [ Pt(1)Ni(3)-MG-IWI 16,99
17|Ni(1,3)Co(4,5)-CMU 59,69
18 [Ni(1)Co(5)-CMU 42,10
19 |Ni(0,5)Co(5,5)-CMU 30,50
20| Pt(0,5)Co(3)-Mix 31,69
21 | Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix 43,87

Tabla 5. 3 Quimisorciéon de CO en catalizadores Ni-Co de MG- IWI y MG-Mix.
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La Tabla 5.3 lista la capacidad de quimisorcion de CO de los catalizadores preparados,
o bien sobre otro soporte, o bien con la combinacién de las técnicas IWI y CMU. Todos
los casos muestran una capacidad de anclaje de moléculas de CO similar a las

presentadas por sus pares preparados por CMU.

En el caso de los catalizadores con carga reducida de platino, observamos un nimero de
sitios similar, aunque menor, al presentado por los catalizadores de Pt puro. Esto nos da
la pauta, que su actividad en reaccién de APR puede ser similar a la del catalizador

testigo Pt(1)-IWL.

5.3. Analisis textural (Sg, Vp, PSD)

Resulté necesario analizar el impacto del método de preparacion de los catalizadores
sobre la medida de superficie del soporte, asi como la posible modificacién en el
tamafio y volumen de los poros. Ya establecimos previamente la importancia de estos

aspectos en los posibles problemas difusivos que la alimentacion podria presentar.

Se realiz6 el andlisis en los catalizadores cuyo soporte fue Alumina Spheres 2,5/210,
para los casos de los catalizadores preparados por IWI y CMU. La Tabla 5.4 muestra las

medidas de superficie BET para los distintos metales y métodos de preparacion.
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Catalizador S BET (mz/ g) | V poro (cm3/ g) (BJH)
Aldmina Spheres 209 5,21E-01
Pt(1)-IWI 215 5,25E-01
Co(3)-IWI 206 5,16E-01
Ni(3)-IWI 218 5,42E-01
Pt(1)Co(3)-IWI 194 4,71E-01
Pt(1)Ni(3)-IWI 200 4,93E-01
Ni(3)Co(3)-IWI 197 4,44E-01
Pt(1)-CMU 211 5,15E-01
Co(3)-CMU 201 5,05E-01
Ni(3)-CMU 201 5,01E-01
Pt(1)Co(3)-CMU 201 4,96E-01
Pt(1)Ni(3)-CMU 206 5,12E-01
Ni(3)Co(3)-CMU 192 4,63E-01

Tabla 5. 4 Resultados de analisis superficial.

Puede observarse que en ningin caso, la superficie no cambia mds de un 8% respecto a
la superficie original del soporte. Si bien es cierto que en los catalizadores CMU
muestran en general, menores valores de superficie, esta disminucién no es tan
significativa como para atribuirsela al método de preparaciéon. Lo que si puede
observarse, es que el drea disminuye al aumentar el porcentaje de metal agregado,
dentro de los catalizadores con el mismo método de preparacion, lo cual tiene sentido
considerando que dada la carga metdlica total, pasamos de 1% p/p de metal a un 6% p/p

de metal que se encontrard distribuido sobre la superficie del metal.

Respecto al volumen de poro, se puede observar que no se modifica grandemente al
aumentar el porcentaje de metal agregado. Asimismo, el didmetro promedio de los
poros de los catalizadores no aument6 en ningin caso, mas del 6%. Ademas, no varia de

manera que resulte un inconveniente para la difusion de las moléculas reactivas.
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Se concluye entonces que, si bien el porcentaje de metal genera una disminucion en el
area del soporte, dicha disminucién no es significativa. El método de preparacion no

influiria en la modificacion de la superficie del soporte.
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5.4. Difraccion de Rayos X

Dado que las cargas metdlicas utilizadas en la preparacion de todos los catalizadores
utilizados en este trabajo de Tesis, no fueron en ningtn caso superiores al 6% en peso,
las sefiales de fases cristalinas soportadas son muy débiles y solo se observaron especies
de Ni o Co cuando los porcentajes de metal fueron >del 3% en peso. Las especies de Pt

no fueron detectadas por las bajas cargas utilizadas.

Los difractogramas de Rayos X realizados a los catalizadores de niquel y cobalto
permiten verificar la conservacion de la fase cristalina de la y-Al,O3 antes y después de
la incorporacién de metales y de los tratamientos térmicos de descomposicion de
precursores en superficie. En cada caso se observaron especies de NiO y Co3;04 como

asf también la presencia de NiAl,O4 y CoAl,Os.

La y-Al,O3 muestra picos caracteristicos a 37° 39,2° 45,7° 61° y 67° segtn Iriondo y
col. de acuerdo a lo publicado en la carta para este material [3]. En los catalizadores de
Ni, mono y el bimetdlico Ni-Co, se observan picos de y NiO a 32,5°% 44° y 62° y
NiAl,O4 a 32,5°. Los catalizadores de Co, mono y bimetdlico Ni-Co muestran picos de

Co3042a 31°% 59,5°y 65°y el correspondiente a CoAl,Oy4, a 65°.

Se muestra la Figura 5.1 a continuacion.
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Figura 5. 1 Difractograma de Rayos X de la muestra comercial Alumina Spheres 2,5/210 y
de los catalizadores monometalicos de Ni(3)-IWI y Co(3)-IWI y del bimetalico Ni(3)Co(3)-
IWL..
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5.5. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Debido a que la funcién activa de estos catalizadores es la fase metdlica soportada,
luego de calcinar los precursores y antes de cuantificar sus propiedades cataliticas, es
necesario realizar una reduccion in situ de las especies metalicas oxidadas. En este
trabajo se ha empleado al platino, al niquel y al cobalto como fase activa cuya reduccién

evoluciona segun las siguientes reacciones:

PtO, + 2H, & Pt +2H,0

NiO + H, & Ni +H,0

NiAl,0, + H, & Ni + Al,05 + H,0

Co0O + H, & Co +H,0

C0,05 + 3H, & 2Co + 3H,0

CoAl,0, + H, & Co + Al,05 + H,0

La activacién/reducciéon de los catalizadores se llevd a cabo in situ previa a la
realizacion del experimento de reformado en fase acuosa para evitar el contacto de los

metales reducidos con el aire y su oxidacion.

Para determinar las temperaturas adecuadas para la reduccion de los 6xidos metalicos
soportados, se realizaron ensayos de reduccidén a temperatura programada a todos los
catalizadores. Los resultados fueron agrupados por familias, comparado el perfil de
reduccion de los catalizadores mono y bimetélicos con distinta combinacion de metales.
La Figura 5.2 muestra los perfiles de reduccion de especies soportadas obtenidos con
los catalizadores monometdlicos de Ni o Co soportados en alimina y el obtenido con el

catalizador bimetalico de Ni-Co: Ni(3)-IWI, Co(3)-IWI, Ni(3)Co(3)-IWI.
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Figura 5. 2 Perfiles de reduccion de catalizadores monometalicos de Ni y Co: Ni(3)-IWI,

Co(3)-IWI y el bimetalico Ni-Co: Ni(3)Co(3)-IWI.

El Co(3)-IWI muestra tres picos de reduccion. El consumo de H; a 250 °C se atribuye a
la reduccién de Co304 a CoO, el consumo a 330°C, a la reduccién de CoO a Co y el
pico a 650°C probablemente se debe a la reduccién de especies de cobalto aluminatos
[4]. Para el catalizador de Ni(3)-IW1, es espectro de reduccion es similar. El primer pico
de reduccion a 435°C se atribuye a la reduccion de Ni** en la fase de NiO de baja
interaccion con la aldmina, y el segundo pico a 540°C puede asociarse con la reduccién
del Ni** de especies NiO con alta interaccién con el soporte mientras que el pico a
760°C podria corresponder a reduccion de Ni proveniente de especies NiAl,Oy [5, 6].
Las fase espinela de niquel o cobalto son mas dificiles de reducir que los respetivos

6xidos debido a la fuerte interaccion de los metales con el soporte

El catalizador bimetdlico Ni(3)Co(3)-IWI, muestra dos picos de reducciéon a 310°C y

525°C, ambos a menor temperatura de reduccion que la correspondiente a la reduccidon
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de los 6xidos de Ni o Co, puros. Esto indica que existe un efecto sinérgico entre las

especies de Ni y Co que ayuda a la reduccién de la fase metdlica del catalizador.

La Figura 5.3 muestra los perfiles de reduccion de especies soportadas obtenidos con
los catalizadores monometdlicos de Pt o Co soportados en alimina y el obtenido con el
catalizador bimetdlico de Pt-Co, preparados por IWI: Pt(1)-IWI, el catalizador testigo
para el presente trabajo, Co(3)-IWI y Pt(1)Co(3)-IWL

To
2T0 3TO
& Co(3)-TWI
S
o 210 490
(@)
|_
©
|{ -
$ Pt(1)Co(3)-IWI
180
/8‘5/‘\ Pt(1)-TWI
200 400 600 800

Temperatura, °C

Figura 5. 3 Perfiles de reduccion de catalizadores Pt(1)-IWI, Co(3)-IWI y Pt(1)Co(3)-IWI.

En el catalizador Pt(1)-IWI se observa un méximo de reduccién a la temperatura de 180
°C y un pequeiio hombro alrededor de los 85 °C, este perfil estd relacionado con la
dispersion del 6xido de platino, PtO,, sobre la alimina. Estos resultados coinciden con
los reportados por otros autores [7]. La reduccion del catalizador monometalico de Co
fue analizada en la Figura 4.6. Presenta consumos de H; a 250 °C que se atribuye a la

reduccién de CoO a Co30y4, a 330°C, debido a la reduccién de CoO a Co y a 650°C por
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reduccién de Co desde la espinela CoAl,O4 La curva de reduccién del catalizador
bimetalico Pt(1)Co(3)-IWI muestra que la adicién de Pt desplaza los picos de reduccién
de los 6xidos de cobalto a temperaturas menores, inclusive del cobalto que forma la
espinela con el aluminio. Este comportamiento de los catalizadores bimetdlicos que
contienen metales nobles ha sido explicado por la capacidad de disociacién de H, de
estos metales. El hidrégeno atémico migra superficialmente “spillover” y contribuye a
la nucleacion y reduccidn de los 6xidos de cobalto que se encuentran en la superficie del

catalizador [8].

STO |
435
’ 760
o
- Ni(3)-IWI 530
) 610
(®) -~
|_
S ——
180 Pt(1)Ni(3)-IWI
/\ Pt(1)-IWI
200 400 600 800

Temperatura, °C

Figura 5. 4 Perfiles de reduccion de catalizadores monometalicos de Pt(1)-IWI, Ni(3)-IWI
y Pt(1)Ni(3)-IWL.

Por ultimo, la Figura 5.4 muestra los perfiles de reduccién de especies soportadas
obtenidos con los catalizadores monometalicos de Pt o Ni soportados en alimina y el

obtenido con el catalizador bimetalico de Pt-Ni.
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Si se observa el perfil de consumo de hidrégeno del catalizador bimetélico Pt(1)Ni(3)-
IWI se pueden identificar cuatro picos de reduccién. Estos se muestran a 210 °C, 350
°C, 530 °C y 610 °C. El de menor temperatura podria corresponder a la reduccién del
PtO,. Al igual que en el caso de Pt(1)Co(3)-IW], la reduccion del Pt en presencia de Ni
se retrasa, indicando una interaccion entre ambos metales. De igual manera la reduccion
del NiO de menor y mayor interaccién con el soporte que en el catalizador mono
metdlico se presentaba alrededor de 435°C y 540°C tienen desplazamientos de 85°C y
10°C respectivamente hacia menores temperaturas de reduccion. Finalmente también la
reduccién del Ni de la espinela de NaAl,O4 se produce a menor temperatura en
presencia de Pt que en el catalizador monometalico. Evidentemente la capacidad de

disociacion de H; y el spillover de hidrégeno atémico facilita la reduccién del Ni.

Para nuestro sistema se ha fijado una temperatura de reducciéon que permita estabilizar
la mayor parte de los 6xidos metélicos reducidos, pero que ademds no sea tan elevada
que provoque la sinterizacion de las particulas metdlicas de Pt. Puede observarse que a
500°C todavia quedan especies de Ni o Co sin reducir pero el Pt en ambos casos, ha sido
reducido completamente. Dado que el Pt es el metal de mayor actividad en reformado
en fase acuosa, la eleccion de esta temperatura nos permite asegurar que Pt se encuentra

completamente reducido y activado.

Los 6xidos de Ni y Co tienen mayores dificultades de reduccién debido a su fuerte

interaccion con el soporte del tipo alimina, que impide su correcta reduccion a metal.

Por otro lado, la combinacién de metales parece influir en las temperaturas de
reduccién, ya que se observa un corrimiento en el pico de consumo de hidrégeno del
platino hacia temperaturas de reduccion un poco mdas elevadas en presencia de un

segundo metal.

Se considera adecuada la seleccion de temperatura de reduccion de 500°C, ya que a
dicha temperatura, la fase metélica de Pt se encuentra completamente reducida y
también parte de la fase de Ni y/o Co, ademds de evitar la sinterizacion de las particulas

metalicas.
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5.6 Microscopia electréonica de barrido (SEM) con Micro analisis
quimico con sonda de electrones EDAX

La Microscopia electrénica de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), utiliza
un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen. Tiene una gran

profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la

muestra. También produce imagenes de alta resolucién, de forma que las caracteristicas

mads infimas de la muestra pueden ser examinadas con gran amplificacion. El sistema de
microandlisis EDAX permite la realizacion de rapidos andlisis quimicos de elementos

de nimero atdmico Z mayor que 11 (Na) y concentraciones superiores a 0,5 wt %.

Esta técnica permite identificar particulas en la superficie del catalizador y analizar su
composicion. Se realizaron observaciones por SEM sobre distintos catalizadores para
determinar el efecto del método de la CMU, tratando de verificar si el procedimiento de

preparacion modificaba la superficie generando particulas metdlicas mas dispersas.

Paralelamente, se realizaron andlisis EDAX sobre las muestras, para establecer cudl es
la composiciéon superficial de los catalizadores bimetdlicos y su relacién con los

distintos métodos de preparacion.

Se analizaron los catalizadores: Pt(1)Co(3)-CMU, Pt(1)Co(3)-IWI, Pt(1)Co(3)-MIX y
Pt(1)Ni(3)-MIX. Ademds se analiz6 una muestra de la alimina soporte, Alumina
Spheres 2,5/210 para determinar si microscOpicamente es posible observar una

variacion entre el soporte y los catalizadores metalicos soportados.

La preparacion de las muestras es relativamente facil ya que la mayoria de los SEM sdélo
requieren que estas sean conductoras. De esta forma, la muestra generalmente es
recubierta con una capa de carbono o una capa delgada de un metal como el oro para
conferirle cardcter conductor. Posteriormente, se barre la superficie con electrones
acelerados que viajan a través del caindn. Un detector formado por lentes basadas en
electroimanes, mide la cantidad e intensidad de electrones que devuelve la muestra,
siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones mediante imagen digital. Su

resolucion estd entre 4 y 20 nm, dependiendo del microscopio.

Algunas muestras fueron “doradas” mediante la aplicacion de un plasma de oro. Este

procedimiento permite recubrir uniformemente la superficie a analizar con una fina capa
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de oro. Este plasma se aplica en vacio durante una hora en el dispositivo ilustrado en la

Figura 5.5.

Figura 5. 5 Sistema de plasma utilizado en la preparacién de una muestra para su estudio
SEM

El tratamiento superficial con oro le da conductividad eléctrica a la muestra para poder
mejorar la observacion y amplificar la imagen ya que permite aumentar la potencia del
bombardeo de electrones. Este tratamiento si bien mejora la imagen puede interferir con
algunos metales tales como el Pt por lo que a veces el microandlisis da lecturas erréneas
de la concentracién de Pt en superficie. Una forma de solucionar esta interferencia es
hacer un microandlisis con menor resolucion, en una muestra sin dorar y luego repetir la
observacion dorando la muestra. A continuaciéon discutiremos algunos resultados

obtenidos mediante la aplicacion de esta técnica.

5.6.1 SEM-EDAX del Soporte: Alumina spheres 2,1/210

Para tener un pardmetro de referencia, las primeras observaciones se realizaron sobre el

soporte, alimina, libre de metales. La Figura 5.6 muestra dos micrografias del soporte.
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Figura 5. 6 SEM de: a) Particula de soporte, 1000 aumentos. b) Superficie de particula,

6000 aumentos.

En las micrografias del soporte se pueden observar una cantidad importante de defectos
superficiales tales como criteres y particulas irregulares sobre la superficie de la
particula, asi como estructuras de forma de “terrazas” y escalones. Asimismo, se

observan macroporos con particulas mas pequefas en su interior.

5.6.2 SEM-EDAX del Pt(1)Co(3)-CMU (recubierto con oro)

Para este caso, se tomaron los microandlisis EDAX de las muestras doradas, luego de
cubrirlas con oro. La medicién de la concentracidn de Platino resulta dificultosa, ya que
su sefial se superpone con la sefal del oro. La Figura 5.7 muestra una imagen de la

superficie de este catalizador.

Figura 5. 7 Micrografia del catalizador Pt(1)Co(3)-CMU con 5000 aumentos. Sobre esta
imagen se realizaron dos EDAX: a) analisis general de la imagen, b) analisis de una

particula.
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Los espectros obtenidos se muestran en la Figura 5.8. y los resultados de las areas de los

picos observados se resumen en la Tabla 5.5.

Superficie Particula
Elemento Wt % At % Wt % At %
Al 87,56 96,98 83,95 96,23
Pt 9,27 1,42 12,71 2,01
Co 3,16 1,6 3,35 1,76

Tabla 5. 5§ EDAX de Pt(1)Co(3)-CMU en diferentes zonas observadas por SEM
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Figura 5. 8 EDAX del catalizador Pt(1)Co(3)-CMU correspondientes a la imagen de la

Figura 5.6.

En la Tabla 5.5 se pueden observar la relacién masica y atdmica de la superficie en

general y de una de las pequefias particulas que observan en la micrografia. La relaciéon

atomica del Pt y el Co se mantiene cercana a 1:1 en ambos casos, pero las pequeias

particulas tienen una mayor proporcion de metales.

Se observa una mayor proporcion masica superficial de Pt.

Con una amplificacion de imagen (5000X) se continu6 el analisis con otra particula del

mismo catalizador. La Figura 5.9, muestra la micrografia obtenida.
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Figura 5. 9 Micrografia del catalizador Pt(1)Co(3)-CMU con 5000 aumentos. Sobre esta

imagen se realizaron dos EDAX: a) cimulo de particulas (rojo), b) particula (azul).

Se realiz6 el EDAX sobre el ciimulo de particulas de la zona superior derecha y luego,

puntualmente sobre una de esas particulas. Los resultados se muestran en la Tabla 5.6.

Cuamulo de particulas Particula
Elemento Wt % At % Wt % At %
Al 82,92 95,79 89,08 97,34
Pt 13,07 2,09 8,01 1,21
Co 4,01 2,12 2,9 1,45

Tabla 5. 6 EDAX de Pt(1)Co(3)-CMU en diferentes zonas observadas por SEM

En este caso, la relacion atdmica se mantiene en valores cercanos a 1:1, sin embargo, en
el cimulo de particulas es notoria la acumulacion de metal. Si bien es cierto que el oro
entorpece la medicién de Pt, si observamos el porcentaje méasico superficial de Co
podemos ver que este se mantiene alrededor del 3,3% en todos los casos. Esto podria ser

un indicio de la uniformidad de deposicion de metal que la técnica CMU ofrece.
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5.6.3. SEM-EDAX del Pt(1)Co(3)-IWI (sin dorar)

En primera instancia, se analizaron las particulas sin previo agregado de la capa de oro.
La calidad de las micrografias es inferior, pero el andlisis de Pt es mds confiable. La
Figura 5.10 muestra las micrografias tomadas en distintas escalas sobre las que se

realizo el EDAX.

"

500 pm
|

| ——

Figura 5. 10 Micrografia del catalizador Pt(1)Co(3)-IWI con diferentes aumentos. Sobre

esta imagen se realizaron dos EDAX: a) cimulo de particulas, b) particula sola.
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Para ambos casos, los resultados EDAX se muestran en la Tabla 5.7:

Cumulo de particulas | Particula
Elemento Wt % At % Wt % At %
Al 83,59 94,61 84,5 95,47
Pt 8,61 1,35 9,66 1,51
Co 7.8 4,04 5,83 3,02

Tabla 5. 7 EDAX de Pt(1)Co(3)-IWI en diferentes zonas observadas por SEM

Puede determinarse que en la superficie general, se mantiene una relacién atomica de
Pt:Co correspondiente a 1:3. En la particula aislada, la relacién atémica disminuye a
1:2, pero sigue habiendo mayor proporcién del Co que la observada en catalizadores

preparados por CMU.

La Figura 5.11 muestra dos micrografias de la superficie del catalizador Pt(1)Co(3)-IWI
si dorar y con mayor ampliacién. Se trata de una particula localizada sobre la que se
realiza en EDAX y en una zona aislada de la particula. Los resultados del microandlisis

se muestran en la Tabla 5.8.

Superficie Acercamiento
Elemento | Wt % At % Wt % At %
Al 85,18 94,25 87,22 95,46
Pt 4,98 0,76 5,33 0,81
Co 9,85 4,99 7,45 3,73

Tabla 5. 8 EDAX de Pt(1)Co(3)-IWI en diferentes zonas observadas por SEM

Para este caso, la relacion atomica Pt:Co tiene proporciones mayores de cobalto,
llegando a 1:7 y 1:5. Esto podria indicar que la distribucion de los metales no es igual

para todas las particulas, cuando se utiliza este método de preparacion.
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Figura 5. 11 Micrografia del catalizador Pt(1)Co(3)-IWI (sin oro). Sobre esta imagen se

realizaron dos EDAX: a) particula aislada, b) zona de particula.

5.6.4. SEM-EDAX del Pt(1)Co(3)-IWI (muestras recubiertas de oro)

A continuacién, se muestran micrografias SEM del mismo catalizador, pero con la
aplicaciéon de un dorado por plasma. La Figura 5.12 muestra la micrografia obtenida
sobre la que se realizaron dos microandlisis: uno sobre un cimulo de particulas y sobre

una particula aislada.

5000 nm
1

Figura 5. 12 Micrografia del catalizador Pt(1)Co(3)-IWI (dorado). Sobre esta imagen se

realizaron dos EDAX: a) particula aislada, b) camulo de particulas.
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Nuevamente, los andlisis sobre esta micrografia se realizaron en una zona donde

aparecen particulas depositadas acumuladas y en una particula aislada. La Tabla 5.9

muestra los resultados obtenidos.

Cdmulo de particulas Particula
Elemento | Wt % At % Wt % At %
Al 81,83 93,9 82,03 94,36
Pt 9,39 1,49 10,39 1,65
Co 8,77 4,61 7,58 3,99

Tabla 5. 9 EDAX de Pt(1)Co(3)-IWI en diferentes zonas observadas por SEM

Se pueden observar relaciones atomicas de 1:3 o de menor proporcién de Co. Esto

puede deberse a que la sefial del oro se suma a la del Pt.

Resumiendo, los porcentajes de Co, en cada micrografia se obtuvieron valores tales

como: 9,85%; 7,45%; 1,8%; 5,83%; 8,77% y 7,58%. En este caso, el porcentaje del

metal en los distintos puntos varia en mayor medida, por lo que se puede concluir que se

ha obtenido una distribucién de la fase metélica no homogénea.

5.6.5. SEM-EDAX del Pt(1)Co(3)-MIX (sin dorar)

Como en el caso anterior la primera observacion se realiza sobre una muestra sin dorar.

La Figura 5.13 muestra la micrografia obtenida.
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Figura 5. 13 Micrografia del catalizador Pt(1)Co(3)-MIX (sin oro). Sobre esta imagen se

realizaron dos EDAX en distintas zonas: A) y B).

Los resultados del microanalisis en las zonas indicadas se muestran en la Tabla 5.10.

zona A zona B
Elemento Wt % At % Wt % At %
Al 86,96 93,15 84,87 92,4
Cl 4,39 3,58 3,8 3,15
Co 5,83 2,86 7,89 3,93
Pt 2,82 0,42 3,45 0,52

Tabla 5. 10 EDAX de Pt(1)Co(3)-MIX en diferentes zonas observadas por SEM

Se puede apreciar una relacién Pt:Co cercana a 1:7, indicando una alta concentracion
del cobalto en la superficie de esta particula. También el microandlisis detecta cloro en

superficie, proveniente del precursor metdlico de Pt utilizado.

Liza Dosso Pagina 195



5.6.6 SEM-EDAX del Pt(1)Co(3)-MIX (muestras recubiertas de oro)

En la muestra dorada se amplific6 ain mas la imagen (Figura 5.14) y se analizaron
nuevamente dos zonas de apariencia diferente: A) en la parte inferior izquierda dénde

se ve una particula blanca de forma irregular y B) en un cumulo de varias particulitas.

Figura 5. 14 Micrografia del catalizador Pt(1)Co(3)-MIX (dorada). Sobre esta imagen se

realizaron dos EDAX en distintas zonas: A) y B).

Los resultados del microanalisis se muestran en la Tabla 5.11.

Zona A Zona B
Elemento | Wt % At % Wt % At %
Al 78,43 92,26 80,06 92,66
Cl 13,21 2,15 11,45 1,83
Co 3,07 2,75 2,88 2,53
Pt 5,29 2,85 5,6 2,97

Tabla 5. 11 EDAX de Pt(1)Co(3)-MIX en diferentes zonas observadas por SEM

Evidentemente, los aglomerados irregulares de la zona A poseen mayor cantidad de
Platino, ya que la relacién permanece cercana a 1:1. Aqui nuevamente aparece a duda

de la interferencia del oro.
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5.6.7 SEM-EDAX del Pt(1)Ni(3)-MIX (sin dorar)

En la Figura 5.15, la primera micrografia corresponde a una visiéon general de las
particulas de catalizador sin dorar y la segunda a una particula ampliada. En ambas
imégenes se le realiz6 el andlisis EDAX teniendo en cuenta y descartando el cloro en el

analisis.

500 pm .

100 pm
| ——

Figura 5. 15 Micrografia del catalizador Pt(1)Ni(3)-MIX (sin dorar). Sobre esta imagen se

realizaron dos EDAX en distintas zonas: A) y B).

Los resultados del microanalisis se muestran en la Tabla 5.12.

Liza Dosso Pagina 197



Conjunto de particulas Superficie de la particula
Con CI Sin CI Con CI Sin CI
Elemento | Wt% | At% | Wt% | At% | Wt% | At% | Wt% | At%
Al 81,65 | 91,58 | 84,3 94,2 | 84,07 | 93,47 | 86,91 | 96,29
Pt 596 | 0,92 | 6,31 0,98 | 7,81 1,2 8,32 1,28
Ni 9,1 4,69 | 939 | 482 | 4,61 2,35 4,77 2,43
Cl 3,29 | 2,81 0 0 3,52 2,98 0 0

Tabla 5. 12 EDAX de Pt(1)Ni(3)-Mix en diferentes zonas observadas por SEM

El andlisis EDAX de la imagen del conjunto de particulas revela que la relacion entre el

Pt:Ni resulta 1:5. Cinco atomos de Ni por cada dtomo de Pt. Ademas, el cloro se

encuentra presente en una proporcion de casi 3% de los atomos expuestos en la

superficie. En la superficie de la particula el microandlisis EDAX muestra, una relacion

Pt:Ni mas pareja, cercana a 1:2. El Cl sigue presente en una proporcion cercana al 3%.

La siguiente micrografia (Figura 5.16) es de una particula diferente, y el andlisis de

EDAX se realizé en una porcion de superficie del mismo tamaiio que la anterior.

200 pm
1

Figura 5. 16 Micrografia del catalizador Pt(1)Ni(3)-Mix (sin dorar). Sobre esta imagen se

realizaron dos EDAX en distintas zonas: A) y B).
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consideracion de la presencia de cloro.

En la Tabla 5.13 se observan los valores obtenidos en el analisis EDAX, con y sin

Considerando el Cl Descartando el Cl
Elemento | Wt % At % Wt % At %
AIK 82,82 91,49 86,29 94.8
PtM 4,54 0,69 4,89 0,74
NiK 8,46 4,29 8,82 4,45
CIK 4,19 3,52 0 0

Tabla 5. 13 EDAX de Pt(1)Ni(3)-Mix en diferentes zonas observadas por SEM

El Ni en este caso es mds predominante, indicando un relaciéon atémica Pt:Ni

aproximada de 1:6.

Del andlisis global de este catalizador podemos observar que presenta particulas con
diferente relacién atémica de Pt:Ni. Este catalizador muestra en algunas zonas mayor
presencia de Pt, pero en promedio la relacidn con el Ni es de 1 4tomo de Pt por cada 5 o
6 dtomos de Ni. Es posible que la mayor concentracién de Pt en algunas zonas se deba a
la diferencia en el método de agregado de los metales , en este caso el agregado de Pt se

realiza por IWI después del agregado de Ni por CMU.

El cloro mantiene constante su proporcion en la superficie de las particulas.

5.6.8 SEM-EDAX del Pt(1)Ni(3)-Mix (muestras recubiertas de oro)

La imagen dorada de las particulas en general no revela diferencias con los otros
catalizadores. La Figura 5.17 muestra una imagen es de una particula con un aumento
de 4400X. En esta imagen se destaca la presencia de particulas dentro de los poros del
soporte. Para cuantificar la distribucion metalica en toda la superficie se han realizado

microandlisis EDAX en la superficie y dentro de un poro del catalizador.
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Figura 5. 17 Micrografia del catalizador Pt(1)Ni(3)-Mix (dorada). Sobre esta imagen se

realizaron dos EDAX en distintas zonas: superficie y dentro de los poros.

El resultado del microanalisis se muestra en la Tabla 5.14.

Se analiz6 puntualmente la superficie y después se analizé puntualmente dentro de los

poros que se pueden observar a simple vista.

Superficie Poro
Elemento Wt % At % Wt % At %
Al 84,58 93,93 83,6 94,14
Pt 8 1,23 9,97 1,55
Cl 3,15 2,66 2,88 2,47
Ni 4,27 2,18 3,55 1,84

Tabla 5. 14 EDAX de Pt(1)Ni (3)-Mix en diferentes zonas observadas por SEM

En este caso, la distribucion de elementos no difirié grandemente dentro y fuera de los
poros. La relacion Pt:Ni mds pareja puede deberse a la escasez de Ni en esta particula

sumada a la medicién de Pt solapado con oro.
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Se observa que la relacion Pt:Ni se mantiene mas cercana a la unidad, dentro y fuera de
los poros. Esta diferencia con las imdgenes sin dorar se deben a que el oro genera
interferencias en la cuantificacion del Pt, ya que los picos de los elementos se

superponen. A su vez, el Ni no presenta una distribucion superficial uniforme.

5.6.9 Conclusiones del estudio SEM-EDAX.

Las relaciones Pt:M, siendo M: Co o Ni presentan siempre una superioridad del

segundo metal, lo cual mantiene coherencia con la carga metdlica adoptada.

El Ni y el Co tienen menos presencia superficial relativa a su masa que el platino.

No existe una clara predisposicién de relacion Pt:M de acuerdo al método de
preparacion empleado. Sin embargo, para el caso del catalizador preparado por el
método de IWI, existen puntos de marcada superioridad atémica del metal secundario,

el cobalto y su distribucion varia bastante de particula a particula.

En el caso de los catalizadores preparados por la técnica mixta, cabe destacar que luego
de la calcinacion rdpida de la matriz de urea y posterior impregnacion con el precursor
de platino, los catalizadores son nuevamente calcinados a 450 °C durante 3 horas, lo

cual podria generar una sinterizacion de la primera fase agregada, cobalto o niquel.

El catalizador Pt(1)Co(3)-CMU presenta una distribucion de la fase cobalto pareja para

todas las particulas analizadas.

El Cloro permanece presente en la superficie en los casos en donde se utilizé el
precursor 4cido cloroplatinico. Es conveniente considerar cémo puede su presencia

afectar al sistema de reaccion.
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5.7 Determinacion de especies metalicas en superficie por
espectrometria fotoelectronica de rayos X (XPS)

Las medidas de XPS fueron utilizadas para determinar el estado quimico de los
componentes metdlicos activos en los catalizadores sintetizados. En un estudio XPS de
catalizadores de Pt/Al,O; lo primero que debemos conocer es que la sefial Al2p del
soporte se superpone con la sefial Pt4f del componente activo, usualmente empleada
para el anélisis del Pt, lo cual constituye un problema. Esto complica el andlisis directo
del Pt a partir de su sefial de mayor intensidad. Para resolver este problema se utiliza
una sefial de menor intensidad, Pt4d, la cual no se superpone con las lineas espectrales
de los demds componentes. Aclarado esto a continuacién se dan algunos ejemplos de
catalizadores estudiados mediante esta técnica, partiendo de los mds simples y tratando

de interpretar resultados obtenidos sobre las muestras mas complejas.

5.7.1 XPS de catalizadores monometdlicos de platino: Pt(1)-IWI y Pt(1)-
CMU

El primer catalizador estudiado serd el de Pt/y-Al,Os; preparado por impregnacion a
humedad incipiente con 1% en peso de metal. Se sabe que las propiedades redox un
metal noble como el Pt son fijadas por su interacciéon con el soporte [9-11]. Esta
interaccion metal-soporte hace que el Pt pueda existir sobre la superficie del soporte en

dos estados de oxidacion diferentes.

La Figura 5.18 presenta la region espectral de la linea de Pt4ds; con sustraccion del
espectro background de una muestra del precursor del catalizador Pt(1)-IWI, calcinado
y desorbido en ultra vacio 3 h a 200°C. La descomposicién del espectro en componentes
individuales indica la presencia de diferentes estados del platino en la superficie del
catalizador: el estado reducido (metdlico) con una energia de enlace Eb(Pt4ds,) =
314.4-314.7 eV y el estado oxidado con Eb(Pt4ds,) = 317.6-318.2 eV [12-14].
Algunos autores como J.Z. Shyu and K. Otto [14] identifican la sefial del Pt a
Eb(Pt4ds;) = 314,2 £ 0,3 eV; Pt** a Eb(Ptddsp) = 315,3 + 0,3 eV y Pt** a Eb(Pt4ds,) =
317,0£ 0,3 eV.
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De acuerdo a estos datos y analizando el espectro de nuestra muestra podriamos
establecer que existe la presencia de Pt** (315 eV) mayoritariamente, pero también

existe Pt" (317 eV) y Pt° (314 eV).
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Figura 5. 18. Espectro XPS de Ptdds,, del catalizador Pt(1)-IWI oxidado

Algo similar ocurre con el catalizador de Pt(1)-CMU, cuyo pico Pt 4f se solapa con el
Al 2d y en su zona 4d presenta picos como los anteriores. La Figura 5.19 nos muestra el
espectro de Ptdds, después de la sustraccion de su background de la muestra Pt(1)-
CMU oxidada. Sin embargo la relacion de especies es diferente, con sefiales de menor

intensidad y predomina la sefial del Pt*".
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Figura 5. 19 Espectro XPS de Ptdds, del catalizador Pt(1)-CMU oxidado
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5.8.2 XPS de Catalizadores bimetdlicos de Ni(3)Co(3)-CMU

Se analizé también el catalizador bimetdlico NiCo preparado por la técnica de
combustion de la matriz de urea, Ni(3)Co(3)-CMU. El analisis se realizé en la zona de

Co2p y Ni2p, tratando de identificar la presencia de 6xidos con sus picos caracteristicos.

La Figura 5.20 presenta la regién espectral de la linea de Co2p con sustraccién del
espectro background de una muestra del precursor del catalizador Ni(3)Co(3)-CMU,
calcinado y desorbido en ultra vacio 3 h a 200°C. Es posible distinguir los estados de

oxidacién del Co usando los espectros satélites de Co2p[15].

- Co™ tiene satélites observables a 789 eV
- En el caso del Co30y, €l cual es en realidad es un estado de oxidacion mixto
entre Co** y Co™, podemos observar satélites debido a los estados +2 y +3, que

se encuentran mas pronunciados a 790 y 805 eV.

Comparando con este trabajo, en nuestro espectro observamos la presencia de ambos
tipos de 6xidos en el catalizador bimetédlico. Se observa un importante “corrimiento”
respecto a los 2p1/2 y 2p3/2, hacia la izquierda. Parece evidente la presencia de CoO,

por observarse una marcada presencia de los satélites de CoO.

Co 2p

x 10

=]

Fn 2p1/2 o~ En 2p
o

62 o 2p3/2

60| ;
Co 2p satélft@ "_

53_- gl pad M

56 _|

CPs
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810 805 800 795 790 785 780 775
Binding Energy (eV)
C252PE (This string can be edited in Cas=XPS DEF, PrintFootNote tt)

Figura 5. 20 Espectro XPS de Co2p del catalizador Ni(3)Co(3)-CMU oxidado

La Figura 5.21 presenta la regién espectral de la linea de Ni2p con sustraccién del

espectro background de una muestra del precursor del catalizador Ni(3)Co(3)-CMU,
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calcinado y desorbido en ultra vacio 3 h a 200°C. Para identificar las especies en este
caso, se toma en cuenta lo analizado en el trabajo de Grosvenor y col.[16]. Segtin estos
trabajos, en la zona 2p del niquel presenta satélites importantes debido a la interaccioén

con el oxigeno y un pico doble conformado por 2 ondas a 854 y 856 eV.

Ni 2p
i 2piiz i2pai2

Ni 2)$3[2 (NiO)

X 10

70

L L N D L T
885 880 875 870 865 860 855 850

Binding Energy (eV)
CzzzXPE (This string can be edited in C2z=PS DEF. PrintFootNots txt)

Figura 5. 21 Espectro XPS de Ni2p del catalizador Ni(3)Co(3)-CMU oxidado

La Figura 5.22 muestra un detalle del espectro del Ni 2p 3/2 para NiO en donde se

observa un doble pico:

Ni 2p

x 10

T T T T T T — — T T T T
868 864 860 856 852
Binding Energy (eV)
C2salPS (This string can be edited in Casz¥PS DEF PrintFootots txt)

Figura 5. 22 Espectro XPS de Ni2p del catalizador Ni(3)Co(3)-CMU oxidado
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De acuerdo a lo expuesto en el trabajo de Achouri y col. [17], el punto maximo del pico
mayor (formado por la doble deconvolucidn) se encuentra en el valor 855 eV del Ni
2p3/2. El “corrimiento” hacia valores mas altos, evidencia una interaccion con el
soporte de alimina, del tipo espinela. Sin embargo, este efecto no resulta evidente en las
zonas del espectro correspondiente al aluminio y el oxigeno, por lo que puede que no

sea tan importante la porcién de Ni que forma espinelas.

5.8.3 XPS de Catalizadores bimetdlicos de Pt(1)Ni(3)-Mix

El catalizador Pt(1)Ni(3)-Mix fue analizado en su regién Ni 2p, sobre todo en la region

comprendida entre 850 y 870 eV. (Figura 5.23)

Ni 2p

i2pai2
i2p

PSR (NiO)

——— —
868 864 860 856 852
Binding Energy (eV)
Czzzl{PE (This string can be edited in CzzzXPS DEF PrintFootMNaots txt)

Figura 5. 23 Espectro XPS de Ni2p del catalizador Pt(1)Ni(3)-Mix oxidado

Aqui, en la decombolucién, se puede lograr gracias a un doble pico a los 856 eVque

pertenece al NiO.

En trabajos sobre en catalizadores de Pt-Ni soportados sobre alimina, [18] se observa
una interaccion de reduccién entre el platino y en niquel, que se evidencia en un
corrimiento del pico mayor del niquel hacia valores de energia de enlace por debajo de

855 eV. En este estudio no se ha observado la misma interaccion. (Figura 5.24)
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Figura 5. 24 Zona Ni 2p del Pt(1)Ni(3)-Mix oxidado

No se puede imitar el andlisis del Pt 4f porque para los catalizadores analizados en la

tesis, existe un solapamiento de esta zona con la Al 2d.

En la porcién del espectro que corresponde al Pt 4d (Figura 5.25), se pueden observar

que la decombolucién es posible en un solo pico:

Pt 4d
x 10

172 ]
170 ]
188 |
o
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164 |

162 |
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— 71 - 1T T
324 320 316
Binding Energy (eV)
C25alPE (This string czn be edited in Caszd{PS DEF PrintFootMNots txt)

Figura 5. 25 Espectro en el rango del Pt 4d del Pt(1)Ni(3)-Mix oxidado.

Este pico que presenta un corrimiento de 314 eV a 316 eV es el Pt +2. Esto si podria

indicar que el Pt cede electrones para la formacion de Ni O.
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5.8.4 XPS de Catalizadores bimetdlicos de Pt(1)Co(3)-Mix

En el XPS de la region del Pt 4d (Figura 5.26) se observa la deconvolucion de los picos
de Pt*, Pt y Pt**. Es decir que el platino presenta especies oxidadas y una pequefia

porcién de platino metélico.

— — — | —
921 318 315 312 309
Binding Energy (eV)
CzzziPE (This string can be edited in Cz:ziPE DEF. PrintFootNaots txt)

Figura 5. 26 Zona Pt 4d del Pt(1)Co(3)-Mix oxidado

Ademas, la regién del cobalto muestra los picos y satélites propios del compuesto CoO.

(Figura 5.27)
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Figura 5. 27 Zona Co 2p. Picos correspondientes a Co+2 (CoO) del Pt(1)Co(3)-Mix

oxidado

Liza Dosso Pagina 208



Como se observa en la figura, los satélites bien definidos evidencian mayoritariamente

la presencia de esta especie Co+2.

5.7.5 Conclusiones parciales del andlisis por XPS

. . 2 .
Se observa predominantemente la presencia de Pt™ en todos los casos, siendo esta la

especie predominante que se debe oxidar para obtener la fase metdlica de interés.

En todos los casos donde tenemos cobalto, la especie predominante observada parece
ser el CoO. Esto indica que el estado mds comun del cobalto en los catalizadores

calcinados, ya sea por combustién rapida o luego aplicando una activacién lenta, es el

C 0+2

En los catalizadores donde tenemos Ni, existen varias especies oxidadas del mismo. En
el catalizador Ni(3)Co(3)-CMU, parece evidenciarse la presencia de una interaccién
importante entre el niquel y la alimina. Este comportamiento también se observa en el

catalizador Pt(1)Ni(3)Mix y puede que solape el efecto de sesion de electrones del Pt.

5.8 Capacidad de deshidrogenacion

La reaccion de deshidrogenacion de ciclohexano caracteriza la capacidad del catalizador
para deshidrogenar moléculas orgénicas. Para el caso de catalizadores para APR, esta

reaccion simple nos ayudard a estimar su comportamiento en la reaccién objetivo.

En primera instancia los experimentos se realizaron sobre las series de catalizadores
IWI y CMU, para comparar el impacto del método de preparacién en la actividad de

deshidrogenacion. Los resultados se exponen en la Tabla 5.15.

Al ser la reaccién de deshidrogenacion, una reaccion insensible a la estructura del sitio
activo, las medidas de conversion de ciclohexano son directamente proporcionales al
nimero de 4atomos metdlicos expuestos y pueden ser correlacionadas con los

experimentos de quimisorcion de CO.
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N° Catalizador Conv a Bz.
1 Pt(1)-IWI 93,44
2 Pt(1)-CMU 95,37
3 Co(3)-IWI 5,72
4 Co(3)-CMU 4,72
5 Ni(5)-IWI 27,34
6 Ni(5)-CMU 33,83
7 Pt(1)Co(3)-IWI 77,32
8 Pt(1)Co(3)-CMU 79,10
9 Pt(1)Ni(3)-IWI 51,95
10 Pt(1)Ni(3)-CMU 79,48
11 Ni(3)Co(3)-IWI 20,26
12 Ni(3)Co(3)-CMU 34,11

Tabla 5. 15 DCH en catalizadores IWI y CMU

Analizando los resultados, podemos observar que en casi todos los casos, los
catalizadores preparados por el método CMU alcanzan una mayor conversién a
benceno. En el caso de los catalizadores de cobalto, en cambio, la conversién fue

similar y muy baja comparada con las de los demds catalizadores.

En ningin caso, el agregado de un segundo metal al platino dio como resultado una
mejora en la actividad deshidrogenante respecto a la de ambos catalizadores
monometdlicos de Platino. Esto indica que, el Niquel y el Cobalto, no promueven la

actividad deshidrogenante del Platino.

Para el caso de los catalizadores Ni-Co, ambos mostraron actividades interesantes, pero
inferiores a los de Platino puro. Dado que en el catalizador de Ni(3)Co(3)-CMU se
observé un aumento importante de actividad, se ensayaron catalizadores con la misma
carga total de metal (6%), pero modificando la relacién porcentual entre el Ni y el Co.
Los resultados de Deshidrogenacion de Ciclohexano para esta serie de catalizadores se

detallan en la siguiente tabla:
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N° Catalizador Conv a Bz.
1 Ni(3)Co(3)-CMU 34,11
2 Ni(1,3)Co(4,5)-CMU 39,99
3 Ni(1)Co(5)-CMU 28,21
4 Ni(0,5)Co(5,5)-CMU 20,44
5 Pt(1)Ni(3)-Mix 86,18
6 Pt(1)Co(3)-Mix 85,89

Tabla 5. 16 DCH en catalizadores Ni-Co - CMU y Mix.

En la Tabla 5.16 podemos observar que modificando la relacién entre los porcentaje
madsicos de Ni y Co la capacidad de deshidrogenacién varia, encontrando un méximo
para la relacion Ni(1,5)Co(4,5), que corresponde a la mayor quimisorciéon de CO dentro

de los bimetalicos Ni-Co.

También se ensayaron los catalizadores bimetalicos preparados por la técnica mixta
entre CMU e IWI. Los resultados demuestran una amplia mejora en la actividad de
estos catalizadores respecto a los bimetélicos preparados por IWI y CMU. Esto indicaria

que la técnica mixta mejora la estructura metélica adecuada para la deshidrogenacion.

Por otra parte, se presentan los resultados de los catalizadores preparados sobre el
soporte Pural MG63HT, los cuales también presentaron una buena actividad en
deshidrogenacioén y el hecho de usar un precursor 4dcido de Platino no parece afectar lo
suficiente el soporte como para provocar la formaciéon de metilciclopentano en la

reaccion.

N° Catalizador Conv a Bz.
1 Pt(1)Co(3)-MG-IWI 81,27
2 Pt(1)Ni(3)-MG-IWI 67,98

Tabla 5. 17 . DCH en catalizadores MG-IWI

En la Tabla 5.17 podemos constatar que estos catalizadores pueden ser considerados
para sus pruebas en APR de hidrocarburos oxigenados, ya que su actividad en

deshidrogenacién de ciclohexano es muy buena.
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Los catalizadores con reduccion de carga de Pt también fueron evaluados con esta

reaccion. Sus resultados se visualizan en la Tabla 5.18 .

Catalizador Conv a Bz.
Pt(0,5)Co(3)-Mix 81,44
Pt(0,5)Ni(1,5)Co(3,5)-Mix 84,72

Tabla 5. 18 DCH en catalizadores Mix con 0,5% de Pt.

Presentaron una actividad similar a los mixtos bimetélicos, a pesar de la disminucién

del porcentaje masico de Pt a la mitad.

Liza Dosso Pagina 212



5.9. Conclusiones

Las medidas de andlisis quimico comprueban que los métodos de preparacion de
catalizadores soportados evaluados permiten obtener valores reales de carga metalica
cercanos a los tedricos. Sin embargo, se observa una aumento de la cantidad de sitios de
absorcion de CO cuando se prepara un catalizador por CMU, respecto al preparado por
IWI, sobre todo para el Ni y Co, por lo que resulta una técnica mds conveniente para
mejorar la dispersion de la fase metélica. Este aumento de la dispersion metélica que
refeja la capacidad de quimisorcion de CO en los catalizadores preparados por CMU
también se comprueba por un incremento en la conversién a benceno, cuando los
catalizadores son evaluados mediante la reaccion modelo de deshidrogenaciéon de

ciclohexano.

Los métodos de preparacion no modifican significativamente las caracteristicas
texturales de la alimina ni su cristalinidad. Al respecto, tiene un efecto més evidente la
carga metdlica, que al incrementarse afecta principalmente la superficie especifica del

catalizador y el volumen de poro medio.

El estudio de la interaccién metélica en los catalizadores preparados por IWI, mediante
DRX, establecen que existe evidencia de una fuerte interaccién entre el Ni y/o Co y la
alimina. Esto no se evidencié tan marcadamente en los estudios de XPS sobre el
catalizador Ni(3)Co(3)-CMU. Puede que la combustién rdpida de la matriz de urea
impida una fuerte interaccion de los metales y el soporte. Esto facilitaria su reduccién a
temperaturas menores generando una mayor concentracion de particulas metélicas en

superficie, lo que explicaria su mayor actividad en las reacciones de QCO y DHC.

Los estudios de reduccién a temperatura programada sobre catalizadores bimetalicos
Pt(1)Co(3)-IWI y Pt(1)Ni(3)-IWI confirman que la interaccién del niquel con el soporte
dificulta su reduccion. El platino en estos casos, facilita la reduccién metalica si
comparamos el perfil de reduccion de los bimetélicos con Pt respecto del perfil de los
monometdlicos de Ni o Co. También existe evidencia de esta interacciéon metal-soporte
en catalizadores mixtos, donde se observan corrimientos en los picos de reduccién de

sus especies.

El estudio SEM-EDAX no muestra que los métodos de preparaciéon modifiquen la
superficie del soporte. El1 método CMU parece generar una distribucién mas uniforme

de las fases metdlicas, pero esta no se mantendria luego de la calcinacién de los
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catalizadores mixtos. Los catalizadores preparados por IWI, muestran diferencias mds
evidentes en la distribucion de las fases metdlicas. En aquellos preparaciones en las que
se utilizé el 4cido cloroplatinico, el microandlisis EDAX detecta la presencia de cloro

superficial.

En cuanto a la evaluacion de la capacidad catalitica de generar hidrégeno cuantificada
mediante la reaccion de deshidrogenacion de ciclohexano, el agregado de Ni o Co al

platino parece, no promover la actividad deshidrogenante del Platino.
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Capitulo 6 - Ajuste de la Composicion
y del método de preparacion del
Catalizador para APR

El estudio termodindmico y los ensayos preliminares han permitido precisar el sistema
catalitico de reaccién como paso previo al estudio del catalizador. La seleccion del
catalizador de Pt-Ni-Co mds conveniente para la produccion de hidrégeno por
reformado en fase acuosa de hidrocarburos oxigenados se llevé a cabo utilizando el

etilenglicol como reactivo modelo. El objetivo de este Capitulo es analizar el efecto de:

- lacarga de Pt y efecto del Ni y/o Co en la fase activa 'y
- la metodologia de incorporacion de metales, sobre las propiedades
fisicoquimicas y reactividad del catalizador.

- el tipo de precursores metalicos

Para el desarrollo de los catalizadores soportados presentados en este capitulo se
utilizaron las aliminas preseleccionadas en los ensayos preliminares: Alimina Spheres
y Alimina Pural MG63HT. A partir de estos soportes se prepararon catalizadores de Pt
de referencia con una carga metélica de 1% en peso de metal. Para analizar el efecto del
niquel y el cobalto, se prepararon catalizadores con 1% en peso de Pt y cargas variables
de Ni y/o Co, manteniendo constante la carga metélica total de promotor en un 6% en
peso. También se analizé el efecto de la disminucién de la carga de Pt (0,5% en peso)
con la relacion de promotor més eficiente para favorecer la produccion de hidrégeno.
Seguidamete se analiz6 el efecto del método de incorporacion del metal activo al
soporte y su activacion sobre propiedades, fundamentalmente dispersion metélica
obtenida y comportamiento en APR de etilenglicol para obtener H,. Por dltimo se
estudid el efecto del tipo de precursor metalico, analizando el comportamiento del

catalizador preparado con diferentes precursores metalicos.

Las propiedades de la funcion metélica fueron estudiadas en catalizadores soportados en
las aluminas seleccionadas y en catalizadores en los que el Pt o el Co fueron soportados
en una esponje metdlica de Ni, a los que denominamos catalizadores mésicos debido a

que toda su superficie deberia ser activa. Para la organizacién de este capitulo se
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presentan y discuten primero los resultados obtenidos con catalizadores soportados y

luego algunos resultados obtenidos con los catalizadores mdsicos.

La metodologia seguida en el trabajo experimental y en el andlisis de los resultados se

basa en el esquema de relaciones causales que existen en un catalizador entre:

[1] Componentes y [2] Propiedades [3] Propiedades

Métodos de Preparacion Fisicoquimicas Cataliticas

Se trata de establecer correlaciones entre la reactividad de los catalizadores en la
conversion de Etilenglicol en H, mediante APR (3), sus propiedades fisicoquimicas,
responsables de dicha reactividad (2) y, entre éstas y la composicién y/o método de
preparacion del catalizador (1), de forma tal que permitan maximizar el rendimiento y la

selectividad a hidrégeno a partir de derivados de biomasa.

6.1 Catalizadores metalicos soportados

Para mejorar el desarrollo de un catalizador metélico soportado a base de Pt se
analizaron dos posibilidades. La primera, fue la de modificar la metodologia de anclaje
del precursor metalico de manera de aumentar su dispersion metdlica y su estabilidad, la
segunda, la de co-depositarlo con otro metal de manera de mantener una alta dispersion
del metal mds activo e impedir, por efecto geométrico, la sinterizacidn de las particulas
de Pt. Siguiendo estas dos alternativas se prepararon varias series de catalizadores que

se describen y caracterizan en los Capitulos 2 y 4, de esta Tesis.

En este Capitulo se evalia el comportamiento catalitico en la reacciéon de APR de
Etilenglicol de los catalizadores de mejores propiedades metdlicas de todos los
preparados y a partir de los resultados obtenido en esta reaccion se ird definiendo la
mejor opciéon de composicion de la fase metdlica y metodologia de preparaciéon y

estabilizacion del catalizador que nos llevardn a obtener un catalizador adecuado que
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pueda tener un rendimiento aceptable en APR de hidrolizados de biomasa como fuente

renovable de hidrégeno. Los ensayos para la seleccion de los catalizadores mas

adecuados se realizaron mediante experimentos de reformado en fase acuosa de una

molécula modelo simple, como es el etilenglicol. El mecanismo de reaccién mediante el

cual el etilenglicol puede generar hidrégeno, propuesto por Dumesic y col. [1] fue

analizado en la introduccién de esta Tesis (Figura 1.5) y propone:
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Figura 6. 1 Mecanismo de reaccion de APR de etilenglicol, propuesto por Dumesic y col.

(1]

Las reacciones deseables a partir de las cuales se genera hidrégeno catalizadas por

cetros metalicos son:

1. Elreformado del hidrocarburo oxigenado, con formacién de gas de sintesis:

CnH3y 0, © nCO + yH,

{1} Reformado

2. Lareaccion de desplazamiento del gas de agua:

CO + H,0 & CO, + H,

{2} WGSR

Los experimentos se llevaron a cabo con 0,5 g de catalizador, a temperatura constante

de reaccién de 225°C y una presion de 22 bares. Estas condiciones de prueba fueron

Liza Dosso

Pagina 220



seleccionadas de varios estudios que optimizan el APR para un catalizador de Pt de alta

carga, de modo de evaluar los nuevos catalizadores en las mejores condiciones de

reaccion.[1,2].

Para una primera seleccion, se hicieron ensayos de corta duracién, 180 minutos, para

analizar la actividad de cada serie de catalizadores. Los catalizadores que resultaron mas

prometedores fueron sometidos a pruebas de estabilidad para determinar cémo se

comportan en periodos prolongados de reaccion.

A continuacion se detallan los resultados obtenidos.

6.1.1 APR de Etilenglicol sobre catalizadores IWI

Se comparé en reacciéon la serie de catalizadores preparados por impregnacion a

humedad incipiente sobre el soporte Alumina Spheres 2,5/210. Los experimentos de

corta duracién arrojaron los resultados expuestos en la Tabla 6.1.

Catalizador Composicion fase gas (%mol) | Rend H, | Selec H, | Conv C a
H, CO CO, CH,4 (%) (%) gas (%)
Pt(1)-IWI 66,5 | 1,6 31,6 |03 7.4 79,5 9.3
Ni(3)-IWI 65,7 | 21,7 10,2 |25 3.9 74,3 5,3
Co(3)-IWI 37,5 | 62,5 0,0 0,0 0,1 24,1 0,5
Pt(1)Ni(3)-IWI 40,0 |94 39,7 10,9 |55 26,7 20,7
Pt(1)Co(3)-IWI 55,0 |28 418 10,5 6,8 71,7 9.4
Ni(3)Co(3)-IWI 21,8 1782 10,0 0,0 0,1 11,3 1,3

Tabla 6. 1. Conversion, analisis de productos, rendimiento y selectividad a H, en APR de
Etilenglicol a 180 min TOS en catalizadores IWI.

Puede observarse que los catalizadores bimetalicos de Pt(1)Co(3)-IWI y Pt(1)Ni(3)-IWI

tienen rendimientos a H, similares al del Pt(1)-IWI, e igual o mayor conversion de C a

fase gas, por lo que han sido seleccionados para estudiar su estabilidad en largos
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periodos de tiempo. El catalizador de Ni(3)-IWI monometélico solo alcanza un
rendimiento a H, de 3,9% vy los catalizadores de Co(3)-IWI monometdlico y
Ni(3)Co(3)-IWI preparados por esta metodologia no generan H, en las condiciones

evaluadas.

Si observamos la conversion de etilenglicol a productos de carbono en fase gas, el
catalizador bimetdlico Pt(1)Ni(3)-IWI es el de mayor actividad de toda la serie,
alcanzando valores muy por encima del catalizador de Platino. Los monometélicos de
Pt(1)-IWI y Ni(3)-IWI muestran valores relativamente altos y los catalizadores de
Co(3)-IWI y Ni(3)Co(3)-IWI, son los menos activos con conversiones que no alcanzan
a superar 1,5%. Estos ultimos catalizadores son descartados, dado que su actividad es

muy baja en las reacciones de formacion de H,.

Teniendo en cuenta la selectividad a reacciones indeseables como la metanacion,
podemos observar en la Figura 6.2 que aquellos catalizadores que poseen niquel tienen
altas selectividades a la produccién de metano, mientras que aquellos que contienen

cobalto, tienen una selectividad menor a la presentada por el catalizador testigo Pt(1)-

IWL

Selectividad a CH4

o, o
PHIMWI  NBHWI  CoBHWI  PHINI3HWI PE{1)Co3HWI Ni3)Co{3-Wi

Figura 6. 2 Selectividad a metano de los catalizadores estudiados a 180 min de reaccion.

Los resultados obtenidos en los experimentos de 180 min se utilizaron para seleccionar
los catalizadores mds activos. Con ellos se realizaron experimentos de larga duracidn.

Los seleccionados fueron el catalizador testigo y ambos catalizadores bimetdlicos
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seleccionados: Pt(1)Co(3)-IWI y Pt(1)Ni(3)-IWIL. Los ensayos se realizaron en las
mismas condiciones que los anteriores, pero por periodos de tiempo de 8 a 10 horas. Se
estudio la evolucion del comportamiento de los catalizadores y se graficé el rendimiento
a H; en el tiempo, para compararlos con el catalizador testigo. A continuacién, la Figura

6.3 muestra el rendimiento a H; de los catalizadores en los experimentos realizados.

Rendimiento a hidrégeno
25
2
o n mm¢
20 [ LN
g a?
$ LI Lk
£10 — *
5 L R 4
= B ™ . .
g & : ok ‘ *Pt(1)-IWI
5 - ] BPt(1)Co(3)-IWI
. ,
n, * Pt(1)Ni(3)-IWI
0 . . ! L 3 | | 1 |
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (min)

Figura 6. 3 Rendimiento a H, de los catalizadores IWL.

Podemos observar que ambos catalizadores bimetdlicos conservan un comportamiento
similar, en cuanto a estabilidad, al catalizador testigo. Ademds el crecimiento del

rendimiento en el tiempo hasta aproximadamente 8 horas de reaccién se corresponde

con lo observado por Luo y col. [3].

Tanto Pt(1)Co(3)-IWI como Pt(1)Ni(3)-IWI muestran una mejora en el rendimiento a

H,, siendo el Pt(1)Ni(3)-IWI el que mayores valores alcanza, llegando al 21%, bastante
por encima del 16% que muestra el Pt(1)-IWL

Si analizamos las selectividades a H, y a CHy4 desarrolladas por estos catalizadores,
hemos observado que estas sufren una “evolucion” durante el transcurso de los

experimentos, encontrando una estabilidad transcurridos uno 300 minutos de reaccion,
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que se mantiene a lo largo del tiempo que transcurre la reaccion. La evolucién de la

selectividad a Hy, para los tres catalizadores estudiados se muestra en la Figura 6.4.

Evolucion de la selectividad a H,
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i
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Figura 6. 4 Evolucion de la selectividad a H, de los catalizadores Pt(1)-IWI, Pt(1)Co(3)-
IWI y Pt(1)Ni(3)-IWI en funcion del tiempo de reaccién.

A modo ilustrativo, se describen los casos de Pt(1)-IWI, Pt(1)Co(3)-IWI y Pt(1)Ni(3)-
IWI, pero todos los catalizadores ensayados durante estos periodos de tiempo han
presentado un comportamiento similar. Se observa que en el primer periodo del
experimento, la selectividad a H, aumenta progresivamente hasta alcanzar valores hasta
del 100%, en algunos casos. Después de un tiempo, comienza a descender hasta

estabilizarse en un valor constante.

La principal reaccién de interés, la deshidrogenaciéon del poliol, puede generar
hidrégeno aun cuando la molécula no se descomponga totalmente a compuesto gaseoso.
Es asi que en principio, los catalizadores poseen una alta selectividad a H, que ven
disminuida luego de unas horas de reaccién, cuando se pierda actividad por la
formacion de coque y sinterizacién de la fase metdlica y rendimiento a causa de la

reaccion de metanacion.

En la Tabla 6.2 se detallan los valores estabilizados de las selectividades alcanzadas por

los distintos catalizadores para los productos H, y CHy.
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Selectividad
Catalizador
H, CH,
Pt(1)-IWI 36,3 0,8
Pt(1)Co(3)-IWI 30,5 0,5
Pt(1)Ni(3)-IWI 26,7 7,2
Tabla 6. 2 Selectividad a H2 y CH4 en APR de Etilenglicol a 180 min TOS en catalizadores
IWIL.

Resulta interesante destacar que, si bien la selectividad a H, disminuy6é en ambos
catalizadores bimetdlicos, respecto al catalizador testigo, el agregado de Co al Pt
disminuye la selectividad a CH4 a un poco mds de la mitad. Si se observan las
fracciones molares en la fase gas, podemos concluir que el rendimiento a H, del
Pt(1)Co(3)-IWI no aumenta, no por la produccién de metano, sino por un pobre
rendimiento en la reaccion de WGS. Se considera asi, que el agregado de una cantidad
adecuada de Co al Pt, disminuye la selectividad a reacciones que pueden consumir el H

producido por las reacciones de reformado y WGS.

6.1.2 APR de Etilenglicol sobre catalizadores CMU

Siguiendo la misma metodologia, se continué con el estudio de los catalizadores
preparados con el método CMU sobre el soporte Alumina Spheres 2,5/210. Los

experimentos de corta duracion arrojaron los resultados que se muestran en la Tabla 6.3
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Catalizador Composicion fase gas (%mol) | Rend H; | Selec H, | Conv C a
H, CcO CO, CH,4 (%) (%) gas (%)

Pt(1)-IWI 66,5 | 1,6 31,6 |03 7,4 79,5 9,3
Pt(1)-CMU 34,2 0,7 64,5 0,5 9.9 31,8 31,2
Ni(3)-CMU 34,6 | 22,6 |26,6 16,2 (49 18,1 27,0
Co(3)-CMU 383 |59,2 (24 0,0 0,2 25,0 0,8
Pt(1)Ni(3)-CMU | 34,6 | 13,0 | 39,6 12,8 |48 21,4 23,1
Pt(1)Co(3)-CMU | 44,6 | 4,6 50,5 0,3 10,9 32,3 34,0
Ni(3)Co(3)-CMU | 44,1 | 12,6 |27,5 158 |45 25,5 17,5

Tabla 6. 3. Conversion, analisis de productos, rendimiento y selectividad a H2 en APR de
Etilenglicol a 180 min TOS en catalizadores CMU.

En estos casos, se observa una clara mejora del rendimiento a H; en los catalizadores
preparados por CMU respecto al catalizador testigo Pt(1)-IWI. El monometélico Pt(1)-
CMU vy el bimetélico Pt(1)Co(3)-CMU superan el desempefio del Pt(1)-IWI por casi 3
puntos. No sucede lo mismo con los monometédlicos de Ni y Co, aunque ciertamente
superan a sus pares preparados por el método de impregnacién a humedad incipiente
tradicional. Tampoco fueron buenos los resultados obtenidos para el Pt(1)Ni(3)-CMU.
Considerando las proporciones de CO y CH4 en la fase gas, este catalizador no debe
favorecer apropiadamente la reaccién de WGS y sin embargo si posee una alta actividad

en la reaccion de metanacion.

El Ni(3)Co(3)-CMU presenté6 una mejora considerable de actividad mediante esta

metodologia de preparacion, por lo que se decidié continuar su estudio.

De esta manera, se procedi6 a realizar los ensayos de 8 a 10 horas con los catalizadores
Pt(1)-CMU, Pt(1)Co(3)-CMU y Ni(3)Co(3)-CMU, para luego compararlos con el

catalizador testigo.

En la Figura 6.5 podemos observar la evolucién del rendimiento a H, en funcién del
tiempo de los catalizadores en estudio. Tanto Pt(1)-CMU como Pt(1)Co(3)-CMU
superan ampliamente el rendimiento a H, del catalizador Pt(1)-IWI. El bimetalico
Pt(1)Co(3)-CMU muestra una amplia ventaja sobre el resto de la serie durante los
primeros 300 minutos de reaccion, pero su actividad disminuye posteriormente. Los

valores de rendimiento a H, que alcanza hacia el final del experimento, muy similares a
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los del Pt(1)-CMU, indicarian que la fase de Co estaria sufriendo algun tipo de
desactivacion. Por otro lado, resulta muy interesante observar el comportamiento del
Ni(3)Co(3)-CMU. Su actividad se estabiliza antes que la de los demds catalizadores y si
bien apenas alcanza valores de un 8% de rendimiento a H», dado el bajo costo que
implica la preparacion de este catalizador, es prometedor para su utilizacién en la

industria.
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Figura 6. 5 Evolucion del rendimiento a H, en funcién del tiempo de reacciéon de los
catalizadores CMU Yy del catalizador testigo.

Una vez mads, para completar el criterio de seleccion, se debe hacer un andlisis de la
selectividad a productos, una vez alcanzada su estabilizacion, por lo que detallamos las

selectividades a H, y CH4 en la Tabla 6.4:

Selectividad
Catalizador

H, CH,4
Pt(1)-IWI 36,3 0,8
Pt(1)-CMU 26,9 1,8
Pt(1)Co(3)-CMU 25,9 0,5
Ni(3)Co(3)-CMU 17,6 15,3

Tabla 6.4. Selectividad a H, y CH4 en APR de Etilenglicol a 180 min TOS en catalizadores
CMU.
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Nuevamente vemos que, aunque la selectividad a H, no es tan alta como la del Pt(1)-
IWI, para el catalizador Pt(1)Co(3)-CMU la selectividad a CH4 es mucho menor que
para el catalizador testigo. De la misma manera que en los casos anteriores, el

desempefio respecto a la reaccion de WGS debe tenerse en cuenta.

6.1.3 Andlisis de estabilidad de los catalizadores en APR de Etilenglicol.

Para caracterizar la desactivacion sufrida por los catalizadores durante su periodo de
reaccion, se midié la cantidad de coque acumulada en su superficie. Para ello se
realizaron los ensayos de oxidacion a temperatura programada sobre los catalizadores
utilizados en los ensayos de APR de etilenglicol. Mediante estos experimentos, es
posible cuantificar la cantidad de coque depositado sobre los catalizadores una vez que
estos han sido utilizados en las reacciones de interés y evaluar también el grado de

polimerizacién del coque depositado.

Otra informacién importante respecto al mecanismo de desactivacion puede ser
obtenida estudiado los depdsitos de coque acumulados en un mismo catalizador pero en
periodos de operacion diferentes. Para determinar de manera mds precisa el tipo de
coque formado sobre los catalizadores, se obtuvieron resultados de TPO para los
catalizadores IWI y CMU utilizados en los ensayos de 180 minutos y en aquellos

seleccionados para realizar los experimentos de 510 minutos. Los resultados se exponen

en la Tabla 6.5.

Los resultados obtenidos muestran que los catalizadores de Pt y de Pt(1)Co(3)
preparados por ambos métodos fueron los mds estables de la serie y acumularon un
depdsito de carbon menor al 2% después de 10 h de reaccion, siendo el catalizador de
Pt(1)-CMU el que acumul6 la menor cantidad de coque. Nuevamente se confirma que el
método de preparacién por CMU, tanto para los catalizadores de Pt-Ni como para los de
Pt-Co, parece aumentar tanto su reactividad que también aumenta la produccion de

coque.
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Catalizador *C

3h 8h
Pt-IWI 1,3 1,9
Pt-CMU 0,9 1,3
Ni-IWI 4,2
Ni-CMU 2,5
Co-IWI 2,1
Co-CMU 2,4
PtCo-IWI 0,8 1,3
PtCo-CMU 1,1 1,9
PtNi-IWI 2,6 3,1
PtNi-CMU 2,8
NiCo-IWI 2,4
NiCo-CMU 2,6 34

Tabla 6.5. Coque acumulado en catalizadores IWI y CMU, en experimentos de APR de
Etilenglicol de diferente duracién.

Los catalizadores con Niquel, por otro lado, se desactivan mds fuertemente y acumulan
mds coque, superando el 2% atn a cortos periodos de reaccién. Evidentemente su
actividad deshidrogenante es mds importante, indicando esto una mayor predisposicién
al “ensuciamiento”, por acumulacion de coque debida a la mayor actividad metalica.
Alrededor del 60% del coque depositado se forma en las primeras 3 h de reaccion. Esto
demostraria que una vez estabilizado el catalizador, la formacién de coque contintia en
forma mucho mads lenta. En todos los casos, el quemado completo del coque depositado
se completd antes de los 50 minutos del ensayo de TPO, es decir, a temperaturas
menores a los 500°C, por lo que podemos concluir que se trata de un carbén muy
hidrogenado que puede removerse facilmente. Esto es una ventaja para la recuperacion
de propiedades del catalizador, ya que si el coque se elimina a bajas temperaturas, la
fase metalica no sufriria una sinterizacién importante durante el quemado del coque

acumulado en el catalizador.
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6.1.4 Efecto del soporte sobre las propiedades cataliticas

Para estudiar el efecto de la basicidad del soporte en APR de etilenglicol se analiz6 el
comportamiento de los catalizadores preparados sobre Alimina PURAL MG 63 HT.
Estos catalizadores fueron preparados por el método IWI debido a que éste no se ve
afectado por el pH del medio. Se prepararon dos catalizadores bimetalicos: Pt(1)Ni(3)-

MG-IWI y Pt(1)Co(3)-MG-IWI. En este caso, el precursor de platino empleado fue

acido hexacloroplatinico.

La evolucién del rendimiento a H, en funcidn del tiempo de estos catalizadores

comparados con el testigo, se muestran en la Figura 6.6.
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Figura 6.6. Evolucion del rendimiento a H, en funcion del tiempo de reaccion de los
catalizadores preparados con soporte Pural MG63HT y del catalizador testigo.

Ademads la Tabla 6.6 presenta los valores de selectividad a H, y CHy4 y de la conversion

de C a productos en fase gas de los catalizadores en estudio.
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Catalizador Selec. aH, | Conv. Cagas | Selec.a CHy
Pt(1)-IWI 34,54 38,89 0,83
Pt(1)Ni(3)-MG-IWI 32,09 60,52 6,41
Pt(1)Co(3)-MG-IWI 35,63 67,20 1,94

Tabla 6.6. Conversion y selectividad a H, y CH; en APR de Etilenglicol a 480 min TOS en
catalizadores MG-IWI.

Se observa que ambos bimetélicos presentan mayores rendimientos a H,, con similares
valores de selectividad a hidrégeno a los del testigo. Se observa también que la
selectividad a metano es superior para los bimetalicos, siendo su valor mds atenuado por
el Co que por el Ni. A pesar de la produccion del metano, el catalizador de Pt-Co tiene

un rendimiento y una selectividad a H; superior al catalizador testigo.

Si comparamos los valores de rendimiento y selectividad a H, y CH,4 obtenidos con el
soporte con Mg (Tabla 6.6 y Figura 6.6) con los equivalentes del catalizador de igual
carga metélica pero preparado sobre alimina, Pt(1)Co(3)-IWI (Tabla 6.2 y Figura 6.3)
vemos que el rendimiento a H, se ha incrementado en el soporte con Mg de un 17% a
un 22,5% vy la selectividad pasa de 30,5% a 35,6%. A pesar de que hay un aumento de

la selectividad a metano, el soporte con Mg mejora la produccién de Ho.

6.1.5 Efecto del método de incorporacion y activacion de la funcién metélica

Previamente, determinamos que la adiciéon de cobalto disminuye la selectividad a
productos indeseables como metano y la formacion de coque, mientras que la
incorporacion de la fase metélica mediante el método de Combustién de la Matriz de
Urea aumenta la actividad general del catalizador, incrementando la conversion del

reactivo a productos en fase gaseosa.

Es evidente que el método CMU es una variante superadora en cuanto a la tecnologia de
preparacion del catalizador que genera ciertas irregularidades en la superficie del
soporte que provocan un aumento de los sitios de anclaje del metal, generando una

superficie metdlica activa mas estable y dispersa en donde la molécula de CO puede
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adsorberse en un mayor nimero de centros (respecto a los conseguidos mediante la
preparacidn tradicional por el método IWI). Este aumento de centros activos mejora las

posibilidades de adsorcion y reaccidn tanto de reactivos como de productos intermedios.

También es evidente que una combustion violenta de la matriz de urea impregnada con
los precursores metélicos del Pt y los precursores de los promotores, puede causar un
efecto de pantalla de los dtomos de promotor (Co o Ni) respecto de los de Pt que

podrian quedar tapados por el promotor, més aun estando en una relacion inferior.

Para aprovechar la generaciéon de mayor nimero de sitios de anclaje que genera el
método CMU vy evitar que particulas de Pt queden tapadas por Ni o Co, se prepararon
catalizadores bimetalicos con una técnica “mixta” con el agregado del promotor
mediante el método CMU vy el agregado del precursor del Pt por el método IWI. Estos
catalizadores se denominaron Pt(1)Ni(3)-Mix y Pt(1)Co(3)-Mix y fueron preparados

sobre la alimina pura.

De igual manera que en los casos anteriores, se utilizé el reformado de etilenglicol para
analizar el comportamiento general de los catalizadores en APR. Se realizaron

experimentos de larga duracidn para tener en cuenta ademads, su estabilidad en reaccidn.

La evolucién del rendimiento a H, en funcién del tiempo de estos catalizadores

comparados con el testigo, se muestran en la Figura 6.7.
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Figura 6.7. Evolucion del Rendimiento a H, catalizadores de preparaciéon mixta entre
CMU e IWI en funcion del tiempo de reaccién.
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Al igual que los anteriores catalizadores bimetalicos con platino, el rendimiento a H, de
estos bimetalicos es superior al del catalizador testigo de Pt(1)-IWI. El Pt(1)Co(3)-Mix
alcanza valores de rendimientos de un 18%, mientras que Pt(1)Ni(3)-Mix llega hasta
25% de rendimiento a H,. Una diferencia entre estos catalizadores es que la actividad
del Pt(1)Co(3)-Mix se estabiliza a los 400 minutos de reaccién, mientras que el

Pt(1)Ni(3)-Mix mantiene una actividad creciente.

Selectividad
Catalizador
H, CH,
Pt(1)-IWI 36,3 0,83
Pt(1)Ni(3)-Mix 39,6 2,31
Pt(1)Co(3)-Mix 37,1 1,87
Tabla 6.7. Selectividad a H, y CH, en APR de Etilenglicol a 480 min TOS en catalizadores
Mix.

Las selectividades a H, y CH,4 también se vieron afectadas por el método de preparacion

mixta, como se detalla en la Tabla 6.7.

Mientras la selectividad a H, se mantiene igual o incluso supera a la del catalizador
testigo, la selectividad a CHy4 resulta similar, sino menor a la observada en los mismos

bimetélicos preparados por cualquiera de los otros dos métodos.

Esto indica que este método de preparacion resulta en:

- Una leve mejora en el rendimiento a H, del catalizador testigo de un 1-2%.

- Una leve mejora de casi un 1% en la selectividad a Ho.

- Una selectividad a productos indeseables por debajo del 3%.

El empleo de una sal clorada de platino, si bien podria alterar la basicidad del

catalizador, podria promover la estabilidad de las particulas metélicas.

Todas estas serian ventajas respecto a los métodos individuales de preparacion

presentados con anterioridad.
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6.1.6 Efecto de la carga y relacion metdlica

La selectividad a CH4 que presenta el catalizador de Ni(3)Co(3)-CMU en APR de
etilenglicol, resulta demasiado alta. Considerando que el Co parece tener un efecto
inhibidor sobre la reaccion de metanacion, se prepararon catalizadores con distinta
relacion mdsica de Ni-Co, pero que conservaban el mismo porcentaje total de metal que

el original, es decir, un 6%.

En el capitulo anterior, se mostraron los resultados de deshidrogenacién de ciclohexano
para esta serie de catalizadores y se encontré que, para esta reaccion, el catalizador
Ni(1,5)Co(4,5)-CMU resultaba tener mejor actividad. En vista a estos resultados, se
compard este catalizador con el Ni(3)Co(3)-CMU original en una reacciéon de APR de
etilenglicol. La Figura 6.8 muestra la evolucién del rendimiento a H, para estos dos

catalizadores con diferente relacion masica Ni/Co.
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Figura 6.8. Evolucién del Rendimiento a H, en funcién del tiempo de catalizadores Ni-Co
de distinta relacion masica en la reaccion de APR de Etienglicol.

Lo que se pudo observar es que el rendimiento a H, no disminuyé en gran medida con
la variacién de relaciéon masica entre ambos metales. Pero la modificacion mas

significativa fue la que se dio en cuanto a selectividades. La Tabla 6.8 muestra la
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selectividad a H, y CH4 en ambos catalizadores en APR de Etilenglicol estabilizados

después de 500 min de reaccion.

Selectividad
Catalizador

H, CH,
Pt(1)-IWI 36,3 1,8
Ni(3)Co(3)-CMU 17,6 15,3
Ni(1,5)Co(4,5)-CMU 72,4 4,3

Tabla 6.8. Selectividad a H, y CH, en APR de Etilenglicol a 480 min TOS en catalizadores
Ni-Co-CMU.

En la Tabla 6.8 podemos comparar las selectividades entre los catalizadores de Ni-Co y
el catalizador testigo. La modificacion de la relacién madsica entre el niquel y cobalto no
solo disminuy¢ la selectividad a CH4, para acercarse més a la del catalizador de platino,
sino que aumenté enormemente la selectividad a la producciéon de H,. Todo esto sin
disminuir en gran medida la capacidad del catalizador de producir hidrégeno, lo que

implica una mejora de gran valor a tener en cuenta.

Paralelamente, se analiza la disminucién de la carga del metal més costoso, en este caso
el platino. Para esto, se analizé disminuir la carga a la mitad, preparando un catalizador
bimetdlico, del tipo Pt(0,5Co(3)-Mix 'y un catalizador trimetélico
Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix, dénde tanto el niquel como el cobalto estuviesen
incorporados mediante el método CMU. Se utiliz6 la combinacién de Ni y Co que

minimiz6 la produccién a CHy en el caso de los bimetalicos Ni-Co.

La Tabla 6.9 muestra valores de conversion a benceno de estos catalizadores utilizando

para su caracterizacion, la reaccion test de deshidrogenacion de ciclohexano:

Catalizador Conv a Bz.(%)
Pt(0,5)Co(3)-Mix 81,44
Pt(0,5)Ni(1,5)Co(3,5)-Mix 84,72

Tabla 6.9. DCH en catalizadores Pt-Co-Mix y Pt-Ni-Co-Mix con 0,5% de Pt.
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Ambos catalizadores tienen una elevada actividad deshidrogenante, lo que los vuelve
buenos candidatos para una prueba en reformado en fase acuosa de hidrocarburos
oxigenados. Por ello, se realizaron experimentos de APR de etilenglicol de 8 horas de

duracion para estudiar el comportamiento de estos catalizadores en reaccion.

En la Figura 6.9 podemos observar el rendimiento a H, en funcién del tiempo de ambos

catalizadores comparados con el catalizador testigo Pt(1)-IWL
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30
* P(1)-1WI

25 H ) . =
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Figura 6.9. Rendimiento a H, en funcion del tiempo e APR de Etilenglicol de catalizadores
con menor carga de Pt.

Aqui ocurre algo interesante. Ambos catalizadores con disminucion de carga metdlica
de Pt muestran una capacidad de producciéon de H, mds elevada que el catalizador
testigo Pt-IWI, con 1% de Pt. Ademads, la evolucién del H, muestra que mientras que
Pt(0,5)Ni(1,5)Co(3,5)-Mix tiene una produccién creciente, Pt(0,5)Co(3)-Mix llega a una
meseta de rendimiento a H, a los 300 minutos de reaccidn. Esto estaria indicando que el
agregado de Ni al catalizador mantiene la actividad catalitica para la reacciéon de

reformado mejorando su performance para generar H,.
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Catalizador Selectividad

H, CH,

Pt(1)-IWI 36,33 | 0,83
Pt(0,5)Co(3)-Mix 34,81 | 1,93
Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix | 56,50 | 18,26

Tabla 6.10. Selectividad a H, y CH, en APR de Etilenglicol a 480 min TOS en
catalizadores Pt-Co-Mix y Pt-Ni-Co — Mix con 0,5% de Pt.

Observando los valores de selectividades (Tabla 6.10), vemos que el Pt(0,5)Co(3)-Mix
tiene valores muy similares al Pt(1)-IWI, lo que resulta alentador. Sin embargo, si
planeamos utilizarlo para alimentaciones mas complejas, necesitamos que su actividad
se mantenga en el tiempo y es evidente que su estabilizacion se da tempranamente en el

ensayo.

En cambio, el catalizador trimetdlico logra mantener rendimiento y selectividad a H,

superiores, ain con una alta selectividad a metano.

6.1.7 Desactivacion por coque en catalizadores con precursor H,PtCly

Los catalizadores soportados preparados por la técnica mixta (CMU-IWI) que se han
discutido en la segunda parte de este capitulo, se prepararon buscando una alternativa
para mejorar la estabilidad del platino, mediante la utilizacién de un precursor que
genere sitios 4cidos superficiales, tal como el H,PtCls. La generacion de acidez
superficial mediante la incorporacién de cloro a un soporte constituido basicamente por
alimina aumenta la interaccion metal-soporte y estabiliza en superficie particulas
metdlicas de menor tamafio. La acidez superficial puede generar modificaciones de la
selectividad del catalizador y de su estabilidad por aumentar la velocidad de formacion
de coque. De este modo se intentd evaluar la importancia de la sinterizacion del metal y
de la velocidad de formaciéon de coque sobre la estabilidad catalitica en la reaccion

objetivo.

Como se observo en la caracterizacion mediante micrografia SEM, no se logra una
completa eliminacién del cloro en la superficie del catalizador, por lo que su efecto

sobre la formacion de depdsitos carbonosos, debe ser analizado.
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Se puede visualizar una buena generacion de hidrogeno y estabilidad en los
catalizadores preparados con este precursor durante los experimentos, por lo que se
midié mediante un experimento de oxidacién a temperatura programada la cantidad de
coque depositado en cada catalizador después del experimento de 8 horas de reaccion y

asi concluir su efecto en la desactivacion.

Catalizador % C
Pt(1)Ni(3)-Mix 9,5
Pt(1)Co(3)-Mix 5,9
Pt(1)Ni(3)-MG-IWI 16,6
Pt(1)Co(3)-MG-IWI 6,5
Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix | 3,8
Pt(0,5)Co(3)-Mix 2,0

Tabla 6.11. Coque acumulado en catalizadores Mix y MG-IWI, en experimentos de APR
de Etilenglicol de 8 h de duracion.

Se evidencia, en la Tabla 6.11, que existe una marcada superioridad en la deposicién de
coque respecto a los catalizadores preparados con Pt(NH3)4(NOs3)s. Este coque sigue

siendo altamente hidrogenado y se quema a temperaturas menores a 500°C.

Nuevamente, la presencia de Cobalto disminuye la deposiciéon de coque sobre los

catalizadores.

6.1.8 Estudio cualitativo de la fase liquida.

En el APR de hidrocarburos oxigenados se obtienen como productos de reaccién una
mezcla de gases y liquido que se separa después de pasar por un condensador del equipo
de ensayo. Como nuestro objetivo es desarrollar un catalizador capaz de mejorar la
produccién de hidrégeno, los anélisis de los productos se concentraron en la fase gas.
No obstante algunos productos de reaccidon pueden condensar a temperatura ambiente y
quedar disueltos en la fase liquida que se separa en el separador de fases. Los

hidrocarburos oxigenados disueltos en agua y no reaccionados podrian ser reciclados
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como alimentacion del reactor. Por ello es importante establecer la composicion del

producto liquido o al menos identificar que productos liquidos se estdn generando.

Se analiz6 mediante cromatografia gaseosa la fase liquida a la salida del condensador,
para establecer cualitativamente cuales son los principales subproductos observados en
nuestro sistema de reaccion. Esto permite evaluar el tipo de reacciones desfavorables

por las cuales se pierde la oportunidad de generar hidrogeno, ademads de la metanacion.

Se realizaron inyecciones de 0,5 ul de la solucién obtenida a la salida del condensador
cada 2 o 3 horas de reaccién. Se determiné la proporciéon de reactivo y productos

indeseables, en cada caso.

Estas pruebas se realizaron el dos de los catalizadores que presentan cloro en la
superficie: Pt(1)Ni(3)-Mix y Pt(1)Co(3)-Mix. Los resultados obtenidos se presentan en
la Tabla 6.12.

Pt(1)Co(3)-Mix Pt(1)Ni(3)-Mix
Inyeccién | %Etilen. %Etanol | %Ac. Acético | %Etileng. %Etanol | %Ac. Acético
1 100 0 0 100 0 0
2 97 2 0 84 16 0
3 89 9 2 52 45 3
4 47 46 7 19 75 6

Tabla 6.12. Composicion del producto condensado obtenido por APR de Etienglicol sobre
catalizadores Mix y recolectado a diferentes tiempos de reaccion.

Se observa una marcada tendencia a los mecanismos de deshidratacién con aparicion de
etanol por encima de los de deshidrogenacién y reordenamiento, lo que da lugar a la
formacion de acido acético. Este tipo de reacciones ocurren sobre los sitios dcidos y son

la principal pérdida de reactivo util en fase liquida.
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6.2. Catalizadores masicos

En esta seccién se describe el comportamiento de los catalizadores que fueron
preparados por incorporacion de una segunda fase metélica a un malla de Ni-Celmet®.
Estos catalizadores también fueron puestos a prueba con nuestra molécula “testigo”, el

etilenglicol.

Los experimentos se realizaron en el mismo sistema que el utilizado para los
catalizadores soportados, con discos de mallas puras o modificadas y condiciones de

reaccion iguales a las descriptas anteriormente.

6.2.1 Reaccion de mallas sin modificar

Para analizar la actividad intrinseca de la malla de Ni-Celmet® para la reaccién de
reformado, se realizé un ensayo con 4 discos de 9 mm de didmetro, previamente
tratados para la limpieza de los mismos, con condiciones de reduccidn, temperatura de
reaccion y caudal de solucion de reactivo iguales a las utilizadas para los catalizadores

soportados.
La reduccion in situ que se realizé entonces, fue de 1 hora en corriente de H,, a 500°C.

Este experimento no resultd satisfactorio ya que no se registraron cantidades apreciables

de los productos de reaccion a la salida del sistema.

Las temperaturas de reduccién de los catalizadores que contienen Ni siempre son
bastante elevadas dada la dificultad de este metal a pasar a su fase metélica [4]. Por esta
razon y en vista de los resultados obtenidos anteriormente, se decidié aumentar tanto el
tiempo como la temperatura de la reduccion in situ realizada. La segunda reduccion se
realizé entonces a 600°C durante 2 horas en corriente de H,, manteniendo las demas
variables como en el caso anterior. Nuevamente se realiz6 la experiencia de reformado,
pero sin embargo, después de 6 horas de reaccion el rendimiento a H, apenas alcanz6 un

2%.
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Si bien este resultado no es satisfactorio desde el punto de vista catalitico, esta malla
puede resultar un excelente soporte para una segunda fase metdlica ya que es
completamente neutra en cuanto a acidez y ademads puede incluso ofrecer un minimo de

actividad bajo las condiciones adecuadas.

6.2.2 Reaccion de mallas modificadas

En el Capitulo 2 se describe el agregado de una segunda fase metdlica a las mallas de

Ni-Celmet.

Para la evaluacion de las propiedades cataliticas de estas mallas modificadas en
reformado de APR de etilenglicol, se seleccionaron 4 discos de mallas de 0,9 mm de
didmetro, con una masa promedio de 0,055g cada uno. Se los recubri6 con niquel
mediante electrodeposicion hasta que en cada disco se deposité una masa promedio de

0,007 g por disco.

Posteriormente, se recubrieron de un 1% de Pt y luego se probaron en reaccién de

reformado en fase acuosa de etilenglicol.

Lamentablemente, estos catalizadores tampoco mostraron una actividad destacable en la
reaccion de reformado. Luego de 4 horas de reacciéon no mostraban una generacién de
gas capaz de sostener la presion del sistema. Luego de los experimentos, se determiné

que la cantidad de coque depositado sobre los discos fue de un 2,3%

Estos resultados previos no nos permiten sacar conclusiones y se deberd continuar
estudiando este sistema. La malla de Ni-Celmet por el momento no ha permitido
preparar un catalizador adecuado para APR de hidrocarburos oxigenados para generar

H2.

Liza Dosso Pagina 241



6.3 Conclusiones

La reaccién de reformado en fase acuosa de etilenglicol actia como un modelo del tipo
de sistema que se puede encontrar en el APR de hidrocarburos oxigenados tales como
los derivados de residuos lignocelul6sicos. Esta molécula provee, en su transformacion,
todos los productos de interés, asi como productos indeseables, por lo que resulta muy

util a la hora de evaluar catalizadores aptos para APR.

El tipo de metal y su combinacién con otros es el principal factor a tener en cuenta a la
hora de intentar obtener grandes rendimientos e importantes selectividades. El Platino
resulta ser el que aporta mayores rendimientos y selectividades a H,, mientras que el
cobalto inhibe las reacciones indeseables de metanacién y la formacién de coque. El
niquel tiene una buena actividad para el reformado, pero su alta actividad en la reaccién
de metanacion desluce su capacidad de generar hidrégeno. Sin embargo, combinado con
cobalto en las proporciones adecuadas, parece ofrecer una excelente posibilidad para

producir catalizadores de bajo costo y buena selectividad para APR.

El método de preparacion tiene un gran impacto en la capacidad del catalizador de
reformar el carbohidrato, ya que es evidente que la reaccién necesita de una fase
dispersa estable para generar los productos de interés y, el método de incorporacién por
CMU genera irregularidades en las fases metélicas que son aprovechadas en la reaccion.
Resulta evidente que cuanto mayor porcentaje metdlico posee el catalizador, mds

significativo el cambio en cuanto a la actividad, al utilizar este método.

La utilizacién de una técnica combinada de catalizadores bimetdlicos de platino permite
obtener las mejores ventajas de los dos métodos de incorporacién estudiados, ademads de

permitir el uso de distintos precursores de Pt.

El soporte modificado con 6xido de magnesio comercial, ofrece ventajas similares a los
catalizadores mixtos sobre alimina comercial. Lamentablemente, debido a la
imposibilidad de realizar la técnica de CMU sobre este soporte, no es posible

combinarlo con este método de preparacion.

El agregado de un precursor de platino de carécter 4cido no parece influir directamente

en la generacion de metano, pero si tiene un efecto marcado en la deposicion de coque
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sobre la superficie del catalizador. Sin embargo, también se obtuvieron catalizadores
altamente selectivos a H», utilizando H,PtCls como precursor, lo que resulta un aliciente
que nos deja entrever la capacidad del cloro de mantener la actividad del Platino durante

todo el experimento.

Por ultimo, las mallas de Ni-Celmet® ofrecen un soporte interesante para catalizadores
mixtos de Pt-Co que encontrarian en este material un soporte de propiedades mecanicas
ideales para soportar las condiciones de reaccion del reformado en fase acuosa pero por
el momento no se han encontrado las condiciones apropiadas de preparacién ni la

relacion adecuada de catalizador/alimentacion.
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Capitulo 7 - APR de glicerol y
sorbitol: Efecto de la alimentacion
sobre las propiedades cataliticas

Ya establecimos en el capitulo 3 que La ruta catalitica para la produccion de H, y CO,
mediante el proceso de APR de compuestos oxigenados implica la rotura de enlaces C-
C, asi como de enlaces C-H y/o O-H para formar especies adsorbidas sobre la superficie
del catalizador. Un esquema que se ha adaptado del mecanismo propuesto por Davda y

col., para el APR de glicerol y sorbitol [1] se muestra en la Figura 7.1.

La fragmentacion de estos enlaces se produce con mayor facilidad al emplear
catalizadores con metales tales como el Pt, Pd, Rh, Ru [2]. Con la finalidad de producir
H; los metales como el Pt o el Pd muestran una gran actividad, mientras que el Ni es
activo pero produce mayor cantidad de alcanos. En nuestros estudios de APR de
Etilenglicol presentados en esta Tesis hemos demostrado que el Co también tiene un
efecto inhibidor de la formacién de hidrocarburos (metano principalmente) y que a su
vez dependiendo del método de incorporacion de los metales, puede mejorar el

rendimiento y la selectividad a Ho.

La Figura 7.1 es una representacion esquematica de las diferentes rutas de reaccion
posibles en la formacién de hidrégeno, alcanos (que pueden alcanzar un tamaifio entre
Cl a C15) y principales derivados oxigenados sobre un catalizador metdlico para
procesar moléculas derivadas de la biomasa. El camino deseado para la produccién de
H, a partir de compuestos oxigenados, como deciamos anteriormente, implica la
fragmentaciéon de los enlaces C-C, asi como enlaces C-H o O-H para formar CO
adsorbido sobre la superficie del catalizador seguido de su eliminacién mediante la
reaccion de intercambio (WGS) para formar CO2 e H,, ya que cantidades elevadas de
CO en la superficie del catalizador puede conducir a una baja actividad catalitica. Las
rutas que inhiben la formacién de H, transcurren por la fragmentacion de los enlaces C-
O y la hidrogenacion de CO y CO2 para dar lugar alcanos que pueden alcanzar tamafios
entre C7 a C15 [3], dependiendo del tipo de alimentacidn, las condiciones de operacion
y el catalizador empleado en el proceso, siendo una via en la formacién de

biocombustibles. Otra via para la obtencién de cadenas largas de alcanos es a través de
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la formaciéon de enlaces C-C de dos moléculas que contengan grupos carbonilo
mediante una condensacion aldélica. También en este esquema se puede observar como
bajo la atmésfera de H, que se produce en la reaccion, tanto el CO como el CO2

pueden sufrir reacciones de metanacion y de Fischer-Tropsch [4].

Ruta deseada O
— = % @
il 1 D
Y 9o | (s (f p
2 ? r@
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Glicerol deseada CH4 + H:0
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-C-C-OH
Desorcion y
re-arreglo Acidos
Organicos

Figura 7. 1 Representacion de los caminos de reaccion en Reformado en Fase Acuosa de
Glicerol y Sorbitol

El desarrollo y seleccion de catalizadores se ha llevado a cabo utilizando como reaccién
modelo al APR de etilenglicol, analizando la capacidad de generar hidrégeno de las
diferentes funciones metdlicas activas y su estabilidad. En este estudio se han
optimizado metodologias de incorporacion de la funciéon metélica y el efecto de las
relaciones entre los metales que la conforman, Pt-Ni-Co. Continuando con este proceso
de seleccion del catalizador mds apto y econdémico para APR de hidrocarburos
oxigenados, en este capitulo se busca determinar cudl es la mejor combinacién metal-
soporte-preparacion para afrontar el reformado en fase acuosa de una alimentacion de
mayor complejidad, tal como el glicerol y el sorbitol. Asimismo se pretende evaluar el

efecto de la complejidad de la alimentacion en las propiedades cataliticas.

Para este estudio, se seleccionaron los catalizadores de mejor rendimiento y se los

compard con el catalizador testigo, base, que es el Pt(1)-IWL

Las caracteristicas a tener en cuenta para la preseleccion de catalizadores son las

vinculadas a una mejor producciéon de H,, maximizando la selectividad al mismo

Liza Dosso Pagina 247



mediante la reaccion de reformado y la reaccion de gas de agua y minimizando la

selectividad a metanacion y a deshidratacion.

7.1 Caracteristicas de preseleccion de catalizadores

Teniendo en cuenta lo que se busca maximizar, de los experimentos llevados a cabo con

etilenglicol se considero:

El rendimiento a H, del catalizador en APR de etilenglicol
- Laselectividad a H,

- Laselectividad a CHy4

- La formacién de coque en el catalizador.

- La carga metdlica de platino.

Para el andlisis del efecto de la alimentacién se realiz6 una preseleccion de 5
catalizadores, a saber: Pt(1)Co(3)-Mix, Pt(1)Co(3)-Mg, Pt(1)Ni(3)-Mix, Pt(1)Ni(3)-Mg
y Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix y Pt(1)Co(3)-CMU.

En el capitulo anterior se determinaron los valores de las variables de interés alcanzados
por estos catalizadores en APR de Etilenglicol. A continuacidn, la Tabla 7.1 muestra los
valores de conversion y selectividades alcanzadas por estos catalizadores después de

480 minutos de reaccion en los experimentos de reformado de etilenglicol.

Selec. H, |[Conv. a gas |Selec. CHy
Pt(1)-IWI 36,3 38,9 0,8
Pt(1)Co(3)-CMU 25,9 82,4 0,5
Pt(1)Co(3)-Mix 37,1 49,3 1,7
Pt(1)Ni(3)-Mix 39,6 58,5 2,3
Pt(1)Co(3)-MG-IWI 35,6 67,2 1,8
Pt(1)Ni(3)-MG-IWI 32,1 60,5 6,4
Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix 56,5 56,9 18,3

Tabla 7. 1. Conversion y selectividad a H2 y CH4 en APR de Etilenglicol a 480 min TOS
en los catalizadores de mejor comportamiento.
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Podemos observar que en todos los casos hay una mejora de rendimiento y selectividad
a H,, pero sin embargo, en ningin caso se logré alcanzar valores menores de
selectividad a CH4. Sin embargo, estos valores se mantuvieron por debajo del 2 % en
los bimetélicos de Pt y Co y también se tuvo en cuenta que estos catalizadores estan

preparados con HoPtClg y en algunos casos, con menor carga de este metal.

7.2 Reformado en fase acuosa (APR) de Glicerol

Una vez preseleccionados los catalizadores, se realizaron experimentos con una
alimentacion mas compleja, como el Glicerol. En el capitulo 2 se detallaron las
caracteristicas de la molécula de glicerol. Es un poliol de 3 carbonos con una masa
molecular de 92,09 g/mol y, en reformado en fase acuosa, puede producir idealmente

hasta 7 moléculas de H, por molécula.

Se probaron los catalizadores en el mismo sistema de reaccidén, bajo las mismas

condiciones de presidn y temperatura, con una solucién de glicerol al 10 % p/p.

La duracién de los experimentos fue de 8 horas y se determinaron los mismos datos que
para los estudios previos con etilenglicol, con la salvedad que el factor R en este caso es

de 3/7.

7.2.1 Catalizadores de técnica mixta

En primera instancia, se experimentd con los catalizadores preparados por la técnica
mixta. Estos catalizadores presentaron una elevada selectividad a H, y un excelente

rendimiento.

Los resultados obtenidos en cuanto al rendimiento de H, en reformado en fase acuosa de
glicerol se comparan con el del catalizador testigo y se ilustran a continuacion, en la

Figura 7.2.
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Figura 7. 2 Rendimiento de H; en reformado en fase acuosa de glicerol del Pt(1)-IWI,

Pt(1)Co(3)-Mix y Pt(1)Ni(3)-Mix.

Ambos catalizadores muestran un rendimiento creciente durante todo el experimento,

diferencidndose asi de la pérdida de actividad descripta por Pt(1)-IWI. Esto indicaria

que los promotores, tanto Ni como Co, ayudan a mantener la actividad del catalizador

durante mas tiempo.

Asi mismo, Pt(1)Ni(3)-Mix supera el rendimiento de Pt(1)-IWI durante la duracién de

toda la experiencia.

Respecto a las demds variables, se comparan en la Tabla 7.2

Catalizador Select. Hy | Conv. de C a gas | Select. CHy
Pt(1)-IWI 35,6 31,1 15,0
Pt(1)Co(3)-Mix 55,5 22,7 7,7
Pt(1)Ni(3)-Mix 41,7 43,3 11,0

Tabla 7. 2 Conversion y selectividad a H2 y CH4 en APR de Glicerol a 480 min TOS en

catalizadores Pt-Ni y Pt-Co -

Mix
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El catalizador mixto de cobalto, que iguala en actividad al de Pt puro, supera su
selectividad y disminuye la selectividad a metano pricticamente a la mitad. Sin
embargo, el catalizador de Niquel cumple objetivos similares y a su vez, supera

ampliamente el rendimiento a H; del catalizador testigo, durante toda la experiencia.

7.2.2 Catalizadores con soporte Pural MG63HT

La siguiente “serie” de catalizadores a poner a prueba fueron los preparados por IWI

sobre el soporte Pural MG63HT.

Bajo las mismas condiciones explicitadas anteriormente, se realizaron experimentos de
reformado de glicerol, encontrando que el comportamiento detallado en la Figura X.3
muestra similitudes en el rendimiento de los catalizadores respecto al testigo. Sin
embargo, su estabilidad es mayor, ya que la actividad no cae después de los 300

minutos, como en el caso del Pt(1)-IWI, sino que se mantiene constante.
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Figura 7. 3 Rendimiento de H, en reformado en fase acuosa de glicerol del Pt(1)-IWI,
Pt(1)Co(3)-Mg-IWI y Pt(1)Ni(3)-MG-IWI.
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Coémo puede observarse en la Figura 7.3, en cuanto a rendimiento no existe una mejora
respecto al catalizador base, por lo tanto, es necesario determinar si estos catalizadores

pueden presentar ventajas a considerar.

Catalizador Select. a H, | Conv. de C a gas | Select. a CHy
Pt(1)-IWI 35,6 31,1 15,0
Pt(1)Co(3)-MG-IWI 61,7 22,5 2,9
Pt(1)Ni(3)-MG-IWI 25,6 48,4 14,6

Tabla 7.3. Conversion y selectividad a H, y CH; en APR de Glicerol a 480 min TOS en
catalizadores Pt-Ni y Pt-Co - MG-IWI

Los resultados de la Tabla 7.3 muestran que el catalizador bimetalico de Pt(1)Co(3)-
MG-IWI tiene una selectividad marcadamente superior a H, y una selectividad a metano

mucho menor, incluso que la observada por su par Pt(1)Co(3)-Mix (Tabla 7.1).

Respecto al catalizador bimetélico de Pt(1)Ni(3)-MG-IWI, se observa que este presenta
una selectividad a H, menor, una mayor conversién de carbono a gas y practicamente la

misma selectividad a metano que la del catalizador de referencia Pt(1)-IWL

7.2.3 Catalizador Pt(1)Co(3)-CMU

En el capitulo 5 se discutié el ajuste de las diversas técnicas de preparaciéon con los
catalizadores preparados por impregnacion a humedad incipiente y por combustion de la
matriz de urea. En los catalizadores preparados por CMU fue utilizado como precursor
de platino el [Pt(NH3)4](NOs3), . Esta sal provee nitratos como agente oxidante de la
matriz de urea y ademds su descomposicion térmica no deja sobre la superficie del

catalizador ningin elemento adicional al 6xido del metal.

Dentro de esta serie de catalizadores, el Pt(1)Co(3)-CMU cumple con las condiciones
de mejora del rendimiento y selectividad a H, , junto con una baja selectividad a CHy4 y,
ademads, tiene un depdsito de coque menor al 2%, con lo cual, ademds de ser el mas

prometedor de sus serie, se perfila como un candidato superador integral del Pt(1)-IWL.
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Figura 7.4. Rendimiento a H; en reformado en fase acuosa de glicerol de Pt(1)-IWI y
Pt(1)Co(3)-CMU.
La Figura 7.4 nos muestra que en APR de glicerol, este catalizador supera el
rendimiento del Pt(1)-IWI después de 280 min TOS y que su actividad se mantiene
constante hasta el final del experimento. No se observa una caida del rendimiento a H;

por desactivacion.

Catalizador Select. H, | Conv. de C a gas | Select. CHy
Pt(1)-IWI 35,6 31,1 15,0
Pt(1)Co(3)-CMU 65,3 259 5,4

Tabla 7.4. Conversion y selectividad a H, y CH; en APR de Glicerol a 480 min TOS en
catalizador Pt-Co - CMU

En la Tabla 7.4 se registran los valores comparativos de la selectividad a H,, y a CHy,

que resultan en una mejora en ambos casos, respecto al bimetélico.

Otra vez, el cobalto prueba ser eficaz en el aumento de generacion de H,, més alla de la
disminucién de la reacciéon de metanacion hay un incremento observado tanto en su
rendimiento como en su selectividad a Hj. Esto implicaria un aumento de la actividad
catalitica enfocada principalmente en las reacciones de reformado y water gas shift, por

sobre la disminucidn de la reaccion de metanacion.
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7.2.4 Catalizador trimetdlico Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix

En un intento de disminuir la carga del metal de mayor valor, se evaluaron catalizadores
que puedan reemplazar la disminucién de esta fase con una segunda fase metdlica. De
las dos opciones preparadas, por su alto rendimiento y selectividad a H, se seleccioné el

catalizador trimetalico Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix.
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Figura 7.4. Rendimiento de H, en reformado en fase acuosa de glicerol de Pt(1)-IWI y
Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix.

La Figura 7.5 compara los rendimientos a H, del este catalizador con el de Pt(1)-IWL
En los primeros 300 minutos de reaccidn, los rendimientos de ambos catalizadores son
similares, sin embargo no se observa, pasado ese tiempo, que el rendimiento a H; del
trimetdlico caiga. Es posible destacar ademds, que con menor carga de platino y una

relacion adecuada de Ni y Co se consigue la misma capacidad de reformado que la del

catalizador de referencia.

La Tabla 7.5 a continuacién, permite comparar selectividades.
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Catalizador Select. a H, | Conversion de C a gas | Select. a CHy
Pt(1)-IWI 35,6 31,1 15,0
Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix 32,0 55,1 18,8

Tabla 7.3. Conversion y selectividad a H, y CH; en APR de Glicerol a 480 min TOS en
catalizador Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5) — Mix.

En este caso, los valores que se busca mejorar no se ven favorecidos. Sin embargo, si

permanecen cercanos. Teniendo en cuenta la reduccion de carga del metal noble hace

posible establecer que en esta instancia, al menos, el objetivo ha sido cumplido.

7.3 Reformado en fase acuosa (APR) de Sorbitol.

En vistas a pasar a la etapa de reformado de la alimentaciéon més pesada, se realiz6 una

preseleccion de catalizadores mds ajustada. Segin los resultados obtenidos en los

experimentos con glicerol, se opto por:

Seleccionar el catalizador bimetalico Pt(1)Ni(3)-Mix. La mejora que determind
su eleccion fue su alto rendimiento a H,. Dentro de los preparados de esta
manera, cumplié ademds con los objetivos de mejorar las selectividades a H, y
CH,, aumentando la primera y disminuyendo la segunda, respecto al catalizador
testigo.

Seleccionar el catalizador Pt(1)Co(3)-MG-IWI. La serie de catalizadores
preparados sobre este soporte presentd rendimientos similares al Pt(1)-IWI, sin
embargo, la selectividad a H, aument6 considerablemente para este bimetélico.
La selectividad a CH4 ademas, es la menor presentada en cualquier experimento
con glicerol.

Seleccionar al catalizador Pt(1)Co(3)-CMU. Sigue conservando un buen
rendimiento y selectividades, por lo que su baja formacion de coque permanece
como su mayor atractivo.

Seleccionar el catalizador trimetalico Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix. Este resulta
atractivo por conservar caracteristicas cataliticas similares al Pt(1)-IWI, atin con

bajas cargas de Pt.
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Una vez preseleccionados los catalizadores de mejor rendimiento en APR de glicerol, se
continud analizando el efecto del tamafio de la molécula de reactivo para lo cual se

realizaron experimentos con sorbitol.

En el capitulo 2 se detall6 que el sorbitol es un poliol de 6 carbonos con una masa molar
de 182,17 g/mol y, en reformado en fase acuosa, puede producir idealmente hasta 13

moléculas de H, por molécula.

Se probaron los catalizadores en el mismo sistema de reaccién, bajo las mismas

condiciones de presidn y temperatura, con una solucién de sorbitol al 10 % p/p.

La duracién de los experimentos fue de 8 horas y se determinaron los mismos datos que

para los estudios previos con etilenglicol, con la salvedad que el factor R en este caso es

de 6/13.

7.3.1 Catalizador Pt(1)Ni(3)-Mix

En el APR de glicerol con este catalizador, se noté una mejora en cuanto a la estabilidad

catalitica.

Se puede observar en la Figura 7.7 que el rendimiento a H, es superior al del
catalizador testigo y alcanza un estado estable con una ligera disminucién en la dltima
hora de evaluacién. Durante todo el ensayo este catalizador mantuvo valores de

rendimiento superiores a los presentados por el Pt(1)-IWL
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Figura 7.5. Rendimiento a H, en APR de sorbitol de Pt(1)-IWI y Pt(1)Ni(3)-Mix.

El catalizador testigo muestra rendimientos crecientes hasta los 300 minutos de

reaccion, donde comienza a decaer su capacidad para producir Ho.

La gran diferencia de rendimientos final, estd relacionada a esta pérdida de capacidad de
reformado que demuestra el catalizador testigo. Son varias las razones por la que esto
podria ocurrir, pero principalmente, puede estar relacionado a la presencia de una mayor
cantidad de metal con capacidad reformadora (Pt y Ni). Por otra parte, el agregado de
Ni al soporte por el método CMU, parece disminuir su interaccion con el soporte y esto

permitiria que una mayor cantidad de metal sea reducido a la temperatura de reduccion,

500°C.

7.3.2 Catalizador Pt(1)Co(3)-MG-IWI

El segundo catalizador seleccionado, fue el soportado sobre la Pural MG63HT. El
Pt(1)Co(3)-MG-IWI demostr6 buen comportamiento en producciéon de H, en el
reformado de etilenglicol y, para el reformado de glicerol, el efecto del cobalto

minimizo la selectividad a metano.
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Figura 7.6. Rendimiento a H, en APR de sorbitol de Pt(1)-IWI y Pt(1)Co(3)-MG-IWI.

En la Figura 7.8 observamos que este catalizador no presenta buena actividad en esta
etapa en APR de sorbitol. Su rendimiento a H, estd muy por debajo del catalizador
testigo. Hay que recordar que la deposicion de coque en este catalizador era elevada, ya
en las etapas de pruebas con etilenglicol (C=6,5%), probablemente el sorbitol, de mayor
peso molecular que el etilenglicol, genere mayor concentracion de coque superficial que
pueda bloquear sitios activos. Ademads, la capacidad reformadora del cobalto, es menor
que la del Pt, porque su estructura cristalina ofrece menos tipos de sitios disponibles
para la reaccion de WGS. Si se genera coque, este metal pierde mdas rdpidamente
capacidad reformadora. Esta suposicion podria justificar su bajo rendimiento a H, en
APR de alimentaciones mds pesadas que el glicerol. Un estudio comparativo del
comportamiento catalitico de las mejores muestras obtenidas frente a las tres

alimentaciones probadas en ARP, permitird ampliar esta discusion.

El comportamiento de este catalizador también puede estar afectado por la generacién
de sitios dcidos provenientes del precursor metalico utilizado. Al respecto, puede que la
acidez superficial, ademds de promover la desactivacién por coque, modifique la
selectividad llevando a una mayor cantidad de reacciones indeseables en fase liquida
como podrian ser la formacién de 4cidos orgdnicos, tal como se muestra en el

mecanismo esquematizado en la Figura 7.1.
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7.3.3 Catalizador Pt(1)Co(3)-CMU

Como se pudo observar anteriormente, este catalizador no difiere demasiado del Pt(1)-
IWI en cuanto a su actividad y selectividad a H, en reformado de etilenglicol. Sin
embargo, en las pruebas con glicerol ha visto mejorada su selectividad a H, respecto al
catalizador testigo. En la Figura7.9 se ilustra la comparacion de su rendimiento a H, col

el presentado por el Pt(1)-IWL
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Figura 7. 7. Rendimiento a H, en APR de sorbitol de Pt(1)-IWI y Pt(1)Co(3)-CMU

En cuanto al rendimiento a H, en experimentos de APR de sorbitol, este catalizador
muestra una actividad superior al Pt(1)-IWI y la cual mantiene hasta pasados 300

minutos, donde comienza a desactivarse.

El catalizador mantuvo actividad y rendimiento durante mas tiempo. Este catalizador no
presenta justamente, todas las desventajas que el anterior. De las variables analizadas, la
mds importante es la ausencia de cloro en la superficie. La observacién de este
catalizador fresco mediante la técnica SEM mostré una distribucién uniforme de Co

superficial segun el anélisis con EDAX.
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La ausencia de cloro superficial que pueda promover reacciones indeseables que a su
vez generen coque y una mejor distribucion de la fase de cobalto, puede ayudar a este

catalizador a mantener su actividad por un tiempo mayor.

7.3.4 Catalizador Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix

Uno de los objetivos de esta tesis es comprobar si es posible disminuir la carga metélica
de Pt de alto coste y compensar esta reduccion incorporando otros metales como Ni o
Co para conseguir un catalizador que permita generar H, en cantidades equivalentes al
catalizador testigo. En esta instancia se evalia el comportamiento de un catalizador

trimetalico con carga reducida, 0,5% en peso de platino.

El Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix, demostré tener un comportamiento catalitico aceptable
en los experimentos anteriores con etilenglicol y glicerol, con buenos rendimientos y
alta selectividad a H». En la Figura 7.10, se ilustra el rendimiento a H, que se obtuvo

con este catalizador en los experimentos de APR de sorbitol.
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Figura 7.8. Rendimiento a H, en APR de sorbitol de Pt(1)-IWI y Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-
Mix.
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En los primeros 250 min TOS, el catalizador trimetalico tiene un comportamiento muy
similar al presentado por el catalizador testigo. Sin embargo, después de este periodo,
no disminuye su capacidad de produccién de hidrégeno, alcanzando la estabilidad hacia

el final del experimento.
Aqui se pueden hacer una serie de comentarios:

En primer lugar, el precursor clorado de Pt se agregdé en menor cantidad, ya que
resultaba de interés disminuir la carga del metal. Esto se traduciria en menos acidez
provocada en la superficie, conservando una cierta cantidad de cloro que ayude a

mantener el platino disperso.

La carga metdlica total de este catalizador es mayor (6,5%) que el resto, esto implica

mds sitios para promover el reformado y la reacciéon WGS.

El método de agregado del Ni y el Co (CMU) parece evitar la interaccion de los metales
y el soporte, lo que impediria que formen espinelas (sobre todo el Ni) que sean mas

dificiles de reducir.

Resulta prometedor entonces, dada la disminucién de metal precioso lograda en este

catalizador.

7.3.5 Comparacion de selectividades en reformado de sorbitol.

Finalmente, una comparaciéon integral de los catalizadores ensayados en APR de

sorbitol, se expone en la siguiente Tabla.

Catalizador Select. a H, | Conv. de C a gas | Select. a CHy
Pt(1)-IWI 34,6 22,4 8,9
Pt(1)Ni(3)-Mix 57,4 40,7 8,9
Pt(1)Co(3)-MG-IWI 59,5 5,2 3.9
Pt(1)Co(3)-CMU 64,6 23,1 3,6
Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix 69,5 24,7 15,3

Tabla 7.4. Conversion y selectividad a H, y CH,; en APR de Sorbitol a 480 min TOS en
catalizador preseleccionados preparados por diferentes métodos.
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En la Tabla 7.5 se detallan las selectividades a H, y CHj alcanzadas por los

catalizadores al final de los experimentos.

Se observa que en todos los casos se supera la selectividad a H, del catalizador testigo.
La diferencia es mds marcada en estas instancias que en los ensayos de reformado de
etilenglicol. Esto podria deberse a que reactivos tales cémo el glicerol y sorbitol
permiten obtener mayor cantidad de H, por molécula de reactivo, atn si no logran
convertir toda la molécula a gases tales como CO;, y CO. De esta manera, compuestos
que hayan quedado en fase liquida pueden darnos hidrégeno previamente, aumentando

la selectividad al compuesto de interés.

Nuevamente se verifica que los catalizadores bimetélicos con cobalto presentan las
menores selectividades a Metano, es decir el Co en la fase metdlica minimiza la

reaccion indeseable de metanacidn.

El catalizador trimetdlico presenta una excelente selectividad a H, , aunque también
tiene una elevada selectividad a metano, lo que podria deberse a su carga de Ni (1,5%
p/p), que favorece la reaccion de metanacién y a su vez, que el metal que méas favorece

la WGS, el Pt, ve reducida su carga a la mitad.

En la Figura 7.11 se pueden comparar los dos catalizadores de mayor rendimiento a H,,

El Pt(1)Ni(3)-Mix y Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix.

Rendimiento a H,

20
15 f
X
=
= 10
£
=
2
£
= ||
5 3 —=-Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix

——Pt(1)Ni(3)-Mix
0 L L L
0 100 200 300 400 500
Tiempo (min)

Figura 7.9. Comparacion de rendimiento a H, de los mejores catalizadores en APR de
sorbitol.
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Ambos muestran un rendimiento similar durante la duracién del ensayo. Esto significa

que se logré exitosamente la disminucidn del metal precioso sin perder actividad.

Se lograron obtener dos catalizadores estables, que mantienen en el tiempo su actividad
catalitica en el reformado en fase acuosa de un hidrocarburo oxigenado de 6 carbonos,
como es el sorbitol, con selectividades a H, de entre 60 y 70% y rendimientos a H, que

alcanzan un 20%, como vimos en la Tabla 7.5.

7.4 Efecto del tipo de alimentacion sobre el rendimiento y estabilidad
de los catalizadores

Una alimentacién de mayor peso molecular puede dar lugar al aumento de reacciones
indeseables y a una pérdida de rendimiento a H> mdas pronunciada para el catalizador.
En la Figura 7.11 comparamos el rendimiento a H; para el catalizador Pt(1)-IWI con las

distintas soluciones de etilenglicol, glicerol y sorbitol.
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Figura 7. 10 Comparacion del rendimiento a H; con las distintas alimentaciones,
etilenglicol, glicerol y sorbitol, del catalizador Pt(1)-IWI

Los resultados muestran que cuanto mas compleja es la molécula reactiva, el valor de
maxima capacidad de producir hidrégeno se alcanza mds rdpidamente. Ademds,

podemos ver que el rendimiento a H, aumenta en principio, al aumentar el peso
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molecular del reactivo, pero el catalizador se desactiva con mayor velocidad y entonces

se estabiliza a valores de rendimiento menores.

Rendimiento a H, del Pt(1)Ni(3)-Mix
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Figura 7. 11 Comparacion del rendimiento a H; con las distintas alimentaciones,
etilenglicol, glicerol y sorbitol, del catalizador Pt(1)Ni(3)-Mix

Para el caso del catalizador Pt(1)Ni(3)-Mix ilustrado en la Figura 7.12, se puede indicar
lo mismo en cuanto a un mejor rendimiento en glicerol, pero en este caso, la pérdida de
actividad del catalizador se mantiene para todos los reactivos, aunque es posible notar

una estabilizacién mds temprana para el caso del sorbitol.

En la Figura 7.13, el Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix demuestra una buena capacidad de
reformado para todas las alimentaciones y una buena estabilidad. Aunque su
rendimiento no mejore tanto utilizando glicerol, su capacidad de generar hidrégeno
permanece similar para las alimentaciones mds pesadas. Es posible que la disminucién
en el rendimiento a H, cuando se utilizan alimentaciones de mayor peso molecular se
deba mas a la alta selectividad a metano que tiene este catalizador, antes que a su
desactivacion por coque ya que observamos que era de las mds bajas dentro de los

catalizadores con precursor de Pt clorado.
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Rendimiento a H, del Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix

(98]
i

)
o
T

[Se]
wn

o
o
T

Ju—
o

Etilenglicol

Rendimiento a H, (%)
>

—4—Glicerol
3 ~—Sorbitol
0 1 1 1
0 100 200 300 400 500

Tiempo (min)

Figura 7. 12. Comparacion del rendimiento a H, con las distintas alimentaciones,
etilenglicol, glicerol y sorbitol, del catalizador Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix.

Aparentemente estos catalizadores podrian tener buen rendimiento a H, en APR de
alcoholes mas pesados y podrian ser considerados también en el APR de azucares
provenientes de la degradacion de la lignocelulosa. Si bien es prematuro arriesgar un
comportamiento frente a cargas de mayor peso molecular, la tendencia indicaria que

podria ser factible continuar el estudio con estos catalizadores.
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7.5 Conclusiones

Se seleccionaron catalizadores para su estudio en ensayos de APR de alimentaciones
mads pesadas que el etilenglicol como el glicerol y el sorbitol. Estos catalizadores fueron
seleccionados de acuerdo al rendimiento a H, y selectividades obtenidas en los
experimentos con etilenglicol, y de acuerdo a su estabilidad, evaluada de acuerdo al
rendimiento a hidrégeno en funcién del tiempo de reaccion y al grado de desactivacion

por coque depositado en las muestras después de los ensayos.

En la etapa de prueba con una alimentacion de glicerol al 10%p/p, los catalizadores
Pt(1)Co(3)-MG-IWI, Pt(1)Ni(3)-Mix, Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix y Pt(1)Co(3)-CMU
fueron los de mejores propiedades cataliticas debido al rendimiento y selectividades

demostrados, asi como su estabilidad comparados con el catalizador testigo Pt(1)-IWI

En los ensayos de APR de sorbitol, el catalizador Pt(1)Co(3)-MG-IWI resulté con una
pobre actividad catalitica, presentando un elevado grado de desactivacién. Esto
demuestra que no solo el método de preparacion afecta la estabilidad de la fase
metdlica. Al trabajar con cargas mds pesadas, mds faciles de polimerizar, la presencia de
sitios dcidos en superficie, aportados por el precursor de Pt y observados por SEM-
EDAX, como el cloro presente en la superficie se hace mds importante y contribuye a la

desactivacion del catalizador, incrementando la formacién de coque.

El catalizador Pt(1)Co(3)-CMU mantiene similar rendimiento a H, que el Pt(1)-IWI,
pero mejora su selectividad a H, y disminuye la selectividad a metano. Es evidente la

capacidad del cobalto de favorecer las reacciones de interés.

El catalizador Pt(1)Ni(3)-Mix muestra excelente rendimiento y selectividad a H, , una
buena estabilidad en el tiempo y su selectividad a CH4 no supera la del catalizador
testigo, aun cuando su carga metdlica de metales activos para la reaccién de metanacion
es alta. Probablemente su alta actividad en la reaccién de reformado y de WGS evite
que la reaccion de metanacion se vea favorecida. Ademds, la carga de Platino bastante

alta, favoreciendo las reacciones principales.

Fue posible obtener un catalizador trimetdlico con una reduccién de la carga de Pt a la

mitad de la utilizada inicialmente, sin comprometer el rendimiento o la selectividad a
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H,. Su capacidad de formar metano, sin embargo, resultd bastante alta en todas las

etapas de prueba.

Los dos catalizadores de mejor produccion de H, demostraron mantener su capacidad de
generar hidrégeno en largos periodos de reaccidn, en contraste al catalizador testigo
Pt(1)-IWI, que con los cambios de reactivos a moléculas de mayor masa molecular y
mayor complejidad, fue perdiendo actividad en tiempos cada vez menores. Esto indica
una mejora, ya que se obtuvo catalizadores que pueden reaccionar durante periodos de

tiempos mads largos, antes de ser necesario un reemplazo o una regeneracion.
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Capitulo 8 - Conclusiones

En este capitulo se establecen las conclusiones generales de la tesis para analizar si los
objetivos planteados en su inicio se han alcanzado satisfactoriamente y ademads, detallar
aquellas observaciones que hayan surgido del estudio experimental del sistema de

reaccion.

8.1 Objetivo General

El principal objetivo de este trabajo es el desarrollo de un catalizador metalico
soportado que permita la produccién continua, estable y econdmicamente viable de
hidrégeno por el método no convencional de reformado en fase acuosa (APR) de
productos derivados del lixiviado de biomasa lignoceluldsica. Para esto, se buscé ajustar
un procedimiento de preparacion de un catalizador multimetalico basado en Pt, Ni y Co,
en el cual se estabilizara una fase metélica altamente dispersa y facilmente reducible. El
APR de compuestos oxigenados sigue principalmente dos rutas: la de fragmentacién o
ruptura de los enlaces C-C por descarbonilacién demandante de centros metdlicos
altamente dispersos y la de ruptura del enlace C-O mediante reacciones de
deshidratacién/hidrogenacién que se incrementa sobre particulas metélicas formadas por
conglomerados de dtomos y cuando el soporte del catalizador tiene ademds centros
acidos activos. Modificando la carga metélica, la metodologia de fijacion de precursores
e incorporando promotores o inhibidores de reacciones indeseables como la de
metanacion, se planted el desarrollo de un catalizador con una alta actividad, ptima
selectividad, estable en el tiempo y, sobre todo, mds econémico que los actualmente
utilizados de altas cargas de metales nobles. Este catalizador, deberia permitir el APR
de soluciones que contengan los productos derivados de la hidrédlisis de biomasa,
entendiendo como tal, los restos orgénicos de industrias como la maderera, azucarera y

alimenticia, en general.
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8.2 Objetivos Especificos

Para lograr el objetivo general el desarrollo del catalizador fue encarado seleccionando
el soporte adecuado, desarrollando técnicas de incorporacién de precursores metalicos y
modificando la composicion y la relacion de metales de la funcién activa. La evaluacion
de los resultados fue llevada a cabo a través de la comparacién de las propiedades
fisicoquimicas y cataliticas de la fase activa de los catalizadores obtenidos mediante el
uso de un reactivo modelo simple como el Etilenglicol. En una segunda fase, las
muestras de mejor rendimiento fueron utilizadas para el APR de compuestos de mayor
complejidad analizando la estabilidad de los catalizadores desarrollados. Este estudio
del sistema catalitico se complement6 con un estudio termodindmico y un anélisis de los
sitios de reaccion para desarrollar el catalizador mas adecuado y evaluarlo en
condiciones Optimas para la reaccion objetivo. En resumen el trabajo se desarrollé en

tres fases:

# Ajuste de condiciones de proceso necesarias para llevar a cabo la descomposicion de
carbohidratos con la maxima capacidad de producciéon de H,, minimizando el consumo
de energia mediante la utilizacién de la menor temperatura de reaccién que permita la
evolucion termodindmica de la reacciéon y minimice el deterioro de la fase activa del
catalizador utilizando alimentaciones puras. Este ajuste se realiz6 mediante un

exhaustivo andlisis termodinamico del sistema.

# Desarrollo de catalizadores Pt-Ni-Co, soportados o mdsicos, para reformado en fase
acuosa de carbohidratos para producir hidrégeno a ser usado como combustible o
materias primas de la industria. Se analizardn las variables de sintesis (composicién
Pt/Ni/Co, acidez y porosidad de soporte, efecto de incorporacion y activacion de
precursores metélicos) que influencian la actividad, selectividad y la estabilidad de estos
catalizadores. También las posibles causas de desactivacion del catalizador. Este
objetivo se desarrollé verificando e comportamiento catalitico de los diferentes

prototipos de catalizador desarrollados a través del APR de Etilenglicol.

# Verificacion del comportamiento catalitico de los mejores catalizadores obtenidos
utilizando como alimentaciones soluciones acuosas mds complejas de derivados de
biomasas tales como glicerol y sorbitol. Este andlisis preliminar se realiza con el objeto
de analizar estabilidad de los catalizadores y seleccionar definitivamente el de mejores

perspectivas de aplicacion con un lixiviado real.
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8.3. Conclusiones

Las principales conclusiones que se deducen como resultado de la finalizacién de este

trabajo son los siguientes:

Dadas las caracteristicas del sistema, el reformado en fase acuosa no solo es posible
termodindmicamente, sino que puede favorecer las reacciones deseadas, reformado
de carbohidratos y reaccién de desplazamiento de agua (WGS) para una conversion
total, en el rango de temperaturas de trabajo y un buen rendimiento en la produccién
de H,. La reacciéon de metanacion es posible en las condiciones de presion y
temperatura de trabajo y aumenta la conversion, en detrimento de la cantidad de H;
producido.

Los metales seleccionados aportan los sitios adecuados para que se produzcan estas
reacciones favoreciendo la ruptura del enlace C-C y la reaccion WGS, pero también
pueden ser activos para la reacciéon de metanacion. El Platino es el metal mas
reactivo para las reacciones deseadas, mientras que el niquel es activo en reformado
y en metanacion. El cobalto no favorece los anclajes del tipo “puente largo”, que
favorezcan la funcién de metanacién, rompiendo ensambles necesarios para catalizar
esta reaccion.

Se realiz6 un andlisis cualitativo de la cinética del sistema y se observé que El paso
limitante es probablemente la reacciéon superficial de comienzo de la
deshidrogenacidn, con ruptura de enlace C-H. La expresion de velocidad de reaccién
mds probable tiene orden negativo en hidrégeno, lo que concuerda con los
antecedentes experimentales. La evacuacion del H, y del CO, del reactor, puede
favorecer a la velocidad de reaccion.

Para la preparaciéon de catalizadores soportados se preseleccionaron materiales y
métodos. Las zeolitas basicas tipo K-LTL cuya basicidad es promovida por agregado
de metales alcalinos resultaron aptas para producir H; a partir de moléculas simples y
pequenas pero se descartaron por el riesgo a que existan problemas difusivos por su
reducido tamaiio en e tratamiento de soluciones de moléculas mas complejas ya que
el tamafio de sus poros limita su utilizacién. Se trabajé con aliminas comerciales,
que ofrecen una alternativa viable para la preparacion de catalizadores de APR.
Diversos métodos fueron utilizados en la preparacién de catalizadores metélicos

soportados. El método de preparacion del catalizador por Combustion de la Matriz de
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10.

Urea facilita la formacion de pequefias particulas de metal estables logrando una fase
metdlica més dispersa que la de aquellos preparados por simple impregnacién a
humedad incipiente. Sin embargo, se observé que un soporte con alta basicidad
como Pural MG63HT, modifica el pH del medio acuoso, imposibilitando la adecuada
impregnacion de la urea, imprescindible para la implementacion de la técnica de
combustién de la matriz de urea. Este método es sensible al pH. El método de
impregnaciéon a humedad incipiente permitié obtener catalizadores de manera
repetitiva y consistente aun en distintos lotes.

Se logré preparar catalizadores de buena capacidad de quimisorciéon de CO mediante
la combinaciéon de las dos técnicas, para combinar la dispersion necesaria de los
metales Ni y Co y la posibilidad de utilizacién de cualquier tipo de precursor de
platino, que permita adquirir otro tipo de caracteristica deseada, por ejemplo, el
anclaje de cloro en la superficie, para buscar disminuir la sinterizacién del metal.
Asimismo, también se obtuvieron dos catalizadores promisorios para APR, con
cargas reducidas de Pt, el metal més costoso.

Se logré depositar cobalto y platino con cargas de 2 y 1% p/p respectivamente, sobre
las mallas de Ni-Celmet® comerciales, con los métodos de deposicion utilizados.

Se determiné que los métodos de preparacion de catalizadores soportados permiten
obtener valores reales de carga cercanos a los tedricos. Sin embargo, se refleja en el
aumento de la cantidad de sitios de absorciéon de CO, que la técnica de preparacién
por CMU puede mejorar la dispersion de la fase metdlica. Esto se verifica también en
las medidas de conversion a benceno en la reaccién modelo de deshidrogenacién de
ciclohexano. También se observd, en DHC, que el agregado de Ni o Co al platino,
parece no promover la actividad deshidrogenante del Platino.

Los métodos de preparacion no modifican significativamente las caracteristicas
texturales de la alimina ni su cristalinidad. Al respecto, tiene un efecto mas evidente
la carga metélica, que al incrementarse afecta principalmente la superficie especifica
del catalizador y el volumen de poro medio.

Los estudios superficiales de DRX y XPS establecen que puede existir una
diferencia en la interaccion de los metales y el soporte, segiin el método con el
catalizador haya sido preparado. El estudio por DRX de la interaccion metélica en
los catalizadores preparados por IWI indica que existe evidencia de una fuerte
interaccion entre el Ni y/o Co y la alimina. Dado que no se encontrd evidencia de
una interaccion metal-soporte en los estudios de XPS sobre el catalizador

Ni(3)Co(3)-CMU se mantiene como hipoétesis de que la combustion rapida de la
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12.

13.

matriz de urea puede reducir la fuerte interaccion de los metales y el soporte que se
obtiene durante procedimientos de calcinacién lentos llevados a cabo durante varias
horas y facilitar su reduccidn a temperaturas menores.

Los estudios de reduccion a temperatura programada sobre Pt(1)Co(3)-IWI y
Pt(1)Ni(3)-IWI y los estudios de XPS sobre los catalizadores preparados por técnica
“mixta”, dan evidencia de una interaccion del Ni y el Co con el Pt que indicaria una
contribuciéon a modificar su respuesta catalitica. Los estudios de reduccién a
temperatura programada sobre catalizadores bimetdlicos Pt(1)Co(3)-IWI 'y
Pt(1)Ni(3)-IWI confirman que la interacciéon del niquel con el soporte dificulta su
reduccidn. El platino en estos casos, facilita la reduccién metélica si comparamos el
perfil de reduccién de los bimetdlicos con Pt respecto del perfil de los monometélicos
de Ni o Co.

El estudio SEM-EDAX no muestra que los métodos de preparaciéon modifiquen la
superficie del soporte. El método CMU parece generar una distribucién maés
uniforme de las fases metdlicas, pero esta no se mantendria luego de la calcinacién
cuando se utiliza esta técnica en los catalizadores mixtos. Los catalizadores
preparados por IWI, muestran diferencias mds evidentes en la distribucién de las
fases metdlicas. En aquellas preparaciones en las que se utilizé el d4cido
cloroplatinico, el microandlisis EDAX detecta la presencia de cloro superficial.

Se realiz6 una preseleccion de catalizadores para ser utilizados en reformado en fase
acuosa de hidrocarburos oxigenados, utilizando como reaccién modelo el APR de
etienglicol. El Platino resulta ser el que aporta mayores rendimientos y selectividades
a H,, mientras que el cobalto inhibe las reacciones indeseables de metanacién y la
formacion de coque. El niquel tiene una buena actividad para el reformado, pero su
alta actividad en la reacciéon de metanacion disminuye su capacidad de generar
hidrégeno. Sin embargo, combinado con cobalto en las proporciones adecuadas,
parece ofrecer una excelente posibilidad para producir catalizadores de bajo costo y

buena selectividad para APR.

14. En cuanto a los métodos de preparacion y soportes utilizados, la técnica hibrida de

15.

preparacion CMU-IWI, que denominamos “mixta” permite el uso de distintos
precursores de Pt y diferentes tipos de interaccion entre los metales. El soporte
modificado con 6xido de magnesio comercial, ofrece ventajas similares a los
catalizadores mixtos sobre alimina comercial.

Un precursor de platino de caracter acido tiene un efecto marcado en la deposicion

de coque sobre la superficie del catalizador pero se obtuvieron catalizadores
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17.

18.

19.

20.

altamente selectivos a H,, lo que resulta un aliciente que nos deja entrever la
capacidad del cloro de mantener la actividad del Platino durante todo el experimento.
No se han encontrado las condiciones apropiadas de preparacién ni la relacién
adecuada de catalizador/alimentacion para las mallas de Ni-Celmet® y fueron
descartadas en la primera instancia de seleccion.

De acuerdo al rendimiento a H; y selectividades obtenidas en los experimentos con
etilenglicol, y basdndose en estabilidad, evaluada de segin el rendimiento a
hidrégeno en funcién del tiempo de reaccién y al grado de desactivacion por coque
depositado en las muestras después de los ensayos, se preseleccionaron los
catalizadores para procesar alimentaciones mas complejas. Los mismos se pusieron a
prueba en ensayos con alimentaciones de glicerol y, posteriormente, cuatro
catalizadores resultaron de interés para ser evaluados con la molécula de sorbitol
Pt(1)Co(3)-MG-IWI, Pt(1)Ni(3)-Mix, Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix y Pt(1)Co(3)-
CMU. En los ensayos de APR de sorbitol, Pt(1)Ni(3)-Mix y Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-
Mix demostraron una marcada diferencia de estabilidad.

El catalizador Pt(1)Ni(3)-Mix muestra excelente rendimiento y selectividad a H,, una
buena estabilidad en el tiempo y su selectividad a CH4 no supera la del catalizador
testigo, atn cuando su carga metdlica de metales activos para la reaccién de
metanacion es alta. Probablemente su alta actividad en la reaccién de reformado y de
WGS evite que la reaccién de metanacion se vea favorecida. Ademds, la carga de
Platino bastante alta, favoreceria las reacciones principales.

El catalizador trimetdlico PtNiCo con 0,5% en peso de Pt, mostré adecuado
rendimiento y selectividad a H,. Su capacidad de formar metano, sin embargo,
resultd bastante alta en todas las etapas de prueba.

Finalmente, una comparacién de la estabilidad en el rendimiento a hidrégeno de las
distintas moléculas, nos permite observar que tanto el Pt(1)Ni(3)-Mix, como el
Pt(0,5)Ni(1,5)Co(4,5)-Mix mantienen una capacidad de generacion de hidrégeno sin
disminuir durante largos periodos de tiempo. Esto nos hace suponer, que se debe
proveer al catalizador de metales que sean muy activos en la reaccién de reformado y
WGS, tales como el Ni y el Pt, para mantener esa estabilidad. El Co ayuda a
mantener bajos niveles de coque y metano, por lo que es un buen aditivo para

compensar la alta actividad en reacciones indeseables del Niquel.
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Se concluye de manera general que con el presente trabajo se logro el objetivo principal
de alcanzar el desarrollo de un catalizador metélico soportado que permita la produccién
continua, estable y econdmicamente viable de hidrégeno por el método no convencional

de reformado en fase acuosa (APR).

Para esto, se ajusté un procedimiento de preparacion de catalizadores multimetalicos
basado en Pt, Ni y Co, con una alta actividad, 6ptima selectividad, estable en el tiempo
y, sobre todo, mds econémico que los actualmente utilizados de altas cargas de metales

nobles.

Se logré ademds, mediante las combinaciones de metales y técnicas de preparacién, que
los catalizadores sean aptos para trabajar con alimentaciones mas complejas como las de
glicerol o sorbitol, dando buenos rendimientos y selectividades en prolongados periodos

de tiempo.
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