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Resumen

El sistema catalitico Co(8%)/Mg#&D,, con y sin el agregado de Ce, fue preparado,
caracterizado y ensayado en la reaccion de refarmadetanol con vapor empleando distintas
relaciones molares de alimentacion. La presenci&%ep/p de Ce en la composicion del
catalizador incrementd notablemente la selectividded, y la resistencia a la deposicién de
carbon.

El aumento de la relacion molar agua-etanol disydiria relacion CO/CQy la cantidad de
filamentos depositados después de 10 h en operad@b0 °C, sin modificar sustancialmente la
conversién de etanol. Las mejoras observadas tas ralaciones molares ) fueron menos
significativas. Dado que la conversion permaneeiponablemente constante a pesar de la
cantidad de carbono detectada, se pudo inferir unge importante fraccién de Equedd
expuesta en el extremo de los filamentos y/o quite pibe las estructuras carbonosas fueron
depositadas en la superficie del soporte.

Introduccidén

Como consecuencia del incremento de las reguleziomegio ambientales y la escasez de
combustibles fésiles, el sector cientifico ha edido sus investigaciones hacia la produccion
catalitica de hidrogeno como fuente de energiapagticular para su empleo en celdas de
combustibles [1-4]. La obtencion de, idor reformado de etanol con vapor (REV) es muy
atractiva por tratarse de una materia prima rerdewalgue operaria en un ciclo mas o menos
cerrado para el COLos catalizadores mas estudiados en esta reabeidnsido aquéllos
basados en metales preciosos, Ni y en menor e8odla-7]. Catalizadores basados en cobalto
han resultado ser activos y selectivos en la réaate REV para producir,H8-11]. Uno de los
problemas de estos sistemas cataliticos es lavaltcidad de desactivacion relacionada
mayormente a la formacion de depositos carbondSose las estrategias utilizadas para
incrementar la estabilidad del catalizador se emcada adicion de dopantes. En un trabajo
anterior se observo que el agregado de Ce o Pralizadores de Ni soportados en Mgdy
tuvo un efecto positivo incrementando la resisteada deposicidon de carbén [12, 13].

Por otro lado, es conocido que uno de los parametfiticos en la reaccion de REV es la
relacibn molar agua/etanol (RM) utilizada en la alimentacién. Grandes excesosagiea
afectan la eficiencia energética del proceso gl¢bd] aunque producen un aumento de la
concentracion de Hy CO, y una disminucion de la concentracién de CO y,Qdbido a que
termodinamicamente se favorece el reformado denodf]. Valores bajos de R pueden
favorecer la deposicion de coque sobre los sitiesalicos del catalizador, produciendo su
desactivacion [14]. En bibliografia estudios termachicos concluyeron que el valor 6ptimo de



RMue para la produccién de,Hes 3 [15], sin embargo a partir de un estudiondegracion
energética, la eficiencia maxima en un procesaea@tanol se logra con una RM:= 7 [16].

En el presente trabajo, un catalizador conteni@op/p de Co soportado en Mg®}, con
y sin agregado de Ce, fue preparado y caracteripadalistintas técnicas. El catalizador fue
ensayado en la reaccibn mencionada y la influedeida relaciéon molar agua-etanol de
alimentacion en la estabilidad fue examinada.

Experimental

Preparacion y caracterizacion de catalizador&sd: soporte MgAIO, (MA) fue preparado
por el método del citrato [12] y calcinado en mufsde temperatura ambiente hasta 500 °C a
5°C min* por 2 h y luego a 700 °C por 2 h. La adicién de(&&6 p/p) y de Ce (5% p/p) al
soporte fue realizada secuencialmente por imprégm&cimeda a partir de una solucién acuosa
de los correspondientes acetatos con una etapméed& de secado a 100 °C durante 16 horas.
Luego, el sdlido fue nuevamente secado y calcireadi®0 °C durante 3 h. El catalizador
denominado Co/Ce/MA fue caracterizado por DRegr SRTP, TG-OTP y SEM-EDX.

Superficie especifica BETas mismas fueron determinadas por adsorcién de NL96°C
por el método BET empleando un Micromeritics Gerini

Difraccion de rayos X (DRX)Los difractogramas del catalizador fresco y despde
ensayo de reduccion térmica programada fueron ioloeen un difractometro Rigaku operado
a 30 kV y 20 mA, empleando radiaciém K.=0.15418 nm) a una velocidad de 3° thintre
20 = 20° y 80°.

Reduccion térmica programada (RTR)ps perfiles de RTP fueron obtenidos en un equipo
convencional. El gas reductor consistiéo de una haealc5% H/N,. Las muestras fueron pre-
tratadas en una mezcla de €én He a 300°C durante 1 h para remover impuredsarizidas.
Luego, fueron enfriadas en flujo de He hasta 25%€ducidas desde 25 hasta 700°C a 5 °C
min™* y mantenida a 700 °C durante 2 horas. La conadéirade H en el efluente fue
monitoreada con un detector de conductividad té&mic

Oxidacion a temperatura programada (TG-OTEnsayos termogravimétricos en presencia
de oxigeno de los catalizadores usados en reafwédon obtenidos en un equipo TGA 51
Shimadzu, bajo un flujo aire de 50 mL mirdesde Tpienehasta 1000 °C con una velocidad de
calentamiento de 10° min

Microscopia electronica de barrido y microanalisispersivo de rayos X (SEM-EDX)as
micrografias se obtuvieron en un microscopio LEGQYP equipado con un microanalizador
EDAX Genesis 2000 con detector de Si (Li). Las nrassfueron metalizadas con oro y la
magnitud utilizada fue de 10 k.

Ensayos Cataliticod-a actividad catalitica fue estudiada en un redctioular de cuarzo (4
mm de didmetro interno) operado a presion atmasférie50 °C, con reduccidn previa en flujo
de H(5%)/N, durante una hora a 650°C. La masa de cataliza@ob® mg con un tamafno de
particula promedio de 0.356 mm (mallas 35-50). limemtacion al reactor consistié de una
mezcla liquida de etanol y agua (0.15 mL Mitta cual fue evaporada a 130 °C y arrastrada por
una corriente de He libre de.Q.a relacion molar HD:CGHsOH (RMue) fue variada entre 5-8,
manteniendo constante la fraccion molar de etandiaealimentacion (7.8 %) y el flujo de
etanol err 1 10 mol min®. Los reactivos y los productos de reaccion fuensalizadoson-
line por dos cromatdgrafos de gases, EH, y CO, fueron determinados con un detector de
conductividad térmica empleando una columna Cahmyspy N como estandar interno;
mientras que CO (previo pasaje por un metanizadohi,O, GH4 CHgO, GHsOH sin
reaccionar y otros compuestos conteniendo carbdm,un detector de ionizacién de llama
empleando una columna capilar Rt-U Plot. La condgarde etanol (¥on) Y la selectividad a
productos carbonados;(fueron calculados como se indica a continuacion:
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donde F" and F** son los flujos molares de la especie “i” en la&dd y salida del reactor,
respectivamente, yi es el nimero de atomos de carbono en *“i".

Resultados y discusion

Los resultados de los ensayos cataliticos empleahdatalizador Co/MA, con y sin Ce, se
resumen en la Tabla 1, expresados en valores prosnedlaramente se observa el efecto
positivo del agregado de Ce en la performance aellizador, no solo porque produce una
disminucion en la cantidad de carbo6n depositadw gim la importante mejora en la produccion
de H. En la Figura 1 se muestra la distribucion de pctak sobre el catalizador Co/Ce/MA a
distintas relaciones 40:C,HsOH (RMae). En todos los casos, el catalizador mostré elevad
niveles de conversién durante el tiempo ensayaeidas los principales productos de reaccion
H,, CO,, y CO, y menores cantidades de,GHC,H,40, los cuales se mantuvieron relativamente
constantes durante 400 minutos en operacion. katseétlad a CH fue baja alrededor de 5 %.

Tabla 1. Resultados cataliticos promedios en la reacadREV sobre Co/MA con y sin cerio

Muestra XEeton Rcos Scona0 moles H/mol TG-OTP
% Cc02 % C2H SOH %C uemadc OC
Co/MA 90 1.08 27 3.3 30,2 521
Co/Ce/MA 99.9 0.84 3 5.2 22,9 496

Condiciones de reaccion: RM= 5; W/Fx= 50 g min mal; T= 650°C
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Figura 1. Distribucion de productos en la reaccién de refafmnsobre el catalizador Co/Ce/MA a 650
°C, presion atmosférica y distinta relacion molaOHCHsOH (RMpe). @: CO,, ¥: CO, *: CH,, u:
C,H,0, O: mol de H/mol de GHsOH.

En la Figura 2 se muestra el efecto de rMobre la conversién de etanol, la selectividad a
H,y a GH40, la relacion CO/C@y también la cantidad de carbén depositado detehoi por
TG-OTP. La conversion de etanol no fue afectaglaifsiativamente con el aumento de RM



probablemente por la alta actividad del catalizagioe hizo que los valores de conversiéon
fueran cercanos a 100%. En catalizadores basaddissenobservé un maximo en la conversion
de etanol para una RM= 5, operando en condiciones altamente diluidasdelota
desactivacion fue despreciable [17]. Con respedtis productos de reaccion, se observo un
aumento en el rendimiento a He 5 a 6 mol de #mol de GHsOH alimentado, excepto para la
RMae= 6 cuya disminucion en selectividad afde acompafiada por un mayor rendimiento a
C,H,O = 13%. En la Figura 2(b) se observa una clara awi@h entre la relacion CO/G@ la
RMae. como consecuencia de un aumento erdaysuna disminucion encg.
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Figura 2. Efecto de la relacion molar.8/ CHsOH (RMug) sobre: a)®: conversion de etanoM

selectividad a @¢1,0, O: mol de B/mol de GHsOH y b) v: relacion CO/CQ@ 4 : cantidad de carbén
depositado (%C).

En la Tabla 2 se presentan los resultados masargks/de la caracterizacion del catalizador
de Co. Los patrones de difraccion de la muestracérey reducida, revelaron la fase de
MgAI,O,. En el caso del catalizador fresco se detectd ritasiamente C¢gD, aunque no pudo
descartarse la presencia de GOAly CoO. También se observaron las lineas de difmacc
correspondientes al CeCEl perfil de RTP revel6 dos picos intensos corximés en 428 y
700°C, atribuibles a la reduccién de especie$/Co?* con distinto grado de interaccion con el
soporte. El consumo de,t baja temperatura es atribuible también a lac&dn superficial
del CeQ. EI DRX de la muestra reducida revela, ademasodepicos de la espinela, una
disminucion en la intensidad de los picos de dificat de la ceria y picos incipientes que
pueden ser asignados a’Csugiriendo que las particulas metélicas se em@redispersas en
la matriz aluminato.

Tabla 2. Caracteristicas del catalizador Co/Ce/MA fresco

Seer DRX RTP

g/n? (fases) 1° pico 2° pico

36 MgAI,0,, Co:O,, 428 °C 700 °C
: CeO, co*/Co* co*®

DEspecies Co fuertemente interaccionadas con MBAl

La caracterizacion del catalizador después de id@atuwe también estudiada con el objeto de
determinar el tipo y la cantidad de carbdn depdsitalas distintas RME. En todos los casos
los TG-OTP de las muestras presentaron una péddigeeso importante, entre 245 y 630°C, la
cual es atribuida a la combustién de carbon [1By ¥Pla oxidacidén de las particulas metalicas.
Tal como se muestra en la Tabla 3, la temperai@thbustion del carbon tiende a disminuir
a mayores valores de R} Esta diferencia podria deberse a la menor cahtdafilamentos



[20] y/o a diferencias en la estructura de lasaibcarbonosas (paralelas o tipo “fishbone”).
Ross et al. han reportado que la maxima velocidamkalacion ocurre a mas bajas temperaturas
para fibras paralelas [21]. La cantidad total deb@a depositado en las muestras usadas,
expresado como %C, es mayor parapdb y significativamente menor para mayores valores
de RMye, Tabla 3. La misma tendencia se observa en lodtadss de EDX. A través de las
micrografias obtenidas mediante SEM, Figura 3, bsewd una abundante cantidad de
filamentos para la muestra ensayada a una&Nb, siendo la formacion de filamentos menor
para las muestras usadas con mayoregdRM pesar de esta diferencia en la cantidad yd&o
carbon depositado, en el catalizador usado a wistiRMyg, la actividad del mismo no fue
afectada. Esto podria deberse a que una substémacieion de Cbquedaria expuesta en el
extremo de los filamentos o bien que las espeidsonosas se encuentran mayoritariamente
sobre el soporte. En este caso este tipo de cautmdria ser removido por gasificacion o por
reaccion de Boudouard.

Tabla 3. Cantidad de carb6n depositado.
RM

H,0/C,HOH T quemado °C %CrcotP %C epx
5 496 22,9 62,1
6 435 7,6 28,2
7 401 9,5 35,0
8 434 6,8 13,2

EHT = 15.00 kv WD = 15mm ZoneMag = 10.00 KX Signal A = SE1 EHT =15.00 kv WD= 15mm Zone Mag = 10.00 KX  Signal A = SE1

2um* EHT=1500kV WD= {5mm  ZoneMag= 10.00KX Signal A= SE1 EHT=1500kV WD= 15mm  ZoneMag= 10.00KX Signal A=SE1

Figura 3. SEM del sistema Co/Ce/MA usado en la reaccioreftemado, a distintas relaciones molares
H,O/ GHsOH (RMag): @) RMae =5, b) RMye =6, ¢) RMye = 7 y d) RMye = 8.



Conclusiones

El sistema catalitico Co(8%p/p)/Mg&),, con y sin el agregado de Ce, fue preparado,
caracterizado y ensayado en la reaccion de refarrdadetanol con vapor a 650°C y distintas
relaciones molares agua-etanol en la alimentacion.

La presencia de 5% de Ce en la composicion delizzdar incrementd notablemente la
selectividad a Ky la resistencia a la deposicidén de carbon.

El aumento de la relacion molar agua-etanol fRMprodujo una clara disminucion en la
relacion CO/CQy en la cantidad de filamentos de carbono desgeés) h en operacion. Las
mejoras observadas a valores superiores a 7 manftean importantes. Teniendo en cuenta estos
resultados y los estudios previos sobre el balédroeico, podria sugerirse una relacion molar
alrededor de 7 para la REV. Dado que la converg@&manecié razonablemente constante a
pesar de la cantidad de carbono detectada, se pfede que una importante fraccion deCo
quedo expuesta en el extremo de los filamentogy#oparte de las especies carbonosas fueron
depositadas en la superficie del soporte.
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