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RESUMEN

Se realizd un estudio del desempefio de catalizadores en la reaccion de reformado de
etanol con vapor de agua (REV), con el fin de producir H, para ser utilizado en pilas de
combustible y desarrollar asi una alternativa en base a recursos renovables para producir
energia y no contribuir al aumento de la concentracién de gases efecto invernadero en la
atmoésfera. Se compard el desempeiio en la reaccién REV de catalizadores de cobalto
soportados en ZrO, de alta area superficial con catalizadores de cobalto soportados en
Al,O3 y SiO, con la misma “densidad superficial de Co”. Los catalizadores fueron
caracterizados mediante BET, ICP-AES, TPR, XRD y TGA-DTA. Se analizo el efecto de la
temperatura, la razén molar agua-etanol y el pre-tratamiento en el desempefio de los

catalizadores.

Al comparar catalizadores con igual “densidad superficial de Co”, se obtuvo que la
producciéon de H, disminuyé en el orden Co/SiO, > Co/ZrO, > Co/Al,0s. Todos los
catalizadores Co/SiO, y el catalizador Co/ZrO, de mayor carga de cobalto, mostraron un
buen desempeno en la reaccidon REV, con una selectividad hacia hidrogeno mayor a 4.5
[mol/mol de etanol onyertido]. S€ determind que sobre los catalizadores calcinados se formd
la especie Co304 v se corrobord que la especie activa en la reaccidon REV es el Co metalico.
La interaccién metal-soporte disminuyé en el orden Co/Al,03 > Co/ZrO, > Co/SiO, vy el
tamarfio de cristal de Co304 disminuyd en cada soporte en el orden SiO;, > Al,O3 > ZrO,.
Grandes tamafios de particula de Cos04 (entre 5.9 y 17 nm) en los catalizadores Co/SiO,
favorecieron la formacion de nanofibras de coque cristalinas, lo que junto a la gran
cantidad de Cos04; formado sobre la superficie de estos catalizadores, el cual fue
previamente reducido a Co metalico, explica su buena selectividad y estabilidad en la
reaccion REV, a pesar de producir la mayor cantidad de depésitos de carbdn. Finalmente
se observo que a mayores razones molares agua/etanol aumenta la selectividad hacia H, y
CO,, que los catalizadores Co/SiO, son mas estables en la reaccién REV que los
catalizadores Co/ZrO,; y que la ZrO, como soporte favorece la reduccién de la especie

Co304 durante la reaccion REV en mayor grado que la SiO,.
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1 INTRODUCCION

Actualmente existe un gran interés en la alternativa de utilizar hidrégeno como
combustible, principalmente por razones medioambientales. Los alcoholes pueden ser un
buen suministro para obtener este combustible, ya que poseen una alta cantidad de H, y
evitan los problemas asociados a su distribucidon. En este contexto, se han realizado
numerosos esfuerzos en producir H, a partir del reformado de etanol con vapor (REV)
para su posterior aplicacion en pilas de combustible. Sin embargo, aun no se ha
encontrado un catalizador que pueda ser utilizado en la reaccion REV que cumpla con los
requisitos de alta produccion de H,, baja selectividad hacia CO para evitar la
contaminacién de la pila de combustible, y baja deposicién de coque para evitar la
desactivacion del catalizador. Por esta razén, este estudio pretende ser un aporte para el
desarrollo de catalizadores adecuados para la reaccion REV utilizando cobalto como fase

activa y silice, alimina y circonia como soportes.

1.1 Marco Tedrico

A continuacion se describen los aspectos mas importantes relacionados con la produccion
de hidrégeno a partir de la reaccién REV necesarios para una mejor compresion de este

estudio.

1.1.1 Cambio Climdtico y Desarrollo Sustentable

Actualmente la generacion mundial de calor y electricidad se basa en la combustién de
hidrocarburos fésiles, petréleo, gas natural y carbén y en menor medida en la energia
nuclear e hidroeléctrica. Esto ha tenido consecuencias negativas tanto en el medio
ambiente debido a las emisiones de gases efecto invernadero (principalmente CO,), como
en la generacién de grandes conflictos internacionales debido a la disminucidn de reservas

naturales de gas y petrdleo. Hoy, el 66% de estas reservas se encuentran en el Medio
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Oriente, el 9% en América del Sur y solamente el 5% en Estados Unidos'!, lo que podria

llevar a conflictos aun mayores para controlar estas reservas.

El calentamiento global del sistema climatico es inequivoco, lo que se ha hecho evidente
en las observaciones del incremento de las temperaturas del aire y los océanos, el
derretimiento extendido de hielos y nieves, y el alza en el nivel promedio del mar (ver

figura 1.a%.
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Figura 1: (a) Aumento de la temperatura de la atmdésfera, aumento del nivel del mar y disminucién en el
cubrimiento de hielo en el hemisferio norte entre los afios 1850 y 2000 y, (b) Distintos escenarios de

calentamiento global estimados bajo diferentes metas de disminuciéon de emisones de CO,, f2e],

La figura 1.b muestra varias proyecciones del calentamiento global para el afo 2100,
observandose que el escenario mas suave indica un aumento de la temperatura de la
atmoésfera de 1.9 °C acompafiado de un aumento a 600 ppm de la concentracidon de CO,
en la atmdsfera (escenario B1), mientras que el mas pesimista pronostica un aumento de

4°Cy 1250 ppm de CO, (escenario A2)"!.
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El transporte también es responsable de una parte importante de las emisiones de gases
efecto invernadero, debido principalmente al marcado y sostenido aumento de la
industria automotriz. Este sector genera mundialmente el 20% de las emisiones de CO,, el

80% de CO, el 50% de NO,y el 5% de SO,!.

Para fomentar un desarrollo sustentable en la generacién mundial de energia, en 1997 se
cre6 el Protocolo de Kyoto, un convenio internacional firmado por los paises
industrializados, que tiene por objetivo reducir en al menos un 5% las emisiones de gases
de efecto invernadero globales en comparacién a las emisiones de 1990, para el periodo

2008-2012.

Una manera de combatir el problema en el origen es el consumo mas eficiente del
petrdleo y del carbdn, la adopcidn de formas renovables de energia, como la energia solar
y edlica, y la introduccion de nuevas tecnologias para la industria y el transporte. Una de
las opciones que se quiere implementar en reemplazo de los motores de combustiéon
interna son las pilas de combustible. Estos dispositivos producen solamente agua,
electricidad y calor, y ademas para su funcionamiento se pueden utilizar materias primas

renovables como el hidrégeno obtenido a partir de bioetanol.



1.1.2 Pilas de Combustibles

Las pilas o celdas de combustible son dispositivos electroquimicos capaces de convertir la
energia quimica del H, directamente en energia eléctrica a través de una reaccion
electroquimica. El rendimiento tedrico de las pilas de combustibles esta limitado
solamente por el cambio de energia libre de Gibbs de la reaccion global que se produce
sobre el anodo y el catodo. Es decir, las pilas de combustible son sistemas electroquimicos
que no estan sujetos a las limitaciones impuestas por el ciclo de Carnot, como es el caso
de las centrales térmicas o motores de combustion interna. Por este motivo, la eficiencia
en la conversién de la energia quimica en energia eléctrica y calor es mucho mayor (hasta

un 83% tedrico frente a un maximo de 40% en las plantas generadoras convencionales).

La eficiencia de conversién de energia quimica en energia eléctrica se define como el
cociente entre el voltaje real entregado por la pila y el maximo voltaje capaz de entregar a
circuito abierto (condicion llamada “corriente cero”, AE). Este ultimo valor se calcula a

partir del cambio de energia libre de Gibbs (AG) para la reaccion global, segun:

AG
nF

AE

donde n es el numero de moles de electrones involucrados en la reaccidn global y F es la

constante de Faraday (F=96487 C-mol™?). El resto de la energia quimica contenida en los

reactivos aparecera en forma de calor.

Otras ventajas importantes de las pilas de combustible frente a la combustidn interna son
el bajo requerimiento de mantenimiento, debido principalmente a la ausencia de partes
moviles, y que responden en buena forma a los constantes cambios de requerimiento
energético de los automoviles, debido a que pueden trabajar a una capacidad mucho

menor a la de disefio, manteniendo una alta eficiencia en la utilizaciéon del combustible.



Principio de Operacion

Una pila de combustible esta formada por dos electrodos de platino porosos separados
por un electrolito. Este dispositivo es capaz de entregar energia en forma continua
mientras se le suministren los reactivos (H; y O,). El oxigeno, que proviene del aire, pasa
sobre un electrodo (cdtodo) y el combustible, es decir el hidrégeno, sobre el otro
electrodo (anodo). Cuando el hidrégeno atémico es ionizado en el anodo, pierde un
electrén transformandose en protones de carga positiva (H'). A continuacién ambos
(protén y electrén) toman diferentes caminos hacia el segundo electrodo. El protén migra
hacia el cdtodo a través del electrolito, mientras que el electrén lo hace a través de un
circuito eléctrico externo, generando una corriente eléctrica. Al combinarse el protén con
el oxigeno disociado, se produce agua pura y calor util (ademads se libera el nitrégeno
proveniente del aire alimentado en el catodo), por lo tanto, la emisién de contaminantes
es nula.

Las hemi-reacciones que tienen lugar en una celda combustible son™:

Anodo (-). Oxidacidn: 2H, > 4H* + 4e~
Céatodo (+). Reduccion: 0, + 4H* + 4e~ - 2H,0
Reaccion Global: 2H, + 0, —» 2H,0

Pilas de Combustible de Intercambio Proténico

Existen diversos tipos de pilas de combustible, clasificadas de acuerdo con el electrolito
empleado y su temperatura de trabajo. Las mas adecuadas para aplicacion en vehiculos
motorizados son pilas de electrolito polimérico sélido o membrana de intercambio
proténico (PEM segln sus siglas en inglés), debido a su capacidad de satisfacer cambios

bruscos en la demanda de potencia, rapido arranque y a su baja temperatura de



operacion (80 °C-100 °C). El electrolito de este tipo de pilas esta constituido por una
membrana de un polimero especial conductor de protones (H"). El polimero mas utilizado
actualmente en pilas de combustibles es el Nafion® (marca registrada de DuPont de
Nemours Co), un polimero iénico perfluorosulfonado con alta estabilidad mecanica,
térmica y quimica (el esqueleto fluorocarbonado es idéntico al Teflén). Posee cadenas
laterales alquil-etersulfénicas con carga negativa y esto les permite intercambiar protones
y otros cationes con el medio acuoso que los rodea. El Nafion debe permanecer himedo
durante la operacion para permitir el transporte de los protonesm. Su estructura es la

siguiente:

[(CFZ-CFZ)X-(CFZ-ICF)]I']
0-CF,-CF-CF,
|
O-CF2-CF2-SOyM*

El Nafion es efectivo en la separacion de los gases alimentados (H, y O,) y debido a su
naturaleza orgdnica no permite la circulacién de electrones; estas dos uUltimas propiedades
son esenciales para la operacion de la pila combustible. Los gases deben ser
cuidadosamente humidificados antes de ser alimentados a la pila, ya que una deficiente
humedad de los mismos provoca la caida de la conductividad de los H® a través de la
membrana y, una excesiva humedad puede causar inundaciones en la zona del catodo. El
hecho de trabajar con un electrolito sélido facilita su manejo y evita problemas asociados

a la corrosiontY.

Las principales desventajas de esta tecnologia son el alto costo de la membrana de
intercambio protdnico y la contaminacién del electrodo de platino con monédxido de
carbono a la temperatura de operacién de la pila. Para evitar que el CO se adsorba
irreversiblemente sobre el platino, impidiendo asi la electro-oxidacién del hidrégeno, la

corriente de H, que alimenta el dnodo de la pila debe contener menos de 10 ppm de cot™l,



La figura 2 muestra el esquema de funcionamento de una pila de combustible

intercambio proténico PEM.
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Figura 2: Esquema de funcionamiento de una pila de combustible de intercambio proténico PEM'™.

de

Para que las pilas de combustible puedan ser utilizadas en reemplazo de motores a

combustién de vehiculos, se debe implementar un sistema portatil de varias etapas, de

forma tal de alimentar etanol liquido al vehiculo y convertirlo en H, al momento de ser

utilizado por la pila de combustible. Este sistema se muestra en la figura 3 e incluye™:

e Unreformador, que convierte quimicamente al etanol en hidrégeno.

e 3 reactores para la eliminacion de CO de la corriente de H, (reactor de water gas

shift de baja temperatura (WGS 1), reactor de water gas ghift de alta temperatura

(WGS Il) y reactor de oxidacién preferencial de CO (COPROX).

e Pila PEM que convierte la energia electroquimica contenida en el hidrégeno en

potencia eléctrica.



e Equipos asociados a la transferencia de calor y al manejo de agua y aire.

e Equipos auxiliares como bombas y sopladores.

CO, N,
CH, H,0

o
ETANOL 8 a
] PEM o
Catalizador Catalizador Catalizador Catalizador < b
Soportado S})ortado Soportado Soportado
EVAPORADOR REACTOR REACTOR REACTOR REACTOR
REFORMADO WGS | WGS I CO-PROX

Figura 3: Sistema capaz de utilizar etanol como combustible para la generacion de energia eléctrica en una

pila de combustible PEM que se propone para reemplazar al motor a combustion en sistemas moviles.



1.1.3 Bioetanol como Materia Prima para Producir Hidrogeno

Se espera que en el futuro el hidrégeno desempefie un papel importante en la produccién
de energia debido, entre otras cosas, a su posible uso en pilas de combustible para
vehiculos terrestres. Ya que en su combustién no se emite ningln contaminante se le
puede considerar como una fuente de energia limpia. Sin embargo, en la actualidad el
96% de la produccién anual de hidrégeno se obtiene a partir de combustibles fosiles (48%
de gas natural, 30% del petrdleo y 18% del carbdn), los que no son una fuente sostenible
de energia y ademas no solucionan el problema de la contaminacién ambiental y el efecto
invernadero™. Por esta razén, para que el hidrégeno pueda llegar a ser a una importante
fuente de energia del futuro, debe ser obtenido a partir de fuentes renovables. Una
posibilidad para la produccién de hidrégeno es el reformado de bioetanol, el cual a su vez,

puede obtenerse a través de la fermentacién de biomasa.

La produccion de hidrégeno a partir de biomasa o liquidos derivados de la biomasa, tiene
la ventaja de ser neutro en emisiones de didxido de carbono, ya que el CO, producido es
consumido por la biomasa en crecimiento, generando practicamente un ciclo cerrado de
carbono, por lo que no causaria impacto ambiental sobre emisiones de gases con efecto
invernadero. Ademas, el bioetanol se encuentra libre de venenos de catalizadores como el
azufre y contiene un alto nivel de hidrégeno. Otra ventaja de utilizar el reformado de
bioetanol es que se resuelven muchos de los temas relacionados con el almacenamiento y
distribucién del hidrégeno, ya que los estudios estan enfocados en instalar celdas de
combustibles en los distintos artefactos que requieran energia (principalmente vehiculos
terrestres) y almacenar el bioetanol para producir el hidrégeno en el momento que sera

utilizado.

El bioetanol se puede obtener de materias primas diferentes, principalmente materiales
portadores de azucares simples como la melaza y la cafia de azlcar, almidones como la

yuca, el maiz, y la papa, y también de celulosas de la madera y residuos agricolas. De estas



tres fuentes, actualmente se utilizan en mayor cantidad la cafia de azucar en Brasil y el

maiz en Estados Unidos™.

En la siguiente tabla se muestra un resumen de los
rendimientos y eficiencias obtenidas al utilizar estas dos fuentes de etanol, donde se
puede ver que es mas conveniente utilizar cafia de azUcar ya que se requiere una menor
superficie terrestre para generar etanol y ademas su tiempo y eficiencia de fermentacién

son mayores que en el caso del maiz.

Tabla 1: Propiedades del maiz y de la caiia de azticar como materia prima para producir H,.

Materia Prima Cafia de Azucar | Maiz
Rendimiento del Cultivo (Ton/ha) 80-100 12

Rendimiento del Etanol (L/ha) 7750 2750
Eficiencia de la Fermentacion (%) 92 89
Tiempo de la Fermentacion (h) 6-10 40

Ademas, el problema mas importante del maiz y de los almidones en general, es que su
uso como fuente energética compite con el uso como alimento para hombres y animales,
lo que lo convierte en una alternativa poco sustentable. La cafia de azlcar también se
utiliza como fuente para obtener alimento, pero nuevos estudios han logrado disefiar
procesos de forma tal que la produccién de etanol no afecte la produccion de azucar, ya

que el etanol se obtiene a partir del residuo de la cosecha de cafia de aztcar®.

Sin embargo, la alternativa mas atractiva es la utilizacion de celulosas, ya que no se
compite en lo absoluto con la utilizacion como alimento. El interés por el uso de
materiales lignocelulésicos como materia prima en procesos de transformacién por
microorganismos es importante en Sudamérica, debido a que la materia lignoceluldsica es
el subproducto agroindustrial de mayor abundancia, constituye la parte estructural en el
reino vegetal lo que lo hace una materia prima renovable y sus tres mayores
constituyentes (celulosa, hemicelulosa y lignina) encuentran aplicaciones practicas
relevantes. Asi, la celulosa y hemicelulosa se utilizan como fuentes de etanol y/o biomasa

y la lignina como combustible y como fuente de adhesivos o inmunoadyuvantes.
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1.1.4 Consideraciones Termodindamicas del Reformado de Etanol con Vapor de Agua

La reaccion de reformado de etanol con vapor de agua
C,HOH + 3H,0 - 6H, + 2CO0, (AHY5g = 347.4 k] /mol)

es endotérmica y causa un aumento del nimero total de moles en el sistema de reaccion.
Por ello a altas temperaturas y bajas presiones se favorece el reformado de etanol. A
227 °C el reformado de etanol no ocurre (AG > 0). Sin embargo, la descomposicion de

etanol hacia CO, y CH,4 facilmente puede ocurrir a esta temperatura, ya que el valor de AG

es suficientemente negativo (C;HsOH — % co, + %C‘H4 AHSys = —74 kJ /mol ).

Estudios previos sobre el reformado de etanol con vapor han demostrado que esta
reaccion va acompafiada de reacciones paralelas, las que producen subproductos no

deseados como el monéxido de carbono y el metano. Estas reacciones son”:

a) Deshidratacién de etanol a etileno con posterior polimerizacion del etileno a
coque:
Deshidratacién: C,HsOH - C,H, + H,0 AHYg = 45.6 kJ/mol

Polimerizaciéon: C,H, — depositos poliméricos - 2C + 2H,

b) Descomposicién de etanol o cracking hacia CH4 seguido de su reformado con vapor
de H,0:
Descomposicién: C,HsOH - CO + CH, + H, AH2g =49 kJ/mol
Reformado con Vapor: CH, + 2H,0 — 4H, + 2C0, AHYg = 165 kJ/mol
CH, + H,0 - 3H, + (€0 AHY4g = 206 k] /mol

11



d)

f)

g)

h)

j)

Deshidrogenacion de etanol hacia acetaldehido seguido de descomposicién de
acetaldehido a metano o de reformado de acetaldehido con vapor de agua:
Deshidrogenacion: C,HsOH — CH;CHO + H, AHY9g = 68.7 kJ /mol
Descomposicién Acetaldehido: CHy; CHO — CH, + CO AHYg = —21.9 kJ /mol
Reformado de Acetaldehido: CH;CHO + H,0 — 3H, + 2CO

Descomposicion de etanol en acetona seguido de reformado de acetona con vapor
de agua:

Descomposicion: 2C,HsOH — CH3COCH; + CO + 3H,

Reformado Acetona: CH;COCH3 + 5H,0 — 8H, + 3C0, AHYog = 246.3 kJ /mol

Reformado de etanol con vapor de agua hacia gas de sintesis:

C,HsOH + H,0 — 2CO + 4H, AHyg = 298 kJ/mol
Reaccién Water-gas shift: €O + H,0 @ CO, + H, AH25g = —41.1kJ/mol
Metanacion:
Metanacién de CO: €O + 3H, — CH,+ H,0 AHy = —206.2 kJ/mo
Metanacién de CO,: CO, + 4H, - CH,+ 2H,0 AHYg = —165kJ/mol
Descomposicién de metano a coke: CH, — 2H, + C AHYyg = 74 kJ /mol
Reaccién de Boudouard: 2C0 — CO,+ C  AH3g = —171.5 kJ /mol
Adsorcion disociativa de H,0 para formar acido acético, seguido de reformado con
vapor de H,0 de acido acético.:

C,H:OH + H,0 — CH,;COOH + 2H,
CH,COOH + 2H,0 — 4H,+ 2C0, AHQ%g = 131.4 kJ/mol

12



k) Otras reacciones involucradas con la produccion o eliminacién de coque[g]:
CO+H, » H,0+ C AHg = —131.3 kJ/mol
H,0+ C - CO+H, AHY5g = 131.3 kJ /mol
CO,+2H, » 2H,0+ C AHJg = —90.1 kJ /mol

La figura 4 muestra un esquema de los caminos de reaccidon que pueden ocurrir durante el

reformado de etanol con vapor sobre catalizadores metalicos.

H ©O
[
H=C=C=—0H H O H
[ [ |
H H—C—C—C—H
z | |
& H H
iE
El3
HE
E[% oecomeosmon I
HO /" METAL CATALYST . TR CATALYET
\

s}

H:O

WATER-GAS-SHIFT

H H:O "
| | (‘_smm REFORMING
ke ——

DECOMPOSITION _/’l

[~ WETALCATALYET i
CHy, CaHy.

H—C—C— OH - 2, 00 m/—= H, .00
| METAL CATALYS - | METAL CATALYST - -
H 2 5
B
1=
aE
E 2 METHANATION
i METAL CATALYST H;
L i

DEHYDROGENATION
METAL CATALYST

DEHYDRATION

| ) | METAL CATALYST H2~ H:O‘ CO] C
] / POLYMERIZATION
Hz =+ ”_?U’ METAL CATALYET
H:0
1 e MATER-GAS-SHIFT
/ /"'_"'Cﬂ AL CATALTET
H O DECOMPOSITION
| I WETAL CATALTST S TEAM HEFCRMBNG
H—C—C—H METAL CATALYST '\
tll T HO

Figura 4: Caminos de reaccién que pueden ocurrir durante el reformado de etanol con vapor de agua

. P31 7
sobre catalizadores metalicos”".

V. Mas et al'®® determinaron gue entre 127 °C y 927 °C y entre razones molares de
agua/etanol de 0 a 10, la deshidratacion de etanol a etileno estd favorecida

termodinamicamente por sobre la deshidrogenacion de etanol a acetaldehido.
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H. Song et al™® estudiaron la termodinamica de la reaccién de reformado de etanol entre
100 °C y 900 °C, con razdén molar de alimentacidén agua/etanol = 10, con una concentracion
de etanol en fase gaseosa de 2.8% y a presion atmosférica. Obtuvieron los resultados

mostrados en la figura 5.
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Figura 5: Distribucidn de productos de la reaccion de reformado de etanol con vapor de agua en equilibrio

termodinamico utilizando razén molar agua:etanol = 10:1, Cgan01 = 2.8%, presion atmosférica,

mol Hy producido mol Piproducido

H,Yield% = X 100, Selectivity Pi% = X 100y

6 x mol etanol alimentado moles totales de productos

mol etanol convertido

EtOH Conv% = x 100™,

mol etanol alimemtado

Se observa que la conversion de etanol no esta limitada termodindmicamente a ninguna
de las temperaturas estudiadas. La reaccién exotérmica de metanacion se favorece a
temperaturas menores a 400 °C. Sobre los 500 °C la reaccién inversa, es decir el
reformado de metano, se favorece. De esto se puede concluir que para favorecer
termodinamicamente la disminuciéon de la produccion de metano se debe trabajar a la
mayor temperatura posible. Sin embargo, sobre los 550 °C se favorece la reaccién WGS
inversa, lo que aumenta la produccién de CO y disminuye la produccion de H,. Utilizando

s .7 1
razén molar agua/etanol = 10 no observaron formacion de coque[ o

. 11 . T . .,
G. Rabenstein y V. Hacker™ realizaron un anélisis termodindmico de la reaccién de
reformado de etanol con vapor basado en la minimizacién de la energia libre de Gibbs de
reactivos y productos presentes en la reaccidn. Estudiaron el efecto de la razéon molar

agua/etanol y de la temperatura de reaccién (200 °C a 1000 °C) en la distribucion de
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productos gaseosos y en la formacion de coque, a presion atmosférica constante. En todo
el rango estudiado la conversién de etanol fue siempre 100% y a bajas temperaturas los
principales componentes de la corriente de salida fueron el metano y el diéxido de
carbono. Por sobre los 400°C la produccién de metano y CO, disminuyé y la produccion de
hidréogeno y CO aumentd. Se observd que a bajas temperaturas y bajas razones molares
agua/etanol se produce la deposicion de coque. Se concluyd que las condiciones mas
favorables para el reformado de etanol son temperaturas entre los 550 °C y 650 °C y
razones molares agua/etanol mayores a 4. Con estas condiciones se puede obtener un
rendimiento de hidrogeno mayor a 4 [mol H,/mol etanol.nvertico] Y de mondxido de

carbono menor a 0.1 [mol CO/mol etanol.onvertido) Sin el peligro de la formacidn de coque.

Ademas se ha determinado!" que el alcohol isopropilico, el n-butanol, el n-propanol, el
etileno, el dietil-eter y el acido acético tienen concentraciones muy cercanas a cero por
sobre los 250 °C. El acetaldehido, el etileno y la acetona son productos conocidos de la
reaccion de reformado de etanol, pero termodindmicamente no se vieron favorecidos en
ninguna de las condiciones de reaccién estudiadas. Esto se puede explicar, porque en las
pruebas experimentales la reaccion de reformado de etanol estda cinéticamente
controlada. Por ello, el acetaldehido, el etileno y la acetona pueden ser considerados
como productos intermediarios de la reaccion de reformado de etanol, debido a que son

. . « , . .z 11
termodinamicamente inestables en el rango practico de temperaturas de reaccion™.
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1.1.5 Catalizadores Soportados

Un catalizador es una sustancia que reduce la barrera de energia potencial que los
reactantes requieren para formar productos. Esta disminucién de energia esta reflejada
en la correspondiente disminucion de la energia de activacion para la reaccion, y en
consecuencia, en un aumento de la velocidad de reaccion. Aunque un catalizador puede
aumentar la velocidad de una reaccién, nunca modifica el equilibrio o punto final de una
reaccion, que esta regido solamente por la termodinamica. Es decir, con o sin catalizador,
la constante de equilibrio para la reaccidn es siempre la misma, si es que la temperatura y

.y 12
la presién permanecen constantes'™2.

Una de las propiedades mas importantes de un catalizador es su actividad, es decir la
propiedad de aumentar la velocidad de reaccidon con respecto a la manifestada sin
catalizador en las mismas condiciones de temperatura, presidén, concentracion, etc. En el
caso de sistemas donde se produzcan varias reacciones en forma simultanea, dando lugar
a una serie de productos, unos deseables y otros no, ya no es importante solamente la
actividad del catalizador, sino que ademas se debe considerar su selectividad. Se entiende
por selectividad la propiedad del catalizador que permite modificar solamente la velocidad
de ciertas reacciones, muchas veces la de una reaccion determinada, no afectando a las
demas. De este modo, en presencia de un catalizador adecuado pueden obtenerse
productos que contengan predominantemente las sustancias deseadas a partir de una

alimentacion determinada.

Los catalizadores soportados son materiales sélidos que estan conformados
principalmente por un soporte, que corresponde a un material poroso de gran superficie y
por una especie activa, generalmente un metal, la cual se dispersa sobre la superficie del
soporte. Las reacciones catalizadas por éstos solidos generalmente implican rupturas o

uniones de alta energia y juegan un papel importante en muchos procesos industriales,
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como, por ejemplo, en la produccién de metanol, amoniaco, acido sulfurico, y varios

productos petroquimicos.

Como la superficie sélida es la responsable de la actividad catalitica, se ha de procurar que
los catalizadores tengan una gran superficie facilmente accesible en materiales de manejo
sencillo. Por diferentes métodos de preparacién se pueden obtener areas de superficie

activa del orden de cientos de m” por gramo de catalizador.

Una propiedad muy importante de un catalizador es su estabilidad, es decir la capacidad
del catalizador de mantener sus propiedades, especialmente su actividad y selectividad,
durante un tiempo de uso suficiente para aplicarlos industrialmente. En general, un

catalizador se puede desactivar por los siguientes mecanismos?:

a) Bloqueo de la entrada de los poros por algiun sdlido depositado
(generalmente coque).

b) Envenenamiento de los sitios activos por alguna sustancia presente en el
sistema de reaccion.

¢) Migracién de los sitios activos sobre la superficie para formar especies de
mayor tamafio (sinterizacion).

d) Destruccidon de la estructura del soporte, provocando el bloqueo de los

poros.

En la figura 6 se muestra un esquema de los mecanismos de desactivacidon de un

catalizador soportado.
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A) B)

Soporte Coque
)]
Migracién  Migracién Particula de
del Cristal Atémica Mayor Tamafio

D)

Figura 6: Mecanismos de desactivacién de un catalizador soportado

[12]
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1.1.6 Soportes Cataliticos Utilizados en la Reaccion REV

En la reaccion de reformado de etanol con vapor de agua se han utilizado una amplia
variedad de soportes, entre ellos MgO, y-Al,03, SiO,, V,0s, Zn0O, La;03, CeO,, Sm,03, TiO, vy
2r0,"*% |os cuales tienen un amplio rango de propiedades redox, basicas y acidas. En

este trabajo se utilizaran y-Al,03, ZrO, y SiO, los cuales se describen a continuacion.

a) Alimina Al;O;

El oxido de aluminio AlLbO; se puede obtener mediante la calcinacion de bohemita
AIO(OH) o gibbsita Al(OH);. Dependiendo de la temperatura de calcinacidn, la alimina
tiene la particularidad de existir en distintas estructuras metaestables, llamadas aliminas
de transicioén (x, k, y, 6, n, 8) y en una fase estable llamada a-alumina. Este polimorfismo
puede ser clasificado en términos de la estructura de la red cristalina formada por los
iones de oxigeno y a la ubicacién de los iones de aluminio en esta red cristalina, tanto en
sitios intersticiales tetraédricos como octaédricos*. La fase v-Al,O3 es de gran interés
como catalizador y como soporte porque posee una alta drea superficial especifica (del
orden de 200-250 g/m?), un tamafio de particula pequefio y actividad catalitica en su
superficie. La estabilidad de la y-Al,03 se ve fuertemente afectada por el vapor de agua, ya
que acelera su transformacion a a-Al,03, lo que genera una pérdida de area superficial y

con ello la sinterizacién del catalizador.

La y-Al,05 tiene estructura de espinela, los &tomos de oxigeno forman una red cristalina
cubica centrada en la cara (fcc), iones Al ordenados en sitios octaédricos e iones Al*?
desordenados en sitios tetraédricos, lo que genera la distorsidon del tetraedro formandose
un material anisotrépico. Los grupos OH™ que son removidos durante la calcinacion a alta
temperatura de la gibbsita o bohemita , crean coordinaciones de cationes superficiales
insaturados, siendo las coordinaciones de aluminio mas aceptadas los cationes tetraédrico

AlY, octaédrico AlY' y pentaédrico AlY. La presencia de altas cantidades de Al' en la
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superficie se relaciona con baja cristalinidad y alta area superficial. Estos cationes y los
aniones presentes en la superficie pueden actuar como d4cidos o bases de Lewis
respectivamente. Los sitios acidos mas fuertes son los cationes superficiales Al" ubicados
preferentemente en configuraciones cristalograficas defectuosas y son los responsables

de la alta actividad catalitica de la y—AI203[14].

b) Zirconia ZroO,

El 6xido de circonio ZrO, puede poseer propiedades superficiales dacidas, basicas,
oxidantes y reductoras. Estas propiedades cambian en forma independiente una de la otra
con la temperatura de pretratamiento y el método de preparacion. Este material es
conocido por ser un catalizador muy activo en el rompimiento de enlaces C-H de grupos

metilos y es ampliamente utilizado como soporte de catalizadores™!.

Dependiendo de factores como el método de preparacién, pH, temperatura y mecanismo
cinético, la circonia puede formar tres fases cristalinas, monoclinica, tetragonal y cubica.
Se han desarrollado numerosos métodos para estabilizar la fase tetragonal con alta area
superficial a bajas temperaturas. Esto incluye la adicion de dopantes (Y,03, CaO, MgO,
Ce0;) o el uso de métodos quimicos para obtener nanocristales. La formacion de la fase
tetragonal metaestable se ha atribuido a numerosos factores como tamafio de cristal,
defectos superficiales o de la celda cristalina, especies adsorbidas en la superficie y

tensiones entre los limites de los dominios cristalinos'®..

7 para obtener circonia de area superficial

Uno de los métodos utilizados por Chuah et a
380 mz/g, fue el reflujo en una soluciéon de NH4OH de circonia hidratada, previamente
preparada por el método sol-gel. Posteriormente G. Aguila et all*® lograron estabilizar la
fase tetragonal de la circonia a partir de un material comercial (FZ0922 MEI Company) el

cual fue reflujado en una soluciéon de NH,OH durante 9 hrs a 100 °C. Concluyeron que éste
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método aumenta el area superficial de la circonia comercial y que el tiempo de reflujo

. 1
controla la estructura final de los poros[ 8

¢) Silica SiO,

La silice (SiO,) AEROSIL 200, Degussa, es altamente pura, amorfa, porosa, con tamano de
poro irregular, de area superficial 200+ 25 m?/g, didmetro de particula 12 nm, pH entre
3.5 y 5.5 y densidad 50 g/l. Se obtiene a partir de la hidrdlisis a la llama de oxigeno e

hidrégeno del compuesto SiCl,, mediante la siguiente reaccion:

SiCl,(g) + 2H,0(g) — SiO,(s) + 4HCl(g9)

En la superficie de la SiO, se forman grupos silanol [-Si-OH] los cuales son débilmente
acidos y nunca se comportan como acidos de Lewis. La SiO, pura es relativamente inerte

como catalizador y posee una actividad muy débil hacia la deshidratacion de alcoholes™.
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1.1.7 Catalizadores Soportados Utilizados en la Reaccion REV

Ademas de las condiciones de operacion utilizadas en el reformado de etanol con vapor
de agua, el catalizador juega un papel crucial en la produccidon de hidrégeno. En la
literatura se puede ver que catalizadores soportados de Rh y Ni muestran el mejor
desempefio en términos de conversion de etanol y selectividad hacia hidrégeno[zol. Se
puede ver también que para maximizar la produccién de hidrégeno se requiere un soporte
y un método de preparacion adecuados. El método de preparacidén del catalizador es
importante ya que determina la estructura molecular del catalizador y la forma en que el
metal se dispersara sobre la superficie del soporte. Actualmente, el gran desafio en el
reformado de etanol con vapor de agua es encontrar un catalizador que evite la
deposicién de coque sobre la superficie, lo que eventualmente produce la desactivacion
del catalizador. El uso de soportes apropiados como MgO, ZnO, CeO, y La,03 puede inhibir
en alguna medida la deposicion de coque[zo]. Se ha observado que los catalizadores ZnO,
Co/Zn0O y Rh/Al,03, Rh/CeO,; y Ni/Al,03-La,;05 tienen un buen desempefio en la reaccion

1”1, El desarrollo de reactores de doble lecho, catalizadores bi-

de reformado de etano
metalicos y el uso de aleaciones como catalizadores son algunas de las nuevas formas que
se estan investigando para obtener altas producciones de H, y bajas deposiciones de

coque®.

A pesar de los buenos resultados obtenidos para Rh, la utilizacién de metales nobles esta
limitada por su alto costo. Los metales de transicién como Ni, Cu y Co se han estudiado
como una opcion mas econdmica, reportandose que los catalizadores soportados de Co
tienen un buen desempeiio en la reaccion de reformado de etanol con vapor, debido a su

alta actividad en la ruptura de enlaces C-C a bajas temperaturas (300 °C - 400 °C)[1°].
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Catalizadores de Co soportados

1.2 estudiaron la reaccién de reformado de etanol con vapor (REV) utilizando

F. Haga et a
catalizadores con 7.4% de cobalto soportados en Al,05 (130 m?g), SiO, (159 m*g™), MgO

(18 m*g1), Zr0,(13 m?-g™) y C (659 m*g™). Consideraron la reaccién REV como:

C,H:OH + H,0 — 2C0 + 4H,

y concluyeron que la conversion de etanol en contacto con Co estd fuertemente
influenciada por el soporte. Para los catalizadores Co/SiO,, Co/MgO y Co/ZrO, la reaccién
REV estuvo acompafiada de metanacion. El catalizador Co/Al,O03 mostré la mas alta
selectividad hacia la reaccion REV debido a la baja presencia de metanacion y
descomposicién de etanol. En otro estudio® estos autores analizaron el efecto del
método de preparacidon y del tamafio del cristal en catalizadores de Co soportados en
Al,O3 en la reaccién REV. Observaron que la conversion de etanol fue independiente del
material precursor de Co. Sin embargo, al utilizar como sal precursora el nitrato
Co(NO3),x6H,0 se obtiene la mas alta selectividad hacia el H, y CO, y la mas baja
selectividad hacia CO a 400 °C. En cuanto al tamano del cristal se observd que a partir del
nitrato de Co se obtiene un tamafio intermedio de 12.3 nm (el rango de tamafios de cristal

obtenido con los otros materiales precursores va desde 6.8 nm hasta 19.1 nm).

J. Llorca et al.!*® estudiaron la reacciéon REV utilizando como catalizadores los soportes
puros MgO, y-Al,03, SiO,, V,0s, ZnO de alta y baja area superficial, La,03, Ce0,, Sm,03 y
TiO,, los cuales tienen un amplio rango de propiedades redox, basicas y 4cidas.
Concluyeron que en la Al,O3 a los 350 °C se obtiene un 100% de conversién del etanol y
no observaron la reaccién REV, produciéndose sélo la deshidratacién de etanol a etileno
C,HsOH— C,H4 + H,0. Esto concuerda con las propiedades acidas de la Al;Os, la cual no
posee propiedades redox. En la SiO, no se observd conversion de etanol mayor al 5%

hasta los 450 °C. Finalmente obtuvieron que sobre ZnO se produjo una alta cantidad de H,
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(5:1 mol de H, por mol reaccionado de etanol) a 450 °C, libre de produccién de CO y con

241 estudiaron

un 100% de conversion de etanol. Posteriormente estos autores
catalizadores con 1% de Co soportados en MgO, y-Al,03, SiO,, V,0s, ZnO, Lay03, CeO,,
Sm,0;3 y TiO, en la reaccién REV. Se obtuvd que con el catalizador 1%Co/Al,O3 no se
produjo la reaccidon REV con un 0.8% de selectividad hacia el H, y 100% de conversién de
etanol, siendo el etileno el Unico subproducto detectado. En el catalizador 1%Co/SiO, si
ocurrio la reaccion REV con 49.8% de selectividad hacia el H,, 87% de conversion de
etanol, un 37.7% de selectividad hacia acetaldehido y un 2.9% hacia el CO (la selectividad
se calculé como S; = 100 X mol P;/Y.;mol P;). Se concluyé un efecto positivo de la
adicion de Co a los soportes (6xidos) en la produccion catalitica de H, a partir de
soluciones acuosas de etanol y que la extensiéon y grado de los depdsitos de coque
formados durante la reaccidn REV dependen del soporte y de la temperatura de reaccidn
(a mayor temperatura mayor extension y grado de los polimeros).

M. Batista et al.!*>2%!

estudiaron cuatro catalizadores de Co soportados en Al,03 y SiO;
(cargas de Co 8% y 18% en cada soporte). Determinaron que la principal especie de Co
presente en la superficie de los catalizadores fue Co304. Todos mostraron conversiones de
etanol mayores a 70%, siendo el H, el principal componente de la corriente de productos,
la cual también contenia CO, CO, y CH,. La formacion de etileno solo ocurrié en el
catalizador Co/Al,O3 con baja carga de Co (8%) producido por la deshidratacion del etanol
en los sitios acidos de la alumina. Observaron que después de 8-9 hrs de reaccidn, una
gran cantidad de carbén se depositd en la superficie de los catalizadores 8%Co/Al,O3 y
8%Co/Si0,, especialmente en la alimina, donde los sitios acidos de ésta pueden promover
el cracking de moléculas de etanol. Concluyeron que la principal razén de la desactivacion
de los catalizadores es la produccién de coque. Con el catalizador 18%Co/Al,Os se logré
reducir la produccion de CO a 800 ppm. Finalmente se observd que el CO producido en la
reaccidon REV puede reaccionar posteriormente via WGS o metanacién en los sitios activos

de Co, siendo los catalizadores de Al,O3 los que mostraron una mayor eficiencia en la

eliminacidon de CO.
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A. Kaddouriy C. Mazzocchia®” estudiaron catalizadores 8% Co soportados en Al,03 y SiO,,
preparados por impregnacion seca a partir de nitrato de cobalto, técnica SolGel a partir de
carbonato de cobalto y una mezcla de ambos métodos. Observaron que la

descomposicidon del nitrato de Co durante la calcinacién del catalizador es:

3 Co(N03),x6H,0 —» 6 H,0 + 2NO, + 2N,0s + Co30,

y que la formacion de Cos04 comienza a los 260 °C y termina a los 550 °C. La selectividad
hacia el H, y la distribucidon de productos depende del método de preparacién y de la
naturaleza del soporte. Un maximo de 67% en la selectividad a H, se obtuvo para Co/Al,05
preparado  por impregnacion seca (la  selectividad se calculdé como
S; =100 x mol P;/Y.;mol P;), siendo ademas el catalizador que mostré la mayor
cantidad superficial de Co (6.6%).

R. Santos et al.*®

estudiaron el efecto de la carga de cobalto en catalizadores soportados
sobre Al,O3 en la reaccidn REV. Observaron que la fase activa presente en la superficie era
Co30;4 bulk y especies de Co™ y Co™ estabilizadas por el soporte (formacién de CosAlOg,
Co304-Al;03 y Co0-Al,03). Los resultados de DRX mostraron que la carga de Co afecta el
tamarfio del cristal y la organizacion de la estructura cristalina. Mayores cargas de Co
provocan cambios en la selectividad de los catalizadores debido a una disminucidn de las
reacciones catalizadas por el soporte. La producciéon de H, fue entre un 50% y 70% del
flujo de gases de salida, mientras que la de CO varié desde un 10% hasta menos de un 1%.
El aumento del recubrimiento metalico de la superficie de la alimina conduce a una
menor produccion de etileno y CO, influenciando significativamente el mecanismo de

reaccion y la composicién molar de los productos gaseosos.

D.R. Sahoo et al.?® realizaron un estudio cinético de la reaccién REV utilizando

catalizadores de cobalto soportados en alumina. Se estudid el efecto de la carga de
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cobalto del catalizador, de la temperatura de reaccidn, del tiempo de residencia W/F y de
la razéon molar agua/etanol de la alimentacién al reactor. El catalizador 15% Co/Al,0s
preparado por impregnacion humeda fue el mas efectivo en la produccién de H, en la
reaccion REV. La conversién de etanol aumenta con el aumento de la temperatura de
reaccion, el tiempo de residencia y la razon molar agua/etanol. La maxima concentracién
de H, se obtuvo a los 500 °C, W/F = 17 kgcat-s-mol'1 y razéon molar agua/etanol 3. Las
condiciones éptimas de operacién sugeridas para lograr una alta concentracién de H, en la
corriente de salida y minimizar la producciéon de CO y CH,4 son temperatura 500 °C, rango
de la razén molar agua/etanol 3-5 y rango de tiempo de residencia 15-17 kgeae's-mol™ .
Sobre 500 °C se favorece la reaccidon de descomposicién del etanol lo que disminuye la

selectividad hacia el H,.

V. de la Pefia et al.B® estudiaron la evolucién del Co304 durante la reaccion REV. Para ello
realizaron mediciones de difraccion rayos X en condiciones de operacidn de la especie en
la reaccion REV. Concluyeron que la espinela Cos04 en si misma no es activa en la reaccién
REV. La transformaciéon de Co30; en CoO y luego en Co durante la reaccion genera un
material altamente activo y selectivo para la reaccién REV. Obtuvieron ademas que al
reducir la espinela Co304 con H; se forma Co con estructura cristalina fcc, mientras que al
reducir la especie bajo condiciones de operacidn de la reaccién REV se forma una mezcla
de Co hcp y fcc. Ademas, bajo las condiciones de operacién de la reaccidon REV se requiere
mayor temperatura para reducir el Co304 a CoO y el CoO totalmente a Co que en el caso

de H, puro.

G. Jacobs et al.®Y estudiaron la naturaleza de las transformaciones guimicas que ocurren
durante la reduccién de catalizadores de cobalto soportados en y-Al,O; y en SiO,.
Mediante las técnicas TPR-XANES/EXAFS lograron determinar la naturaleza del proceso de
reduccion de los dxidos de cobalto y el tamaiio de cristal de Co como funcion de la
interaccion con el soporte. El primer peak de reduccién se asignd a la transformacion de

Co304 en CoO, el cual ocurre a una temperatura similar en todos los catalizadores,
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mientras que el segundo peak se atribuyé a la reduccion de CoO en Co, el cual depende
fuertemente de la naturaleza del soporte, extendiéndose a mas de 700 °C en el caso de
interacciones fuertes como con la alimina. La reduccion directa a Co metalico en el primer
peak fue descartada. Concluyeron ademas que la especie que se reduce en el peak ancho
que aparece a alta temperatura, corresponde a la reduccion del CoO a Co, el cual fue
generado en el primer peak de reduccién. No encontraron que este peak ancho
correspondiera a especies (CoO)x(Al,03), formadas durante la etapa de calcinacién,
postulando finalmente que durante la calcinacién soélo se forma la espinela Co30;.
Concluyeron también que el tipo de soporte, y no el drea superficial, es el factor clave en
la intensidad de la interaccién metal-soporte y por lo tanto de la velocidad y temperatura
a la cual los catalizadores son reducidos. Encontraron que sobre los soportes con
interacciones débiles (SiO,) se forman cristales de mayor tamafo y por lo tanto menos
dispersos que en el caso de interacciones fuertes (Al,0s3). Finalmente estudiaron que al
dopar los catalizadores con Pt (metal noble), se facilita la reducibilidad de las especies de

B por ello,

cobalto debido principalmente a la disociacion de H, y al mecanismo spillover
los autores proponen que al utilizar catalizadores de cobalto soportados en Al,03; dopados
con bajas cargas de Pt, se obtienen mayores superficies de Co metalico activo (debido a la
mayor dispersion de las especies de Co) y a la vez se facilita su reduccidn, lo que deberia

mejorar las propiedades cataliticas de estos catalizadores.

H. Song et al.™ estudiaron catalizadores con 5%, 10% y 15% en masa de Co soportados en
v-Al,O3, ZrO, y TiO, en la reaccién de reformado de bioetanol con vapor de agua. El
estudio esta enfocado en la interaccion metal-soporte, la naturaleza de los sitios activos y
los compuestos intermediaros que se encuentran en la superficie durante la reaccién
REV. Mediante quimisorcidn de H, se obtuvo la dispersidon del Co metalico en la superficie,
obteniéndose que la ZrO, es el soporte que permite la mayor dispersién del metal.
Ademas, el catalizador Co/ZrO, mostré las mas alta conversién a etanol y produccién de
H, durante la reaccién REV. Por esto se concluyd que existe una correlacién cercana entre

la dispersion del metal sobre el soporte y la actividad catalitica, lo que implica una relacién
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directa con la cantidad de sitios activos de Co. En una publicacién posterior de estos

[32], se estudio la desactivacion de catalizadores de Co/ZrO, y ademas el efecto de

autores
la CeO, en la estabilidad del catalizador. Se concluyé que la principal razén de la
desactivaciéon de catalizadores Co/ZrO, es la deposicién de coque en los sitios activos de
Co, principalmente en forma de fibras cuyo crecimiento es catalizado por los mismos sitios
activos de cobalto. También se observd la sinterizacién de Co, pero se concluyd que ésta
no es la causa relevante de la desactivacion. La mezcla de ZrO, y CeO, como soporte del
catalizador aumento su estabilidad en la reaccién REV debido a la alta capacidad de la
Ce0, de almacenar oxigeno y a la alta movilidad de oxigeno que permite este soporte.
Esto ayuda a que el carbdn depositado en la superficie se oxide y gasifique como CO, en el
mismo momento en que se forma, lo que mantiene constante el area superficial del
catalizador durante la reaccidon REV. Permite ademas entregar oxigeno a las especies etoxi

(CH3CH,0-) promoviendo asi la oxidacion completa del carbén hacia CO,, obteniéndose

mejores rendimientos de H,.

M. Benito et al.®® estudiaron la reaccién de reformado de etanol con vapor con un
catalizador de cobalto soportado en circonia (dopada con lantana). Determinaron que
este catalizador promueve la reaccion de deshidrogenacion de etanol hacia acetaldehido.
El acetaldehido adsorbido en la superficie del catalizador reacciona via acido acético para
producir acetona. Desde los 400 °C puede ocurrir el reformado de acetona hacia CO; e H,.
Las etapas claves en el mecanismo de reaccion fueron favorecer la deshidrogenacién de
etanol hacia acetaldehido, la produccién de acetona a partir de acetaldehido y finalmente
el reformado de acetona, lo que les permitié obtener un catalizador con alta actividad y
selectividad hacia H, (4.5 mol Hy/mol etanolajimentado) Y €Stable durante 800 h de reaccion a

700 °C.
En el mundo se estd desarrollando una intensa investigacion en la produccion catalitica de

hidrégeno a partir de reformado de etanol con vapor, sin embargo, a pesar de los grandes

avances realizados aun no se ha logrado sintetizar un catalizador comercial que favorezca
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la formacién de hidrégeno, que genere solamente CO, como subproducto y que ademas

sea estable a largo plazo en las condiciones de reaccién que sera utilizado.
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1.2 Hipoétesis y Objetivos.

1.2.1 Hipdtesis

Teniendo en cuenta la informacién recabada de la literatura y expuesta en la seccién
anterior, en el presente estudio se plantea que el soporte tiene un importante efecto
sobre la actividad y selectividad de catalizadores soportados de Co durante la reaccion de
reformado de etanol con vapor de agua (REV). En particular se postula que el catalizador
Co/Zr0O, presenta mejor selectividad hacia la produccién de hidrégeno que el catalizador

Co/Al,03, cominmente estudiado para esta reaccion.

1.2.2 Objetivo General.

Estudiar el desempefio en la reaccién REV de catalizadores de cobalto soportados en ZrO,
de alta area superficial y compararlos con catalizadores de cobalto soportados en Al,03
con la misma masa de cobalto por area superficial de soporte (“densidad superficial de
cobalto”). De esta forma, se busca analizar el efecto del soporte sobre el estado de
oxidacion y morfologia de la especie activa. Se utilizaran ademads catalizadores Co/SiO,
como base de comparacién, ya que éste soporte es generalmente considerado como

inerte?®,

1.2.3 Objetivos Especificos

1. Construir una unidad de reaccion para realizar las pruebas cinéticas en la

reaccion REV.

2. Sintetizar catalizadores de cobalto soportados en SiO,, Al,03 y ZrO, con
diferentes cargas de metal para obtener catalizadores con igual “densidad

superficial de cobalto” (dtomos de Co/ nmzsoporte).
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Caracterizar los catalizadores mediante ICP-AES, Adsorcién de N, (BET),

TPR, DRX 'y TGA-DTA.

Comparar la actividad y selectividad en la reaccion REV de catalizadores
soportados de cobalto, manteniendo la misma “densidad superficial de

cobalto”.

Realizar un estudio sobre el efecto de la razon molar agua/etanol de la
alimentacion y del pre-tratamiento del catalizador en su desempefio en la
reacciéon REV. Se utilizard el catalizador de ZrO, que presente mayor

actividad y selectividad hacia el H,.

Analizar las posibles vias de reaccién promovidas por los distintos soportes

y por las especies activas de cobalto.
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2 TRABAJO EXPERIMENTAL

Para la preparacién de los catalizadores y su posterior caracterizacidon y estudio cinético

en la reaccidn REV, se realiz6 el trabajo experimental descrito a continuacién.

2.1 Preparacion de los Catalizadores

Se prepararon catalizadores de cobalto soportados en SiO, (Aerosil 200, Degussa), y-Al,O3
(BASF) y ZrO,, de areas superficiales 200 m*-g™, 211 m*g™ y 112.7 m’-g* respetivamente.
La preparacion del soporte ZrO, se realizd a partir del compuesto comercial FZ0922 de la
companfia Magnesium Elektron Inc., cuyas propiedades se muestran en la tabla 2. Para ello

se utilizé el siguiente procedimiento[ls]:

1. Agregar 6 g de FZ0922 , 200 ml de agua desionizada, 50 ml de una solucién de
amoniaco al 25% y 5 anillos rushing en un matraz de fondo redondo.

2. Poner el matraz en un sistema de reflujo que consta de un manto calefactor y un
condensador.

3. Mantener el proceso de reflujo por 9 h.

4. Filtrar al vacio la solucién contenida en el matraz.

5. Lavar el sélido que se obtiene del proceso de filtrado con una solucion de nitrato
de amonio 0.35 M y con agua destilada.

6. Dejar el sélido por un dia a temperatura ambiente y luego secarlo en la estufa a
105 °C por 12 h.

7. Finalmente el soporte es calcinado a 600 °C utilizando la rampa de temperatura de

la figura 7.
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Figura 7: Rampa de temperatura utilizada para la calcinacién del soporte ZrO, y para la calcinacién de los

catalizadores.

Tabla 2: Caracteristicas reportadas para el material comercial MEI Fz0922"8,
Rango de Contenido de ZrO, (%) 65-75
Tamafio de Particula(d50) (um) 15
Area Superficial (m%-g™) 480

Area Superficial (Calcinada500 °C/2 h) (mz-g'l) 100

Volumen de Poro (cm*-g™) 0.3
Na (%) 0.02
Cl (%) 0.02
SO; (%) <0.1
TiO, (%) 0.1
SiO, (%) 0.05

Los catalizadores fueron preparados por impregnacion y como precursor de Co se utilizo la

sal Co(NO3),x6H,0 (99.999% Aldrich). EIl método consistio en los siguientes pasos:

1. Disolver la sal Co(NOs),x6H,0 en agua desionizada.
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2. Vaciar la solucién de cobalto sobre el soporte.

3. Agitar manualmente la mezcla de soporte y sal diluida con la ayuda de una varilla

de vidrio por 45 min.

4. Continuar la agitacién sobre un plato calefactor a una temperatura levemente

inferior a 100 °C, por aproximadamente 2 h. El objetivo de esta etapa es secar

lentamente la mezcla para obtener el catalizador en forma de polvo.

5. Luego el catalizador es secado en la estufa a 105 °C por 24 h.

6. Finalmente los catalizadores fueron calcinados en aire utilizando la rampa de

temperatura de la figura 7.

Las cargas de cobalto de los catalizadores preparados, se calcularon de forma tal de

mantener constante la densidad superficial de cobalto “ds” en los distintos tipos de

soporte. Se trabajé con 3 relaciones distintas de “a4tm de Co/nmﬁoporte" y se prepararon

3 g de cada catalizador (Apéndice A). En la tabla 3 se muestran los porcentajes mdsicos de

cobalto agregados en cada caso y la notacién que sera utilizada para denominar cada

catalizador.

Tabla 3: Cargas nominales de cobalto y notacion de los catalizadores preparados.

Atomos de Co

Soporte nm? de Soporte % p/p de Cobalto Notacién

10 16.1 (10)Co/Al,04

Al,05 5 9.0 (5)Co/Al,03
1 2.0 (1)Co/Al,05
10 9.6 (10)Co/Zr0;

Zr0, 5 5.1 (5)Co/ZrO,
1 1.1 (1)Co/zr0O,
10 15.0 (10)Co/SiO,

SiO, 5 8.4 (5)Co/SiO;
1 1.8 (1)Co/SiO,

34




2.2 Caracterizacion de los Catalizadores

2.2.1 Reduccion por Temperatura Programada TPR

La reduccidn por temperatura programada se realizdé en un sistema compuesto por un
reactor de cuarzo en forma de U y un horno eléctrico. El consumo de H, fue monitoreado
con un detector de conductividad térmica (TCD) y se colocé una trampa de frio para
condensar el agua producida en la reduccion. En forma previa, el catalizador fue oxidado
por 1 h a 300 °Cy luego se dejé enfriar hasta 25 °C bajo un flujo de Ar. Para el TPR se
utilizaron 50 mg de muestra, 30 ml/min de un flujo 5% H,/Ar y la temperatura se elevd

hasta 700 °C a una velocidad de 5 °C/min.

El objetivo de este método es obtener informacién acerca de la reducibilidad de las
especies metalicas (generalmente dxidos) presentes en la superficie de los catalizadores.
Se ha observado que la interaccidn entre la especie metalica y el tipo de soporte tiene una

[26131]134](35] g hg reportado

gran influencia en la reducibilidad de las especies superficiales
que la densidad superficial de metal afecta los perfiles de reduccién, especialmente en
soportes que interaccionan fuertemente con las especies superficiales[%]. Ademas se ha
observado que el método de preparacién (sal precursora del metal, temperatura de
. y ; . . . [37] sl . Ny
calcinacién y metodologia de impregnacién™"") también influyen en la posterior reduccién

de los catalizadores.

Estudiar el comportamiento de estos catalizadores soportados de cobalto bajo un
ambiente reductor, es importante porque esta propiedad influye en el desempefio que
tendran al ser utilizados en la reaccion de reformado de etanol con vapor de agua, donde

)[30], por lo

se ha observado que la especie activa en la reaccion es el Co (cobalto metalico
tanto es interesante saber a qué temperatura y bajo qué concentracién de H, se reducen

las especies CoO y Cos04 en los distintos soportes, para determinar, por ejemplo, si es
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necesario realizar un pre-tratamiento de activacién (reduccién) o simplemente las
especies se reducirdn al estar en las condiciones de reaccion. Ademas, el TPR muestra
indicios sobre qué especies hay en la superficie del catalizador y cualitativamente cémo
estan dispersas sobre ella. Este andlisis se realiza comparando los perfiles de TPR

obtenidos con informacion bibliografica, la cual se muestra en el Apéndice J.
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2.2.2 Adsorcion de Nitrégeno para Determinacion del Area Superficial BET y

Distribucion de Tamaiios de Poro

Al poner en contacto un gas con la superficie de un sdlido, se produce un equilibrio entre
las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, el cual depende de la presiéon
del gas, de la temperatura y de propiedades del gas y del sélido. De la relacién entre las
moléculas adsorbidas y la presidn, a temperatura constante, se puede obtener una curva
llamada isoterma de adsorcion. Las isotermas constan de un proceso de adsorcién y un
proceso de desorcién. Cuando el camino de desorcidn no coincide con el de adsorcion se

produce un fenédmeno llamado histéresis (ver figura 8).

g
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Figura 8: Isoterma de adsorcidn y desorcion fisica utilizada en el método BET para determinar el area

superficial y distribucion de tamafio de poros de un sélido.

Para de determinar el area superficial y la distribucion de tamafios de poros de
catalizadores se utilizan isotermas de adsorcion fisica (fisisorcion) de Brunauer, Emmet y
Teller (BET), mostradas en la figura 8. En este tipo de isotermas se forma una capa de gas
inerte de espesor monomolecular y sobre ella se depositan multicapas de gas que
interaccionan débilmente mediante fuerzas del tipo Van der Waals. Los calores de

adsorcion asociados a la fisisorcién son del orden de 5 a 40 KJ-mol™.

El método BET implica la determinacién de la cantidad de gas inerte (nitrégeno) requerido
para formar la capa de espesor monomolecular sobre la superficie de una muestra a una

temperatura criogénica. Las mediciones son llevadas a cabo utilizando una muestra
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previamente evacuada (vacio de 107 torr y 200 °C), encerrada en una camara enfriada en
un bafio de nitrégeno liquido, en la que se admite la entrada de cantidades conocidas de
nitrégeno gaseoso. La medicion de la presion de gas y de los cambios de presidon permite
determinar el punto en el cual se forma la monocapa. Estos datos establecen también el
volumen de gas que compone la monocapa, y en consecuencia, el nimero de moléculas.
Un cdlculo directo da luego el area superficial de la muestra. Un aspecto deseable de esta

técnica es que solo incluye mediciones fundamentales de presiény volumen138],

La teoria BET es una extensién de la teoria de Langmuir (la cual se aplica a la formacién de
una monocapa mediante quimisorcion) a la formacién de multicapas, mediante
fisisorcion, suponiendo que el calor de adsorciéon de la monocapa es distinto al de las
otras capas, pero todas las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion.
Supone también que la adsorcidn es un proceso dinamico formado por acciones opuestas
de condensacion y vaporizacidon, que no existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir
todos los sitios tienen la misma energia superficial), que el sélido es homogéneo, que no
existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas, que las fuerzas de
condensacién son activas en la adsorcidon y no se consideran efectos de condensacion

capilar. Asi, se obtiene que la expresién para la isoterma de adsorcion de BET es:

P 1 C-17P
Vi, (PO-P)  ViC [v;c]@

donde P es la presidon del gas, V;;s es el volumen de gas adsorbido a la presién P,
expresado a 0 °C y 1 atm, P° es la presién de vapor del gas (N,) a la temperatura de la
isoterma (77.4 K), C es un parametro asociado a los calores de adsorcién y licuefaccion del
gas (N2) y V;; es el volumen de gas necesario para cubrir la superficie del sélido con una
monocapa de moléculas adsorbida a 1 atm y 0 °C. Haciendo un ajuste lineal de la ecuacién
de la isoterma se obtiene el valor de V,; y C.

La expresion para la constante C es:
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(E,/EL)
C=e RT

donde E, es la energia de adsorcion de la monocapa y E, es el calor de licuefaccion del gas

(N2). Si C > 50 el sélido tiene poder de adsorcién y si C > 100 el sélido es un muy buen

adsorbente. El modelo BET se ajusta bien cuando E, > E; y cuando 0.05 < Pio <0.3.

Para obtener el area superficial BET del sélido, una vez conocido el volumen de la
monocapa V;, se utiliza:
0 s
_ Nav Om Vi
& m10°

Donde S; es el drea superficial del sélido en m2gt, Ng\, el numero de Avogadro
(6.02:10* moléculas‘mol™), M es el volumen molar del gas (22.4 ml), o,, es el érea
especifica por molécula de gas, es decir el area que cada molécula ocupa en la superficie

del sélido (0.162 nm? para el N,) y 10° es un factor de conversién de nm? a m>.

El equipo utilizado para la determinacion del area superficial BET y la distribucién de
tamarfio de poro de los catalizadores fue un sorptdmetro Micromeritics ASAP 2010. Todas
las muestras fueron desgasificadas a 200 °C antes de la determinacion de las isotermas de
adsorcion. El area superficial se determiné mediante adsorcion con N, y el método BET ya
gue se espera que los catalizadores sean sélidos heterogéneos con mesoporos (diametro
entre 2 nm y 50 nm), por lo que se requiere utilizar un gas inerte a una temperatura
criogénica. Se determind la distribucién de tamafio de poro a partir de la isoterma de
desorcion y el método BJH, el cual asume que el sélido es una coleccion de poros

cilindricos.
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2.2.3 Espectrometria Optica de Emisién Atomica de Plasma Acoplado Inductivamente

ICP-AES

La espectrometria dptica es un método que se utiliza para identificar los elementos
presentes en una muestra y determinar sus concentraciones. Los elementos presentes en
la muestra se convierten en atomos o iones elementales en estado gaseoso por medio de
un proceso llamado atomizacion. De esta manera se puede medir la absorcidon

ultravioleta/visible y la emision o la fluorescencia de las especies atdmicas en el gas.

Los espectros épticos de emision atémica se basan en el hecho de que a temperatura
ambiente los 4tomos de una muestra se encuentran en el estado fundamental, pero al
excitar el electron mas externo a orbitales de mayor energia a través de una llama, un
plasma, una chispa o un arco eléctrico, el tiempo de vida de este 4&tomo excitado es muy
breve y su regreso al estado fundamental va acompafiado de la emision de un foton de
radiacion electromagnética en la zona UV-visible. Estas radiaciones, caracteristicas de
cada elemento, se separan en funcion de su longitud de onda y finalmente se mide su
intensidad. La seleccién de la longitud de onda permite determinar el metal
cualitativamente, mientras que la intensidad de la radiacion emitida proporciona la
informacién para poder cuantificarlo por medio de la comparacidon con patrones de

calibracion previamente determinados.

La espectrometria dptica de emision puede utilizar un plasma como atomizador. Un
plasma es una mezcla gaseosa conductora de electricidad que contiene una concentracion
significativa de cationes y electrones (la concentraciéon de ambos es tal que la carga neta
se aproxima a cero). En el plasma de argdn empleado frecuentemente en el analisis de
emision, los iones de argén y los electrones son las principales especies conductoras. Los
iones de argon formados en el plasma son capaces de absorber una gran cantidad de

energia de una fuente externa pudiendo alcanzar temperaturas cercanas a 10000 °C.
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Un tipo de atomizador de plasma de argén es el plasma de acoplamiento inductivo (ICP),
el cual consiste en una antorcha formada por tres tubos concéntricos de cuarzo, a través
de los cuales fluye argén. Rodeando la parte superior del tubo mas grande se encuentra
una bobina de induccién alimentada por un generador de radiofrecuencia. La ionizacién
del flujo de argdn se inicia por medio de una chispa que proviene de la bobina. Los iones
resultantes y sus electrones asociados interaccionan entonces con el campo magnético
oscilante producido por la bobina de induccidn. Esta interaccién hace que los iones y
electrones dentro de la bobina se muevan en trayectorias circulares. El calentamiento
6hmico es consecuencia de la resistencia que presentan los iones y electrones a este

movimiento, obteniéndose un plasma a una temperatura muy elevada®®®.

Las muestras sélidas deben ingresar como soluciones al cilindro interior de la antorcha,
por lo que para la determinacién de la composicion de cobalto se fundieron 25 mg 6 50
mg de cada catalizador en un crisol de platino, al cual se le agregaron Na,COs y de Li,B407
en razon molar 2:1. Una vez fundida la muestra se le agregaron entre 2.0y 2.5 ml de HNO3
y finalmente se aford con agua destilada en un matraz de 50 o 100 ml. Las mediciones se
llevaron a cabo en un Plasma 400 Perkin Elmer Secuencial, con una precision de 1% de

coeficiente de variacion.
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2.2.4 Difraccion de Rayos X DRX

La denominacion rayos X designa a una radiacién electromagnética invisible, cuya longitud
de onda esta entre 10 a 0,1 nm. Los rayos X surgen de fenédmenos a nivel de la érbita
electrdénica, fundamentalmente producidos por desaceleracion de electrones. Los rayos X
pueden ser utilizados para explorar la estructura de la materia cristalina mediante
experimentos de difraccion de rayos X, por ser su longitud de onda similar a la distancia
entre los atomos de la red cristalina. La difraccion de rayos X es una de las herramientas

mas utiles en el campo de la cristalografia.

Si sobre un determinado material incide un haz de radiacién X caracterizado por una
intensidad lpy una longitud de onda Ag, la materia absorbe en mayor o menor medida la
radiacion. Parte de la radiacién que se emite tiene la misma longitud de onda del haz
incidente, denominada radiacion dispersa coherente. La difraccion de rayos X es un caso

particular de este tipo de radiacién.

El fendmeno de la difraccién de rayos X consiste basicamente en un proceso de
interferencias constructivas de ondas electromagnéticas que se produce en determinadas
direcciones del espacio. En el caso de los atomos de un cristal perfectamente ordenado,
cada uno de ellos es un foco de emisién de ondas con idénticas frecuencias. Para que se
produzca una interferencia totalmente constructiva entre las ondas que se propagan en
una determinada direccién en el espacio, las amplitudes en un mismo punto de la
trayectoria han de tener la misma direccion y la misma magnitud. A este fendmeno se le
denomina ondas en fase. Como resultado de la interferencia de dos ondas completamente
en fase se produce una nueva onda resultante cuya amplitud es la suma de las amplitudes
de cada una de las componentes, es decir que se produce un maximo en el movimiento
ondulatorio. La interferencia es completamente constructiva cuando la diferencia de fase
entre la radiacién emitida por diferentes atomos es proporcional a 2m. Esta condicién se

expresa mediante la ley de Bragg:
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nA = 2dsinB

Una direccion de difraccion es aquella direccion del espacio en la cual las ondas
coincidentes estan completamente en fase, es decir deben cumplir la ley de Bragg. En
cualquier otra dimension del espacio la resultante se cancela en mayor o menor

proporcién.
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Figura 9: Esquema de ondas en fase en el fenémeno de difraccion rayos X.

El método de difraccion de polvo cristalino, es la Unica técnica de difraccion rayos X que se
puede aplicar para determinar la composicion de elementos cristalinos en un material que
no puede ser analizado a partir de un Unico cristal. Se basa en la utilizacion de una
radiacion monocromatica y en la desorientacion de los distintos cristales que forman
parte de la mezcla, obteniéndose un espectro que refleja las distintas fases cristalinas que

la componen y su orientacion preferente.
Las estructuras cristalinas de los catalizadores fueron determinadas en un difractdmetro

Siemens D-5000 utilizando radiacion Cu Ka, un tamafo de paso de 0.02° y se midid

durante 6 segundos en cada paso.
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Determinacion del tamano de particula

Mediante la ecuacion de Scherrer se puede estimar el diametro de las particulas de los

.. 4
distintos compuestos presentes en una muestral*’.

- kA
" B cosB

Donde B se puede determinar de dos formas. La primera corresponde al ancho del pico a
la mitad de la intensidad maxima (FWHM), denominada B1/;. La segunda corresponde al
ancho de un rectangulo de altura igual a la intensidad maxima del pico y area igual al area
del pico, denominado B;. El factor de forma k es igual a 0.9 y A es la longitud de onda del
Cu igual a 1.54506 A. Esta ecuacidn se utilizd para determinar el tamafio de particula de la

especie Co304 presente en la superficie de los catalizadores.
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2.2.5 Andlisis Térmico Diferencial TGA-DTA

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica analitica que, entre otras cosas, se
utiliza para determinar la estabilidad térmica de un material y su fraccion de componentes
volatiles. Esto se logra a través del monitoreo del cambio de peso a medida que el
material es calentado en atmésfera conrolada. Generalmente las mediciones se realizan
en aire o en una atmosfera inerte como He, Ar o N,. Ademas del cambio de peso, algunos
equipos miden la diferencia de temperatura entre el material y uno o varios recipientes de
referencia, analisis llamado “Andlisis Térmico Diferencial (TGA-DTA)”. Este analisis permite
determinar si la pérdida de masa ocurre a través de procesos exotérmicos o

endotérmicos.

El andlisis termogravimétrico se puede utilizar para determinar la cantidad de carbdn
depositado sobre los catalizadores una vez terminada la reaccion de reformado. En este
caso se utiliza atmodsfera de aire y una rampa de temperatura lineal cuya temperatura
maxima debe ser tal que al final del analisis el material aun sea estable. De este analisis se
obtienen dos resultados importantes, la masa de catalizador residual (Mres) y la o las
temperaturas de maxima velocidad de oxidaciéon del carbdon To. Los valores de To se

obtienen de los maximos del valor absoluto de la curva dm/dT (DTG) (figura 10).
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Figura 10: Parametros que se pueden obtener de la curva de pérdida de masa y de la curva dm/dT de un

analisis termogravimétrico.
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En el caso particular de carbdon depositado sobre catalizadores soportados, cabe
mencionar que el cambio de masa en aire puede contener una superposicidon entre la
pérdida de masa debido a la oxidacidn del carbén a CO, gaseoso y a la ganancia de masa
debido a la oxidacién de los metales del catalizador. Para determinar la pérdida de masa
correspondiente a coque se puede acoplar un espectrémetro de masa a la salida de la
termobalanza, e identificar la formacién de CO, en funcién de la temperatura de la
muestra. Integrando la curva de pérdida de masa entre las temperaturas donde se
produce CO, se puede cuantificar la masa de coque depositada sobre la superficie de los

catalizadores.

El equipo utilizado para el andlisis de los catalizadores después de la reaccién REV fue una
termobalanza NETZSCH LUXX STA 409 PC, cuya salida esta conectada directamente a un
espectrometro de masa NETZSCH AELOS QMS 403 C. Con este equipo fue posible
determinar la curva DTA y ademas la intensidad de sefal generada por CO, durante el
analisis. La sefal de CO, entregada por el QMS fue considerada sdélo cualitativamente. La
rampa de temperatura aumentd entre 20 °C y 800 °C a una velocidad de 5 °C/min y se

utilizaron entre 10 y 20 mg de muestra.
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2.3 Pruebas de Actividad Catalitica

2.3.1 Unidad de Reaccion

Las pruebas de actividad catalitica se realizaron a presién atmosférica en una unidad de

reaccion que cuenta con los siguientes componentes:

a) Sistema de control de flujos
Este sistema posee 3 rotdmetros manuales para controlar los flujos de Ny, H, y O, que
ingresan al sistema, tanto en el pre-tratamiento de los catalizadores, como durante las
pruebas de actividad. Cuenta también con una bomba de jeringa de precisidon que controla

el flujo de mezcla agua-etanol que ingresa el sistema de reaccion.

b) Evaporador de la mezcla agua-etanol
La mezcla liquida agua/etanol y el N,, el cual se usa como gas transportador de los
reactivos, ingresan al sistema por la parte inferior de un evaporador cilindrico de pirex, de
100 ml de volumen que opera a 180 °C. Este evaporador esta cubierto por una cinta
calefactora, cuya temperatura es controlada manualmente por un variador de voltaje, una
termocupla tipo K y un visor de temperatura. En su interior contiene bolitas de pirex para
facilitar la transferencia de calor. El objetivo de esta etapa es que los reactivos ingresen al

reactor en forma gaseosa y diluida por un inerte (N,).

¢) Reactory unidad de calentamiento
El sistema cuenta con un reactor piston de lecho fijo, hecho de cuarzo y de forma
cilindrica con 9 mm de didmetro interno y 58 mm de alto. La temperatura del lecho
catalitico esta controlada por un horno eléctrico abierto de 6 cm de diametro interno y 38
cm de altura y un controlador de temperatura, el cual estd conectado a una termoculpa

tipo K ubicada en la pared externa del reactor a la altura del lecho catalitico.
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d) Condensador de los productos orgdnicos
La corriente de salida del reactor se dirige hacia dos etapas consecutivas de condensacién
con el fin de eliminar los subproductos organicos. La primera se realiza en un condensador
en forma de espiral con chaqueta, el cual es enfriado por un bafio continuo de etanol que
opera a -5 °C. La segunda etapa ocurre en un condensador en forma de espiral inmerso en
un bafio de etanol, el cual es enfriado manualmente mediante la adicién de N, liquido de

forma tal de operar a -50 °C.

e) Toma muestras de productos orgdnicos condensables
Para realizar la toma de muestras de los compuestos organicos condensables, el sistema
cuenta con una serie de valvulas manuales on/off y una valvula de inyeccion que permiten
muestrear en linea la concentracion de etanol de la alimentacién que sale del evaporador,
sin que esta pase por el reactor. Ademas, es posible muestrear en linea los productos
organicos de salida del reactor en estado gaseoso. Los productos condensables medidos

en este toma muestras fueron acetaldehido, acetona y acido acético.

f) Toma muestras de productos orgdnicos condensados
El condensador que opera a -5 °C tiene una valvula on/off que permite obtener muestras

del condensado durante la reaccion.

g) Toma muestra de productos no condensables
Después de la segunda etapa de condensacion, la corriente de productos, que ya no
contiene ningln compuesto condensable, pasa por un toma muestras, luego por un
flujometro de burbuja y finalmente es liberado al ambiente. En el toma muestras se extrae
manualmente una inyeccion de 300 pl, la cual es analizada a través de cromatografia
gaseosa y permite cuantificar los moles de H,, N,, CO, CO,, CHs y C,H,4 presentes en la

corriente de productos.

48



h) Sistema de cintas calefactoras que mantienen todas las tuberias del sistema a
180 °C

El sistema de reaccidén cuenta con dos cintas calefactoras que operan a 180 °Cy cubren las

caferias entre la salida del evaporador y la entrada al reactor, entre la salida del reactor y

el toma muestras de productos organicos condensables y la caieria por donde se toman

muestras de la alimentacion. Para controlar la temperatura de las cintas calefactoras se

utilizan variadores de voltaje y se monitorea mediante termocuplas tipo K conectadas a

visores de temperatura.

i) Sistema de andlisis de reactivos y productos
El andlisis de los reactivos y productos se realizd a través de cromatografia gaseosa
utilizando un cromatdégrafo Autosystem XL Perkin-Elmer. El equipo posee una columna
empacada Alltech CTR | y un detector de conductividad térmica (TCD) para determinar los
moles de N,, CO, CO,, H,, CHy y CoH4 presentes en la corriente de salida. Ademads posee
una columna capilar Alltech ECONO-CAP EC —-WAX de 1.5 m x 0.53 mm ID x 1.2 um (Part
No. 19653) y un detector por ionizaciéon con llama (FID) para determinar los moles de
etanol, acetaldehido, acetona y acido acético tanto en la alimentacion como en la
corriente de salida del reactor. Para la adquisicion de los cromatogramas y su respectivo
tratamiento matematico (integracidon de los peaks) se utilizé el software PeakSimple

Chromatography Data System, SRI modelo 202.

En la figura 11 se muestra un diagrama del equipo construido para la reaccion REV.
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DIAGRAMA DE EQUIPO PARA REFORMADO DE ETANOL CON VAPOR
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Figura 11: Diagrama de unidad de reacciéon construida y utilizada en la reaccion de reformado de etanol con vapor de agua




2.3.2 Reduccion de los Catalizadores

Previo a la determinacion de la actividad y selectividad de los catalizadores en la reaccién
REV, estos fueron sometidos a un proceso de activacién bajo un flujo de 80 ml/min de un
gas compuesto por 10% de H; en N,. La finalidad de esta etapa es reducir las especies
superficiales de cobalto a Co. La rampa de temperatura que se utilizé para la reduccion se

observa en la figura 12.
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Figura 12: Rampa de temperatura utilizada en la reduccion de los catalizadores antes de la medicion de la

actividad catalitica en la reaccion REV.
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Figura 13: Perfiles de reduccion versus tiempo y temperatura para los catalizadores (10)Co/Al,O; y

(10)Co/Zr0, bajo un flujo de 20 cc/min de una gas al 5%H,/Ar.
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Utilizando estas condiciones se asegura la maxima reduccién posible de los catalizadores
hasta 600 °C, lo que se comprobd previamente en una prueba de reduccién en el equipo
de TPR. Los resultados de esta prueba se muestran en la figura 13. Las especies de cobalto
que se reducen sélo sobre los 600 °C no podran ser reducidas con este pre-tratamiento ya
que los catalizadores fueron calcinados a 600 °C y se decidid6 no exponerlos a
temperaturas mayores debido a que podrian cambiar su estructura y perder area

superficial.

Luego del pre-tratamiento de reduccidén de los catalizadores, el reactor se enfrié hasta

300 °C bajo un flujo de N, extra puro.

2.3.3 Condiciones de Reaccion Utilizadas en las Pruebas de Actividad

El lecho catalitico fue depositado en el centro del reactor sobre una cama de lana mineral
y para su preparacién se utilizdé una masa de catalizador de forma tal de cargar 10 mg de
Co en todos los experimentos. Los catalizadores fueron utilizados en polvo y en algunos
experimentos diluidos con CSi de diametro de particula 356 um (malla 46) y en otros
diluidos con SiO,. Se cargd un volumen de 6 ml de lecho catalitico para satisfacer los

requerimientos de:

r

H
L>10 y —>50

donde D, es el diametro interno del reactor, d, es el diametro de la particula de
catalizador y H es la altura del lecho catalitico*!. Estas condiciones son necesarias para
asegurar que el reactor tenga un comportamiento cercano a un pistén (diferencial) de

lecho fijo utilizado en un sistema de reaccion gas-sdlido.

El flujo liguido de mezcla agua-etanol fue de 1.2 ml/h, el de N, de 65 ml/min y la

evaporacion de la alimentacion se realizé a 180 °C. De esta forma se logré que la razén
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molar de la mezcla de N,:H,0:EtOH que ingresd al reactor fuese de 37.1:10:1. La velocidad
espacial GHSV (Gas Hourly Space Velocity) fue de 995 h™. Estas condiciones fueron
determinadas luego de un estudio para evitar problemas de difusion en la pelicula externa

de las particulas del lecho catalitico e interna del pellet de catalizador (ver Apéndice B).

Para todos los catalizadores preparados y soportes puros se realizaron pruebas de
actividad y selectividad en la reaccién REV. Se tomaron muestras de los productos a
300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C y 600 °C seguido por una prueba de
estabilidad de 1 hr a 600 °C. Posteriormente con el mejor catalizador Co/ZrO, y con el
segundo mejor catalizador en la reaccion REV (que en este caso fueron (10)Co/ZrO, y
(5)Co/Si0,) se realizaron pruebas variando la razon molar agua/etanol de 10 a 5.8 y 3.5,
cambiando el pre-tratamiento de reduccién a 600 °C por oxidacion a 300 °C y finalmente

se realizd una prueba de estabilidad por 13 horas a 600 °C con ambos catalizadores.
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3 RESULTADOS

Las caracterizaciones y los resultados cinéticos en la reaccion REV obtenidos para los

catalizadores de cobalto soportados en silice, alimina y circonia se muestran en este

capitulo.

3.1 Espectrometria Optica de Emisién Atémica de Plasma Acoplado

Inductivamente ICP-AES

Para determinar el porcentaje masico de cobalto en los distintos catalizadores preparados

mediante impregnacion, se utilizo la técnica ICP-AES. La carga nominal de los catalizadores

y los resultados de éste analisis se muestran en la tabla 4.

Tabla 4: Cargas masicas nominales de cobalto y cargas obtenidas a través de ICP-AES de los catalizadores

soportados en Al,03, ZrO, y SiO,.

Catalizador Carga Nominal de Co, % Carga ICP-AES de Co, %
(1)Co/zr0, 1.1 1.1
(5)Co/Zr0, 5.1 4.6
(10)Co/zr0, 9.6 9.4
(1)Co/siO, 1.8 1.7
(5)Co/siO, 8.4 7.9
(10)Co/SiO, 15.0 121
(1)Co/Al,05 2.0 1.9
(5)Co/Al,05 9.0 85
(10)Co/Al,0, 16.1 15.8

En la mayoria de los catalizadores preparados la diferencia entre la carga nominal y la

obtenida mediante ICP-AES es menor a 6%, exceptuando los catalizadores (5)Co/ZrO, y

0/SiO; que tienen una diferencia de 9.8% y 19% respectivamente.
(10)Co/SiO i dif iade 9.8% y 19% i
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3.2 Adsorcion de N, para Determinacion del Area Superficial BET y

Distribucion de Tamafios de Poro

En la tabla 5 se muestran los resultados de area superficial BET de todos los catalizadores
y soportes preparados, y los voliumenes y didmetros de poro de los catalizadores de

menor y mayor carga de cobalto por soporte.

Tabla 5: Area superficial, volumen de poro y didametro de poro medidos a través del

método de adsorcion de N, BET.

Catalizador Arez: BET Volumen Poro Diémet:o poro
[m’/g] [mi/g] [A]
Zr0O, 112.7 - -
(1)Co/zrO, 99.8 0.148 42.4
(5)Co/zrO, 86.8 - .
(10)Co/zr0, 79.3 0.107 38.2
SiO, 190.3 - -
(1)Co/SiO, 203.8 1.333 243.5
(5)Co/SiO, 176.6 - -
(10)Co/SiO, 143.1 0.926 241.7
Al,05 211.0 - -
(1)Co/Al,04 200.1 0.498 69.8
(5)Co/Al,04 163.1 - -
(10)Co/Al,04 149.9 0.342 65.4

En todos los sistemas preparados se observa que el drea superficial, volumen y didametro
de poro disminuyen con el aumento de la cantidad de atomos de cobalto depositados en
la superficie de los soportes. Esto se debe a que el cobalto se deposita en el interior de los
poros del soporte disminuyendo asi su volumen y didmetro y de esta forma el area
superficial total del catalizador. Ademas el volumen y didmetro de poro disminuyen segun

el soporte utilizado de la forma SiO, > Al,03> ZrO,.
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3.3 Reduccion por Temperatura Programada TPR

Los perfiles de reduccién TPR de los catalizadores Co/SiO,, Co/ZrO, y Co/Al,Os; se
muestran en la figura 14. Estos perfiles se obtuvieron utilizando 50 mg de muestra, que

fue calentada entre 25 °Cy 700 °C con una rampa de 5°C/min bajo un flujo de 30 ml/min

de una mezcla 5%H,/Ar.

Co/AI203
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Figura 14: Perfiles de reduccién por temperatura programada de catalizadores Co/ZrO,, Co/SiO, y

Co/Al,0;. Al inicio de cada perfil se indica el niumero de atomos de cobalto por nm’ de soporte de cada

catalizador.
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Se observa que en todos los TPR reportados en la literatura (tablas 22, 23, 24 y 25 del
Apéndice J) existen al menos 2 picos de reducciodn, los cuales son atribuidos a la reduccién
de la especie Co304 en dos etapas, una primera donde el Co*® se reduce a Co™ y una

2 . . . . 42
segunda donde el Co™ se reduce a Co, mediante las siguientes reacciones*?;

Co;0, + H, — 3C00 + H,0 y CoO+ H, - Co®+ H,0

La forma de los perfiles TPR mostrados en la figura 14 coincide con las tendencias
reportadas anteriormente para cada sistema Co/SiO,, Co/ZrO, y Co/Al,0s. En el caso de
Si0, y ZrO, de baja area superficial, el primer pico de reduccién se encuentra
generalmente cercano a los 300 °C y el segundo entre los 300 °C y 400 °C. Estas
temperaturas son similares a las temperaturas a las que se reduce el Co304 bulk, lo que
sugiere una baja interaccién metal soporte. En el caso de la AlLO3; el primer pico se
encuentra generalmente entre los 300 °Cy 400 °Cy el segundo entre los 400 °Cy 600 °C o
mas, debido a una mayor interaccion-metal soporte. Los perfiles TPR de los catalizadores
(5)Co/Al,03 y (1)Co/Al,03 comienzan su reduccion sobre los 400 °C, lo que sugiere un
aumento importante de la interaccion metal soporte a medida que disminuye la carga de
cobalto sobre este soporte. En el caso de la ZrO,, en la literatura (ver Apéndice J) se
observa que a medida que aumenta el area superficial, la interaccion metal-soporte
aumenta, observandose que el segundo pico de reduccién sobrepasa los 400 °C, llegando

hasta 600 °C o mas.

3.3.1 Determinacion del Consumo de H,

En la figura 15 se muestra para cada sistema Co/SiO,, Co/ZrO, y CoAl,0s, una correlacién
entre el area bajo los perfiles TPR y la carga masica de cobalto de cada catalizador,
considerando ademds que a cero carga de cobalto el drea bajo el perfil debe ser cero. La
serie Co/SiO, presenta un comportamiento lineal, mientras que las series Co/Al,0z y

Co/ZrO, muestran que a bajas cargas de Co los valores nominales se alejan bastante de los
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valores estimados por la correlacidon. El cdlculo de la razén entre la carga de cobalto
estimada por la correlacidon de la figura 15 y la carga nominal para los catalizadores
(1)/Co/Zr0,, (1)Co/Al,03 y (1)Co/SiO, fue 0.37, 0.40 y 0.98 respectivamente, lo que podria
implicar que la reduccién de los 6xidos de cobalto no fue siempre completa en los

sistemas Co/ZrO, y Co/Al,03

0251 @ sio,
® ALQ, Y=0.0165X
0.20 710 R’=0.996
2
0.15 Y=0.0141X

R’=0.988
0.10

Area TPR

0.054

0.00 @

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
% Masico de Co del Catalizador

Figura 15: Correlacion para cada soporte entre el area bajo el perfil TPR y el porcentaje masico de Co del

catalizador.

Tabla 6: Moles de hidrégeno atémico (H) consumidos durante el TPR por mol de cobalto cargado.

. mol H Consumido
Catalizador
mol Co Cargado

(10)Co/Si0; 1.86

(5)Co/SiO, 1.99

(1)Co/SiO, 2.09
(10)Co/Al,03 1.63
(5)Co/Al,05 1.60
(1)Co/Al,0; 0.65
(10)Co/zr0, 1.72
(5)Co/zr0, 1.46
(1)Co/zrO, 0.61
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El drea bajo la curva del perfil TPR representa la cantidad de H, consumido durante el
analisis, lo que permite determinar la relacién entre moles de hidrégeno atémico (H)
consumidos por cada mol de cobalto cargado en el experimento. En la tabla 6 se muestran
estos resultados. En base a estos dos analisis se puede decir que el grado de reducibilidad

de los catalizadores varia segun el soporte en el orden Co/SiO,, > Co/ZrO, = Co/Al,Os.

3.3.2 Deconvolucion de los Perfiles TPR

Para explicar los distintos consumos de H, por mol de cobalto cargado en cada catalizador
se deben considerar al menos dos factores. Uno es que no todo el cobalto haya sido
reducido durante el TPR y otro es la formacién de distintas especies de cobalto en cada
soporte, ya que esto influye en los moles de H, requeridos para reducir completamente
estas especies a Co. Para un mejor analisis de estos dos factores se realizé una
deconvolucién de los perfiles TPR (ver figura 36 en el Apéndice D) y asi se determinaron
los distintos picos de reduccién, la temperatura a la cual ocurren y el porcentaje que

representa cada uno del area total de perfil (ver tablas 7, 8 y 9).

En los catalizadores (10)Co/ZrO; y (5)Co/ZrO; se observa la especie Coz0,4 con tres picos de
reduccion entre 320 °C y 390 °C y dos hombros entre los 400 °C y 600 °C . Los hombros
corresponden a la reduccién de la especie CoO a Co, la cual fue generada en la reduccién

BUE1 En Jos

de la especie Co304 y presenta una mayor interaccion metal-soporte
catalizadores (10)Co/ZrO, y (5)Co/ZrO; la especie Cos04 representa el 100% del consumo
de H,. De este consumo total, los hombros observados a altas temperaturas representan
un 65.5% para el catalizador (10)Co/ZrO, y un 76.4% para el catalizador (5)Co/Zr0O,, lo que
muestra un aumento de la interaccién metal-soporte a medida que disminuye la carga de
cobalto. En el catalizador (1)Co/ZrO, no se detectd la especie Co304. La presencia de

especies mixtas Co-ZrO, generadas por una fuerte interaccion metal-soporte, no se

descarta, sin embargo no se observé su reduccion a temperaturas inferiores a 700 °C.
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Tabla 7: Temperatura y % del area total del TPR de cada pico obtenido mediante deconvolucién para los

catalizadores Co/ZrO,.

. Peak 1 Peak 2 Peak 2 Peak 3 Peak 4 Peak 5 Peak 6 Peak 7
Catalizador T°C|%Area| T°C | % Area |T°C|%Area|T°C|%Area|T°C|%Area| T°C | % Area |T°C|%Area| T°C | % Area
(10)Co/zZrO, | - - 325 18.6 350 9.2 364 6.6 439 | 444 557 21.2

(5)Co/zrO, - - - 344 | 22.1 | 384 1.5 435| 459 567 30.5
(1)Co/zrO, | 240 | 16.3 - - 451 | 29.2 636 2.6 705 51.9

En la serie de catalizadores Co/SiO, se observa la especie Cos04 con tres picos de
reduccion entre los 270 °C y 450 °C y un hombro que se extiende sobre los 540 °C. Este
hombro corresponde a la reduccion de la especie CoO a Co, la cual fue generada en la

(31]

reduccion de la especie Co304 y presenta una mayor interaccion metal soporte”™. Las

ocBUAEn todos los

especies Co-SiO, se reducen a temperaturas mayores a 800
catalizadores Co/SiO, preparados, la especie Cos04 representa el 100% del consumo de
H,. De este consumo, el hombro observado sobre los 540 °C corresponde solamente a un
3% en los catalizadores (10)Co/SiO; y (5)Co/SiO,, y a un 19.5% en el catalizador (1)Co/SiO,,
lo que implica que la interaccidn metal soporte en los catalizadores Co/SiO, aumenta con

la disminucién de la carga masica de cobalto.

Tabla 8: Temperatura y % del area total del TPR de cada pico obtenido mediante deconvolucién para los

catalizadores Co/SiO,.

Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 4

Catalizador

T°C | % Area % Area | T°C | % Area | T°C | % Area

(10)Co/SiO;
(5)Co/SiO;,
(1)Co/SiO,

313| 14.6 |334| 16.5 |383| 65.5 |561| 3.4

305| 24.5 (324 | 185 |373| 54 |565| 3

297| 13.7 | - - 371| 66.7 |543| 19.5

En la serie de catalizadores Co/Al,Os se observa un fuerte desplazamiento del primer pico
de reduccién hacia menores temperaturas a medida que aumenta la carga de cobalto del
catalizador. El catalizador (10)Co/Al,03 se comienza a reducir alrededor de los 320 °C con
un maximo a los 410 °C, mientras que los catalizadores (5)Co/Al,03 y (1)Co/Al,03 lo hacen

sobre los 360 °C, con un maximo alrededor de los 500 °C. En todos los catalizadores
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Co/Al,O3; preparados, la especie Cos304 representa el 100% del consumo de H,. El
desplazamiento de las temperaturas de reduccién en este caso puede ser explicado en

base a un estudio realizado por G. Jacobs et al.B!

, quienes determinaron que al aumentar
la carga de cobalto en catalizadores Co/Al,0s; el primer pico, correspondiente a la
reduccion de la especie Co30,4 a CoO, se desplaza hacia menores temperaturas ya que la
fuerte interaccion metal-soporte se debilita al formarse cristales de Cos0; de mayor
tamanio. El segundo pico se desplaza de la misma forma que el primero y corresponde a la
reduccion de la especie CoO a Co. Solamente en el catalizador (10)Co/Al,05 se observd un
hombro a los 655°C que también corresponde a la reduccidn del CoO. La reduccién de las

oC[45]

especies Co-Al,O3 ocurre a temperaturas superiores a 800 , por lo que no se ven en

estos perfiles TPR.

Tabla 9: Temperatura y % del area total del TPR de cada pico obtenido mediante deconvolucién para los

catalizadores Co/Al,O;.

Peak 1 Peak 2 Peak 3
T°C| % Area | T°C|% Area | T°C|% Area
(10)Co/Al,05 | 410 14.5 521 | 80.9 |655 4.6

Catalizador

(5)Co/Al,O; |489| 57.1 |601| 42.9

(1)Co/Al,0; |506 | 75.1 |628| 24.9
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3.4 Difraccidon de Rayos X DRX

La figura 16 muestra los diferentes difractogramas obtenidos para cada catalizador con las

sefales de Cos304, Al;03 y ZrO, identificadas.

1X (10)Co/ZrO,|2.5X ¢ (10)Co/ALO,

Intensidad (a.u)

Figura 16: Perfiles de difraccion rayos X de los soportes y catalizadores Co/Al,0O;, Co/SiO, y Co/ZrO,

Los difractogramas fueron obtenidos entre valores del angulo 26 20° y 80°. Los picos de
mayor intensidad correspondientes a la especie Coz04 se encuentran en 26 31.3°, 36.9°,
44.8°, 59.4° y 65.2°. Esta especie fue identificada en siete de los nueve catalizadores
analizados, siendo las muestras (1)Co/ZrO, y (1)Co/Al,03 las Unicas en las que sdlo se pudo
identificar la presencia del soporte. Dado que esta técnica permite ver cristales de
didmetro mayor a 4 nm, no es posible descartar la presencia de Co30, en estos dos
catalizadores. En conjunto con el andlisis de los perfiles TPR, se puede decir, que el

catalizador (1)Co/Al,03; contiene la especie Cos04 pero con particulas de didametro menor
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a 4 nm, mientras que para el catalizador (1)Co/ZrO, no se puede descartar que exista
Co304 pero no se ha logrado determinar la especie ni a través de difraccion rayos X ni de

TPR.

La circonia utilizada como soporte muestra una estructura mayoritariamente tetragonal
con picos a 20 30.3°, 34.9°, 50.4°, 60.0°, 62.9° y 74.4°. D.H Aguilar et al. proponen que la
presencia de la fase monoclinica comienza a aparecer a temperaturas de calcinacién
mayores a 443 °C, pero no es detectada mediante DRX debido a que el tamafio de grano

es menor que el de la fase tetragonallle].

La alumina utilizada (y-Al,O3) muestra picos de difraccién a 26 37.63°, 39.52°, 45.9°, 60.95°
y 67.09°14¢] gue corresponde a una estructura cubica centrada en la cara con iones de Al*?

.« . s . 2 .« . s .
en posiciones octaédricas ordenadas y Al en posiciones tetraédricas defectuosas.

La silice utilizada es amorfa y por ello no presenta ningun pico de difraccion. El catalizador
(10)Co/SiO, presenta picos de difraccion correspondientes a la especie Co304 y otros no

identificados.

3.4.1 Determinacion del Tamaio de Particula de Co30, y Dispersion de los

Catalizadores

En la tabla 10 se muestran los diametros de particulas de Co30,4 obtenidos mediante la
ecuacién de Scherrer, donde se observa que para iguales cargas de Co por area superficial
de soporte, el didmetro de particula (L) disminuye segun el tipo de soporte de la forma
Lsio2 > Lao3 > Lzro2. En el caso de los catalizadores (1)Co/ZrO, y (1)Co/Al,03 podemos decir
gue si existiesen particulas de Cos0,4 éstas tienen un tamafio menor a 4 nm, lo que es
menor al didametro estimado para el catalizador (1)Co/SiO,. Esto implica que el didmetro
en la SiO, es mayor que en los otros dos soportes, pero no se puede concluir respecto a la

relacion entre Al,Oz y ZrO..
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Tabla 10: Estimacion del diametro de particula de Co;0, utilizando la ecuacion de Scherrer.

Catalizador Li;nm Linm
(10)Co/zr0; 11.3 10.6
(5)Co/zrO, 9.5 8.9
(10)Co/SiO, 19.2 17.1
(5)Co/SiO; 14.2 13.8
(1)Co/SiO, 6.3 5.9
(10)Co/Al,05 12.8 12.0
(5)Co/Al,04 10.8 10.2

En tabla 10 L;/; y L son los diametros promedio de las particulas de Co30, obtenidos a

partir de B1/2 y Bi respectivamente (ver Apéndice F). A partir de L; del éxido Cos0,4 se

obtuvo el didametro de particula para el Co y con ello la dispersion de cada catalizador, las

que se muestran en la figura 17 (ver en Apéndice G el detalle de los calculos). Se observa

gue en catalizadores con la misma cantidad de cobalto por area de soporte, la dispersion

aumenta segln el soporte de forma SiO, < Al,03 < ZrO,. En el caso de los catalizadores

(1)Co/Zr0O; y (1)Co/Al,05, si existiesen particulas de Coz04 la dispersion deberia ser mayor

a 21.6% (dispersion del catalizador (1)Co/SiO,). Para el célculo de la dispersidn se utilizé B;.

> mmzro,
| E=3AL0,
5| HEN SO,
=2
8 15-
8 |121%
5 10.7%
)
5 10 H
& 7.5%
)]
54
04

T
10 atCo/nm’

14.4%

12.6%

9.3%

21.6%

T
5 atCo/nm’

1 4tCo/nm”

Densidad Superfical de Co

Figura 17: Dispersion de catalizadores soportados de cobalto obtenidas a partir de los perfiles DRX.
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El calculo de estas dispersiones considera solamente la disminucién de tamano de la
particula de Co304 a Co (con estructura fcc) debido a la pérdida de oxigeno (ver apéndice
G). Sin embargo, estudios sobre el efecto del método de preparacién y de la temperatura

de reduccién en el tamafio de particulas de Ni*”

sobre catalizadores Ni/Al,03;, mostraron
que el tamafiio de particula de metal reducido aumenta con la temperatura de reduccion y
con la disminucién de la interaccidon metal-soporte, debido a que las particulas de Ni

migran sobre el soporte y se aglomeran.

En el presente estudio no se determinaron experimentalmente los tamafios de particula
de Co después de la reduccidn de los catalizadores, por eso los resultados mostrados en la
figura 17 son solamente una aproximacion. En base a la baja interaccion metal-soporte
mostrada por la SiO, en comparacién a la ZrO; y a la Al,0O3, se espera que la diferencia
entre las dispersiones reales entre los catalizadores Co/SiO, respecto a los catalizadores
Co/Al,03 y Co/ZrO, sean mayores que las mostradas en la figura 17. No se puede predecir
una relacion entre las dispersiones finales de los catalizadores Co/Al,Os y Co/ZrO, ya que
ambos generan una interaccion-metal soporte importante y ademds los tamafios de

particula de Cos04 no difieren mayormente.
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3.5 Desempeiio de Catalizadores Soportados de Cobalto en la Reaccidn

REV

3.5.1 Efecto del Soporte en el Desempeiio de Catalizadores de Co en la Reaccion REV

Para estudiar el efecto del soporte en el desempefio en la reaccién REV de catalizadores
de cobalto soportados sobre Al,03, SiO, y ZrO,, se realizaron pruebas cinéticas entre
300 °C y 600 °C. Se mantuvieron constantes la razén molar agua/etanol (A/E=10), la
velocidad espacial en estado gaseoso (GHSV = 995 h), la masa de cobalto en el reactor

(10 mg) y el volumen del lecho catalitico (6 ml).

La conversion de etanol “Xeanol” €n cada experimento se calculd a partir de las areas de

etanol obtenidas en los cromatogramas haciendo el siguiente calculo:

Area_-Area
XEtanol (%) = #'100
e

Para todos los productos medidos durante la reaccién REV (H,, CO,, CO, CHj4 CyHg4,
CH3COH, CH3COCHs3 y CH3COOH) la selectividad “S;” se obtuvo a partir de la siguiente
expresion:

F

iT -0 <
I:etanol'XetanoI

.7 n 0 n H
donde "Xeatanol" €S la conversion de etanol, "Feiano €5 €l flujo molar de entrada de etanol y

wn
1.

"F," es el flujo molar de salida del compuesto
En la figura 18 se observan las conversiones de etanol y selectividades hacia H,, CO,, CHs y

CO obtenidas al utilizar catalizadores con 10 [dtm Co/nmzsoporte] soportados sobre Al,0s,

SiO, y ZrO,. El desempefio en la reaccién REV de los tres catalizadores es similar, los cuales
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alcanzan un 100% de conversion de etanol a los 500 °C. Los catalizadores (10)Co/ZrO, y
(10)Co/SiO, muestran una selectividad maxima hacia H, y CO, a los 600 °C de 5.1y 1.6
[mol/mol etanol.onvertido] respectivamente. A temperaturas menores a 600 °C el catalizador
(10)Co/SiO, presenta las mayores selectividades hacia CH4 seguido por (10)Co/ZrO,. A los
600 °C la produccién de mondxido de carbono alcanza un valor cercano a 0.3
[mol/mol etanol.onvertico] €N los tres catalizadores. El catalizador (10)Co/Al,03 presenta
una selectividad hacia H, y CO, levemente menor que los otros dos catalizadores en todo

el rango de temperatura estudiado.
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Figura 18: Conversion de etanol y selectividad hacia H,, CO,, CH; y CO en unidades de
[mol/mol etanol.nertidco] Obtenidas durante la reacciébn REV utilizando catalizadores con 10

[atm Co/nmzso,,o,te], razén molar agua/etanol = 10, GHSV = 995 -h™-gCo™ y masa de cobalto =10 mg.

En la figura 19 se observan las conversiones de etanol y selectividades hacia H,, CO,, CHy y

CO obtenidas al utilizar catalizadores con 5 [dtm Co/nmzsopo,te] soportados sobre Al,0s,
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SiO; y Zr0O,. La conversidn de etanol alcanza el 100% a los 500 °C en todos los catalizadores
utilizados. El catalizador (5)Co/SiO, presenta la mayor selectividad hacia la formacién de
H,, CO,, CO y CH4 en el rango de temperatura estudiado, y a los 450 °C se produce un
maximo en la selectividad hacia CH4 y CO, las cuales descienden respectivamente hasta
0.18 y 0.3 [mol/mol etanol onyertido] a los 600 °C. A esta misma temperatura, la selectividad
hacia H, es 5.1 [mol/mol etanolconvertico] Y hacia CO, es 1.6 [mol/mol etanol opyeriido], Valores
notablemente superiores respecto a los catalizadores (5)Co/ZrO, y (5)Co/Al,0s, los cuales

nos superan los 3 moles de H, y 1 mol de CO, por cada mol de etanol convertido.
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Figura 19: Conversion de etanol y selectividad hacia H,, CO,, CH; y CO en unidades de
[mol/mol etanol.nertico] Obtenidas durante la reaccion REV utilizando catalizadores con 5

[atm Co/nmzso,,o,te], razén molar agua/etanol = 10, GHSV = 995 -h™ y masa de cobalto = 10 mg.

En la figura 20 se observan las conversiones de etanol y selectividades hacia H,, CO,, CHy y

CO obtenidas al utilizar catalizadores con 1 [dtm Co/nmzsopo,te] soportados sobre Al,0s,
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SiO; y ZrO,. La conversién de etanol alcanza el 100% a los 450 °C en todos los

catalizadores. El catalizador (1)Co/ZrO, presenta selectividades bajas hacia H,, CO, y CO,

llegando a los 600 °C a maximos de 1.6, 0.55 y 0.1 [mol/mol etanol.onvertidol

respectivamente. La selectividad hacia CH4; a 600 °C es mayor que en los catalizadores

(1)Co/SiO; y (1)Co/Al,0; llegando a un valor de 0.41 [mol/mol etanolconertido]. El

catalizador con 1 [dtm Co/nmzsopo,te] gue presenta el mejor desempeno a 600 °C es

(1)Co/Si0,, el cual alcanza selectividades hacia H,, CO,, CH; y CO de 4.7, 1.6, 0.25y 2.5

[mol/mol etanol.onvertido] respectivamente. Al utilizar el catalizador (1)Co/Al,O3 no se

detectd produccion de H,, CO,, CHs y CO a ninguna de las temperaturas estudiadas.
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Figura 20: Conversion de etanol y selectividad hacia H,, CO,, CH, y CO en unidades de

[mol/mol etanol yneriivo] Obtenidas

durante la reaccion REV utilizando catalizadores con 1

[atm Co/nmzso,,o,te], razén molar agua/etanol = 10, GHSV = 995 h? y masa de cobalto = 10 mg.
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3.5.2 Efecto de la Carga de Co en el Desempeiio de Catalizadores en la Reaccion REV

Durante las experiencias mostradas en las figuras 18, 19 y 20 se determinaron también las
selectividades hacia los compuestos organicos etileno (C;H,4), acetaldehido (CHsCHO),
acetona (CH3COCH;) y acido acético (CHsCOOH). Al analizar el efecto del soporte en la
formacién de los distintos compuestos organicos junto con la produccion de H,, CO,, CHs y
CO, se pueden determinar las vias de reaccidon que ocurren en cada uno de ellos y el

efecto que el aumento de la carga de cobalto va teniendo en estas vias.
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Figura 21: Conversidon de etanol y selectividad hacia etileno, acetaldehido y acetona en unidades de
[mol/mol etanol nvertido] Obtenidas durante la reaccion REV utilizando catalizadores Co/Al,03, razén molar

agua/etanol = 10, GHSV = 995 h™ y masa de cobalto = 10 mg.
La figura 21 muestra la conversion de etanol y selectividad hacia etileno, acetaldehido y

acetona del soporte Al,Oz y de los catalizadores (10)Co/Al,Os, (5)Co/Al,O5 y (1)Co/Al,O5

En todos los casos la conversidon de etanol alcanza valores cercanos al 100% a los 500 °C.

70



La selectividad hacia etileno aumenta con la disminucién de la carga de cobalto, llegando a
valores de 1 [mol/mol etanol.onvertido] al utilizar el soporte puroy el catalizador (1)Co/Al,Os.
Al operar a temperaturas inferiores a 400 °C se observa selectividad hacia acetaldehido en
los catalizadores (10)Co/Al,03 y (5)Co/AlLOs con un valor maximo de 0.35
[mol/mol etanol.onvertico] para el catalizador (5)Co/Al,Os;. Se detectd la presencia de
acetona pero en cantidades muy bajas, con valores maximos de 0.025
[mol/mol etanol opvertiao]. En todo el rango de temperatura estudiado no se observa acido

acético y al llegar a los 600 °C el Unico organico que se produce es etileno.
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Figura 22: Conversion de etanol y selectividad hacia etileno, acetaldehido y acido acético en unidades de
[mol/mol etanol ,nyertido] Obtenidas durante la reaccion REV utilizando catalizadores Co/SiO,, razén molar

agua/etanol = 10, GHSV = 995 h* y masa de cobalto = 10 mg.

En la figura 22 se observa que la conversidn de etanol en todos los catalizadores Co/SiO,
llega al 100% a los 400 °C, mientras que el soporte puro apenas alcanza el 85% a los

600 °C. No se observa produccién de etileno en ninguno de los catalizadores, pero el
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soporte presenta una selectividad maxima de 0.7 [mol/mol etanol onertido] @ los 600 °C. A
temperaturas inferiores a 450 °C se obtienen altas selectividades hacia acetaldehido,
llegando en todos los catalizadores a valores sobre 0.8 [mol/mol etanol.onvertido]. La SiO;
pura presenta una selectividad menor hacia acetaldehido con un maximo de 0.2 [mol/mol
etanol.opvertivo] @ los 600 °C. Se detectd produccidon de acido acético con selectividades
inferiores a 0.1 [mol/mol etanol.onvertico], 1a cual disminuye en proporcién con la carga
masica de cobalto. No hubo produccion de acetona en todo el rango de temperatura

estudiado y al llegar a los 600 °C se detectan selectividades muy bajas hacia acido acético.
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Figura 23: Conversion de etanol y selectividad hacia etileno, acetaldehido y acido acético en unidades de
[mol/mol etanolgnertiso] Obtenidas durante la reaccién REV utilizando catalizadores Co/ZrO,, raz6n molar

agua/etanol = 10, GHSV = 995 h? y masa de cobalto = 10 mg,

En la figura 23 se observa que los catalizadores Co/ZrO; alcanzan un 100% de conversion
de etanol a los 450 °C mientras que el soporte lo hace a los 600 °C. La selectividad hacia

etileno es alta en el soporte, llegando a un maximo de 0.9 [mol/mol etanol.onyertido] @ l0S
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550 °C. En los catalizadores Co/ZrO, la selectividad hacia etileno disminuye con el
aumento de la carga de Co, y se puede ver que el catalizador (10)Co/ZrO, no produce
etileno entre 300 °C y 600 °C. La selectividad hacia acetaldehido aumenta con la carga de
cobalto llegando a un maximo de 0.85 [mol/mol etanol.nvertico] @ los 350 °C con el
catalizador (10)Co/ZrO,. El soporte también presenta produccién de acetaldehido con un
maximo de 0.1 [mol/mol etanol.onvertido] @ 10s 450 °C. La mayor selectividad hacia acetona
la presenta el catalizador (5)Co/ZrO; con un maximo de 0.23 [mol/mol etanol.onvertido]. EN
todo el rango de temperatura estudiado no se observd produccidén de acido acético en
catalizadores Co/ZrO, y al llegar a los 600 °C el Unico catalizador que no produce ninguno
de los compuesto organicos medidos es (10)Co/ZrO,. Los demas catalizadores producen

etileno a esta temperatura.

Los resultados anteriores muestran que la Al,O3 no es activa en la reaccién REV (ademas la
selectividad hacia H, y CO, fue cero en todo el rango de temperatura estudiado) y que
sobre su superficie se produce solamente etileno debido a los sitios fuertemente acidos
presentes en ella. La reaccién mediante la cual se produce etileno es la deshidratacién de

etanol, la cual posteriormente conduce a la formacién de coque[23].

La SiO, y la ZrO, tampoco son activas en la reaccion REV (la selectividad hacia H, y CO, fue
cero en todo el rango de temperatura estudiado) y se observa que los principales
productos de la reaccidn son etileno en el caso de la ZrO, y el etileno y acetaldehido en el
caso de la SiO,. El etileno se forma a través de la reaccidon recién mencionada, mientras

que el acetaldehido se forma a partir de la reaccidn de deshidrogenacion de etanol'”.

En el caso de los catalizadores Co/Al,03 se puede decir que a bajas cargas mdsicas de
cobalto se genera una gran cantidad de especies superficiales que no son activas en el
reformado de etanol y que probablemente son del tipo espinela CoAlL0,*L A pesar de
que en los resultados de TPR del catalizador (1)Co/Al,O3 se observé la especie Co30y, la

cual se redujo entre los 400 °C y 600 °C, estos catalizadores no presentaron actividad
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alguna en la reaccién de reformado de etanol. Esto se atribuye a que a bajas temperaturas
se produjo una gran cantidad de etileno sobre los sitios acidos del soporte, y esto llevd a
una rapida formacién de coque, la cual fue suficiente para desactivar los sitios activos de

cobalto presentes en la superficie!*®.

Para aclarar este punto, en la seccién 3.6 se
muestran los resultados de los andlisis termogravimétricoa realizados a todos los

catalizadores luego de su uso en la reaccién REV.

A medida que la carga de cobalto sobre la Al,O3 fue aumentando, la selectividad hacia
etileno fue disminuyendo y la selectividad hacia los productos de la reaccién REV
aumentaron hasta llegar a que el catalizador (10)Co/Al,Os presenté un desempefio similar

a los catalizadores (10)Co/SiO; y (10)Co/ZrO,.

Al utilizar ZrO, como soporte se observa que todos los catalizadores fueron activos en la
reaccion REV, sin embargo, se produce una disminucion importante en la selectividad
hacia H, y CO, a medida que la carga superficial de Co disminuye. Es interesante
mencionar que el catalizador (1)Co/ZrO, presenté una leve actividad hacia la reacciéon REV

a pesar de que no se pudo determinar la presencia de Cos04 en su superficie.

Los catalizadores Co/SiO,, mostraron que la selectividad hacia H, aumenta levemente con
la carga de cobalto del catalizador. En la figura 24 se comparan el promedio de las
conversiones de etanol y de las selectividades hacia H,, CO,, CH; y CO de los catalizadores
Co/SiO, a 600 °C medidas durante 1 h de reaccidn. El catalizador (10)Co/SiO, presenté la
mas alta selectividad hacia H,, pero también las mas alta hacia CO. Por esto se eligié el
catalizador (5)Co/SiO, para compararlo con el catalizador (10)Co/ZrO, en un estudio
cinético posterior (mostrado en la seccidn 3.7), ya que presenta una produccion de H,
levemente menor que el catalizador (10)Co/SiO,, pero una menor selectividad hacia CO.
Se observa ademas un aumento en la selectividad hacia metano a medida que disminuye

la carga de cobalto.
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Efecto de la Carga de Co en la Selectividad de Catalizadores Co/SiO,
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Figura 24: Conversion de etanol y selectividad hacia H,, CO,, CH; y CO en unidades de
[mol/mol etanol.onvertido] Obtenidas a 600 °C durante la reaccién REV utilizando catalizadores Co/SiO, con
distintas cargas superficiales de Co, razén molar agua/etanol = 10, GHSV = 995 h' y masa de cobalto = 10

mg.
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3.6 Desactivacion de los Catalizadores y Analisis Térmico Diferencial

TGA-DTA

Luego de medir las actividades y selectividades en la reaccién REV entre 300 °Cy 600 °C de

los nueve catalizadores en estudio, se mantuvo la reaccién a 600 °C por una hora. Los

resultados de la conversion de etanol y de la selectividad hacia H,, CO,, CO y etileno

obtenido para cada catalizador se muestran en la figura 25.
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Figura 25: Conversion de etanol y selectividad hacia H, y etileno en unidades de [mol/mol etanol.gnvertido)

obtenidas durante la reaccién REV a 600 °C utilizando catalizadores Co/Al,0;, Co/SiO, y Co/ZrO, razén

molar agua/etanol = 10, GHSV = 995 h* y masa de cobalto = 10 mg.

Se observa que luego de una hora de reaccion a 600°C, todos los catalizadores Co/Al,Os

pierden completamente su selectividad hacia H, y la selectividad hacia etileno alcanza
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valores cercanos a 0.9 [mol/mol etanol.opyertido]. LOS catalizadores Co/ZrO, presentan una
selectividad constante hacia H,, que mantiene un valor menor cuando disminuye la carga
de Co en el catalizador, pero se observa un aumento en la produccién de etileno.
Finalmente los catalizadores Co/SiO, mantienen su alta selectividad hacia H, y no se
observa produccién de etileno. El andlisis de la produccién de etileno es interesante ya
gue se puede correlacionar con la desactivacion de los catalizadores debido a la
deposicién de coque en sus superficies. Para complementar este andlisis fue necesario
someter a los catalizadores, previamente utilizados en la reaccién REV, a un analisis

termogravimétrico.

En la figura 26 se muestran los resultados del andlisis TGA, DTG y DTA de los nueve
catalizadores estudiados luego de dos horas de reaccién (1 hora entre 300 °Cy 600 °Cy 1
hora a 600 °C). Como estas pruebas se hicieron en atmdsfera de aire, la oxidacién de los
compuestos de carbdn depositados en la superficie se comprobd mediante la sefial de
CO,. Con los resultados del analisis DTG vy la sefial de CO; se puede ver que los minimos de
la funcidon DTG se encuentran ubicados a la misma temperatura que los maximos de la
senal de CO,. Esto se debe a que la funcion DTG representa la derivada con respecto a la
temperatura del TGA, es decir de la variacidn de masa de la muestra con la variacién de la
temperatura. Estos minimos representan las temperaturas en las cuales la muestra perdid
masa, lo que debiese corresponder a las temperaturas donde se quema el coque

depositado en la superficie de los catalizadores y es liberado como CO..

Las curvas DTA representan la diferencia de temperatura entre el recipiente donde se
pone la muestra y un recipiente de referencia de iguales caracteristicas pero vacio, los que
se analizan simultaneamente durante el experimento. De esta forma el analisis DTA
permite determinar si ocurren procesos exotérmicos o endotérmicos. En la figura 26 los
procesos exotérmicos se representan con una disminucién de la sefial medida (minimos

locales de la curva DTA), y se puede ver que estos minimos coinciden con los minimos de
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la funcién DTG y los maximos de la sefial de CO,. Esto se debe a que la reaccidn ocurrida

es la oxidacién de coque a CO,, la cual es exotérmica.
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Figura 26: Analisis TGA, DTG, DTA vy sefial de CO, medidos para los catalizadores (1)Co/Zr0O,, (5)Co/ZrO,,
(10)Co/Zr0,, (1)Co/Al,0;, (5)Co/Al,0;, (10)Co/Al,03, (1)Co/SiO,, (5)Co/Si0,, y (10)Co/SiO,, después de 2
horas de reaccion (1 hora entre 300 °C y 600 °C y 1 hora a 600 °C). Los nimeros 2.3X y 10X representan el
factor de amplificacion de los graficos de sefial de CO, para los catalizadores Co/ZrO, y Co/Al,O;
respectivamente, en relacion al grafico de sefial de CO, de los catalizadores Co/SiO,. El numero 2X
representa el factor de amplificacion de los graficos de DTA de los catalizadores Co/ZrO, y Co/Al,O;

respecto al grafico de DTA de los catalizadores Co/SiO,.
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Mediante la integracidén de la curva TGA en las zonas donde se observé produccion de
CO,, fue posible determinar la masa de coque depositada en la superficie de cada
catalizador (ver Apéndice K). En la tabla 11 se muestran los mg de carbén depositados por
mg de catalizador analizado, y se puede ver que para un mismo soporte la cantidad de
carbon depositado es similar, mientras que para cargas similares de cobalto y distintos
soportes los valores de carbén depositado difieren bastante. Se observa que los
catalizadores que tuvieron una mayor produccién de coque fueron Co/SiO,, seguidos por

Co/Zr0, y finalmente por Co/Al,0Os.

Tabla 11: Mg de carbén depositados sobre la superficie de catalizadores soportados de Co por mg de

catalizador analizado luego de 2 horas en la reacciéon REV.

Catalizador mg coque/ mg catalizador
(10)Co/SiO, 0.155
(5)Co/SiO, 0.160
(1)Co/SiO, 0.179
(10)Co/Al,03 0.036
(5)Co/Al,05 0.037
(1)Co/Al,0, 0.027
(10)Co/zr0, 0.075
(5)Co/zr0, 0.093
(1)Co/Zr0, 0.005

Un estudio realizado por H. Wang et al.™® sobre la deposicién de coque en catalizadores
de Co/CeO; durante la reaccién REV, concluyé que dependiendo de la temperatura de
reaccion se forman distintos tipos y cantidades de depdsitos de carbdn. Experimentos
realizados durante 8 horas a temperatura constante, mostraron que a bajas temperaturas
(350 °C-450 °C) se depositd una cantidad muy pequefia de coque, sin embargo, los
catalizadores se desactivaron fuertemente y aumentd la produccién de etileno,
acetaldehido y acetona. Mediante TEM se observd que a estas temperaturas se formé una
capa de coque que encapsula a las particulas de Co produciéndose una fuerte
desactivacion de los catalizadores. Mediante DTA se determind que la temperatura a la

cual se quemaron estos depdsitos de coque fue cercana a los 220°C.
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Estos resultados obtenidos para Co/CeO, entre 350 °C y 450°C son similares a los
obtenidos en este estudio para el serie de catalizadores Co/Al,03 durante las 2 horas de
reaccion, ya que éstos catalizadores perdieron totalmente la selectividad hacia la reaccién
REV, aumento la produccion de etileno (ver figura 25), la cantidad de carbén depositado
fue menor que en los otros soportes y la temperatura a la cual se quemd la mayor
cantidad de coque fue 240 °C (ver figura 26). También se observaron picos en la sefial de
CO, a los 320 °C y 425 °C, lo que puede implicar la presencia de tipos de coque mas

[48][49][50]

cristalinos o también de coque depositado en el soporte, cuya oxidacién no es

catalizada por el cobalto!

. La conversién de etanol sigue siendo 100% en todos los
catalizadores Co/Al,0O3 luego de las 2 horas de reaccion, debido a que entre 450 °C y
600 °C el soporte es capaz de convertir todo el etanol a etileno (ver figura 21), lo cual

indica que los sitios de cobalto estan desactivados.

En el mismo estudio realizado por H. Wang et al*® se observé gue entre 500 °Cy 550 °C
el catalizador Co/Ce0O, no se desactivd y tampoco se produjeron organicos como etileno,
acetaldehido y acetona. Mediante TGA y DTA se determind que una gran cantidad de
coque se deposité durante las 8 horas de reaccidén y que este depdsito se quemo entre los
300°C y 600 °C. Mediante TEM determinaron que el coque depositado formé fibras
cristalinas que crecen desde las particulas de Co pero no la encapsulan completamente.

En otro estudio realizado por H. Song et al.®?

sobre el desempeno de catalizadores
Co/ZrO, y Co/CeO, en la reaccion REV se determindé que la desactivacion de los
catalizadores Co/ZrO, se debe a la formacién de distintos tipos de coque y en menor
medida a la sinterizacion de las particulas de Co. Mediante RAMAN determinaron la
presencia de compuestos de carbdn desordenados y también de grafitos ordenados.
Mediante TEM determinaron la presencia de coque amorfo y de nanofibras de coque de
distintos didmetros. Utilizando las técnicas STEM y EDS determinaron que en la punta de

las nanofibras de coque habia una particula de cobalto, por lo que las nanofibras crecen

desde el cobalto.
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Los resultados del presente estudio para la serie Co/ZrO, muestran picos de la sefial de
CO, a los 220 °C, 310 °C y 455 °C, siendo los dos ultimos de mayor intensidad. Luego, en
base a los resultados obtenidos por H. Wang et al® y H. Song et al®? se puede decir
que sobre los catalizadores Co/ZrO, se deposité una baja cantidad de coque amorfo y una
gran cantidad de coque en forma de nanofibras, las que no encapsulan a los sitios activos
de cobalto. Esto explica que a pesar de haber una mayor cantidad de coque depositado
que en el caso de los catalizadores Co/Al,Qs, la selectividad de los catalizadores hacia la

reaccion REV fue mayor y disminuyd lentamente.

En otro estudio realizado por L. Zhang et al."* sobre el efecto del método de preparacién
de catalizadores Ni/Al,03 en la reaccidon de reformado de propano, se determind que a
mayor didmetro de cristal de Ni se forman mas fibras de coque, de mayor diametro, mas
largas y de distribucion de tamafio menos uniforme, mientras que a menor diametro de Ni
se forma un coque mas homogéneo y mas amorfo. Determinaron que las nanofibras se
gueman alrededor de los 600°C, mientras que el carbén amorfo se quema cerca de los
200 °C. Estos resultados explican el comportamiento de los catalizadores Co/SiO, de este
estudio, ya que en ellos se formaron los cristales mas grandes de Cos0,4 y se deposito la
mayor cantidad de coque, el cual se quemd entre los 400 °C y 600 °C. Ademas estos
catalizadores no presentaron signos de desactivacidon durante las dos horas en la reaccién

REV.
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3.7 Efecto de la Razén Molar Agua-Etanol en la Reaccion REV

Uno de los parametros criticos en la reaccién de reformado de etanol con vapor de agua
es la razén molar agua/etanol (A/E) utilizada en la mezcla de alimentacion. Esto porque
grandes excesos de agua afectan la eficiencia energética del proceso global[sz], debido a
gue la mezcla debe entrar vaporizada al reactor. Ademas, valores altos de A/E pueden
producir un aumento de la concentracién de H, y CO, y por lo tanto una disminucién de la
concentracion de CO y CH; en la corriente de salida del reactor, debido a que
termodinamicamente se favorece el reformado de metano®?. Por su parte, valores bajos
de A/E pueden aumentar la deposicidon de coque sobre los sitios metalicos del catalizador,

(52]

produciendo su desactivaciéon”“. Estudios termodindmicos concluyeron que el valor

optimo de A/E para la produccion de H; es 3081,

En las figuras 27 y 28 se muestran los resultados obtenidos en la reaccién REV a 600 °C
para los catalizadores (5)Co/SiO, y (10)Co/ZrO, respectivamente, al utilizar razones
molares agua etanol (A/E) 10, 5.8 y 3.5. Se observa que para ambos catalizadores, al
aumentar la razén A/E aumenta la selectividad hacia CO, y disminuye la selectividad hacia
CO. La selectividad hacia H, aumentd con la razén A/E, excepto en el caso del catalizador
(10)Co/zrO, donde se observa que al utilizar A/JE = 5.8 la selectividad hacia H, es
levemente menor que al utilizar A/E = 3.5. En cuanto a la selectividad hacia metano, se
puede ver que ésta es muy pequefia en todos los casos (<0.17 mol CH,/mol etanolonvertico),
con un leve aumento con la razéon A/E en el caso del catalizador (10)Co/ZrO, y una leve
disminucion con la razén A/E para el catalizador (5)Co/SiO,. En ninguna de las experiencias

se detecto la presencia de etileno, acetaldehido, acetona o acido acético a 600 °C.
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Figura 27: Efecto de la razén molar agua/etanol (A/E) en la conversion de etanol (Xg.no) Y selectividad

hacia H,, CO,, CH, y CO (S) obtenido para el catalizador (5)Co/SiO,.a 600 °C.
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Figura 28: Efecto de la razén molar agua/etanol (A/E) en la conversion de etanol (Xg.no) Y selectividad

hacia H,, CO,, CH, y CO (S) obtenido para el catalizador (10)Co/ZrO, a 600 °C.
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3.8 Vias de Reaccion

En las siguientes tablas se muestra un resumen del comportamiento de los catalizadores
frente a variaciones en la temperatura, carga superficial de cobalto y la razén molar A/E,

con el cual se propondrdn las posibles vias de reaccidon que ocurren en cada sistema

catalitico.
Simbologia
™ Aumento de la variable
J Disminucidn de la variable
N Aumento y luego disminucién de la variable
Cte. La conversidn o selectividad permanecid constante
Ind. El comportamiento de la conversion o selectividad fue indefinido
T °CSmax | Temperatura a la que ocurre un maximo en la conversidn o selectividad
Smax Valor maximo de la conversién o selectividad obtenido en el rango de T° estudiado
S a 600°C |Rango de los valores de conversidn o selectividad obtenidos a 600 °C

A. Catalizadores Co/SiO,

El resumen del comportamiento de la selectividad de los catalizadores Co/SiO,

previamente reducidos se muestra en la tabla 12:

Tabla 12: Comportamiento de las selectividades de los catalizadores Co/SiO, previamente reducidos.

Comportamiento de Catalizadores Co/SiO,

Xewns | SH2 | SCO, | SCHy | SCO | SC,Ha | SCH3CHO | SCHsCOCH; | SCHsCOOH
™°C T T T ™ ™ - ™ ™ ™
™% Co Cte. Cte. Cte. NE N - Cte. ™ ™
MAJE Cte. T T T N - T N Ind.

T °CSmax | 450-600 600 600 450 | 400-450 - 350 400 400-550
Smax 100% 51 1.8 0.45 0.85 0 0.91 0.15 0.12
Sa600°C 100% |4.5-5.1|1.0-1.8|0-0.25|0.28-0.85| O 0 0 0-0.0015

En base a estos resultados, la via de reaccién propuesta para los catalizadores Co/SiO,
comienza con la deshidrogenacion de etanol a acetaldehido, el cual se descompone en

metano y mondxido de carbono®®¥, La suma de estas dos reacciones, es la reaccién de
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descomposicion de etanol, la cual es endotérmica y se ve favorecida a altas

temperaturas'®.

(@) C,HsOH — CHsCHO + H,  AHQg = 68.7 kj /mol
(b) CH5 CHO > CH, + CO AHSs = —21.9 kJ/mol
(@ + (b) C,HsOH - CO+ H, + CH,  (AHY%g = 46.8 k] /mol)

Debido a la presencia de agua, puede ocurrir la reaccion WGS y el reformado de metano.

(¢) CH, + H,0 - 3H, + CO AHSs = 206 kJ /mol
(d) CO + H,02CO0, + H,  AH%g = —41.1 kJ/mol

[291[301(521(351156] 5 atalizadores

Esta via de reaccion se ha asignado en numerosos trabajos
soportados de cobalto y puede explicar el comportamiento de los catalizadores Co/SiO,
previamente reducidos, ya que el Unico organico detectado en grandes cantidades es
acetaldehido, el cual desaparece totalmente al llegar a 450 °C. A los 600 °C la selectividad
hacia CO es alta y la selectividad hacia CH, es baja, lo que se debe a que el reformado de

metano se ve favorecido a altas temperaturas por ser una reaccion endotérmica”.

Al utilizar los catalizadores Co/SiO, también se detecté la produccidn de acetona en bajas

cantidades. Este subproducto se comportd como intermediario, desapareciendo a los

600 °C. Las reacciones por las que se forma acetona y luego se reforma son!’I56l,

(e) 2C,H;0H - CHCOCHs+ CO + 3H,
(f) CHs,COCHs + 2H,0 — 5H, + 3CO
([7]):

En este sistema también se produjo acido acético, el cual se puede obtener a partir de

(R) C,HsOH + H,0 — CHsCOOH + 2H,
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B. Catalizadores Co/Al,O;

El resumen del comportamiento de la selectividad en la reaccién REV de los catalizadores

Co/Al,03 previamente reducidos se muestra en la tabla 13:

Tabla 13: Comportamiento de las selectividades de los catalizadores Co/Al,0; previamente reducidos.

Comportamiento de Catalizadores Co/Al,O3

Xewano | SH2 | SCO [ SCHq | SCO SC,Hs | SCH3CHO | SCH;COCH; | SCH;COOH
PTC T ™ T T ™ ™ ™ ™ ™
1% Co Cte. T ™ [ M J N T N ™
T°CSmax| 500-600 | 600 | 600 | 600 | 550-600 | 400-450 | 300-350 500 400
Smax 100% | 45 | 1.5 | 0.1 0.32 1.0 0.32 0.02 0.017
Sa600°C | 100% |0-4.5|0-1.5|/0-0.1| 0-0.3 0-0.9 0 0 0

En los catalizadores Co/Al,O; se observa una alta selectividad hacia etileno, la que
disminuye bruscamente con el aumento de la densidad superficial de cobalto. La
produccién de etileno ocurre a través de la deshidratacion de etanol, el cual

posteriormente se descompone para formar depdsitos de coque[SG]

(a) CzH50H i C2H4 + HzO AHSQS == 4’5.6 k]/mOl
(b) C,H, —» 2C + 2H,

A medida que aumenta la carga de cobalto sobre la superficie de la Al,O3 comienza a

aumentar la selectividad hacia la reaccion de deshidrogenacién de etanol,

incrementandose asi las selectividades hacia acetaldehido, H, y CO,. Esto implica que
mayores cargas de metal favorecen la via de reaccidon propuesta para el cobalto®®,

descrita anteriormente para los catalizadores Co/SiO,.
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C. Catalizadores Co/ZrO,

El resumen del comportamiento de la selectividad en la reaccién REV de los catalizadores

Co/Zr0O, previamente reducidos se muestra en la tabla 14:

Tabla 14: Comportamiento de las selectividades de los catalizadores Co/ZrO, previamente reducidos.

Comportamiento de Catalizadores Co/ZrO,

Xewro | SHz | SCO2 | SCH, SCO | SC,Hs |SCHsCHO | SCH3COCH; | SCH;COOH
PT°C T T T ™ ™~ ™~ ™ ™ ™
1% Co T T T 4 4 N T ™ T
MAJE Cte. N M N2 4 4 T ™ T
T °C Smax | 450-600 | 600 600 | 450-600 | 450-600 | 450-500 | 350 400 400-450
Smax 100% | 5.1 1.75 0.4 0.75 0.4 0.85 0.23 0.032
Sa600°C | 100% |1.7-5.1/0.5-1.75| 0-0.4 |0.1-0.75| 0-0.3 0 0 0-0.03

En la figura 23 se observa que tanto la ZrO, como los catalizadores Co/ZrO, poseen

selectividad hacia acetona y acetaldehido entre los 300°C y 450 °C. En base a esto se

puede proponer un mecanismo de reaccién que convierta el etanol a acetaldehido y luego

este acetaldehido se convierta en acetona

[33

I Ademas, este mecanismo propuesto por M.

Benito et al para catalizadores de cobalto soportados sobre circonia dopada con Lantana,

propone la formacidn de etileno, dietil-eter y etano. El mecanismo es el siguiente:

El dietil-eter

CH3;CH,0H S CH3CH,0Hads
CH;CHOads + H,
CH;COCH; + 3H, + CO
CH;CHOads + CHz ads 2 CH;COCH;
2CH;CHOads 2 CH3;CH,0CH,CH; + H,
CH3;CH,0H 2 C,H, + H,0
CH3;COCH; + 5H,0 — 2C0, + 8H,

CH;CH,OH
2CH;CH,0Hads

(CH3CH,0CH3CH,)

h

>
—
(_

y el

etano

(CoHe)

no fueron

determinados

experimentalmente, pero al analizar los cromatogramas de los catalizadores Co/ZrO, se
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detectaron cuatro especies que no fueron identificadas. Ademas, al hacer los balances de
masa para los catalizadores (1)Co/ZrO, y (5)Co/ZrO, se observd que alrededor de un 15%

de los carbonos alimentados al reactor no fueron cuantificados.

En base a la via de reaccién propuesta para la especie Co metalico en la reaccién
REV/291B0I52155156] - g puede explicar por qué en todos los catalizadores de alta carga
masica de cobalto, se obtuvieron altas selectividades hacia H, CO, y CO y a bajas
temperaturas se detecto la presencia de acetaldehido. De los resultados de DRX y TPR se
confirma la presencia de la especie Co304 en la superficie de todos los catalizadores con
densidades superficiales de 10 y 5 [dtm Co/nmzsoporte]. Ademas el Unico catalizador con

1 [dtm Co/nmzsoporte] gue mostro la presencia de una gran cantidad de 6xido Co304 fue

(1)Co/Si0,, el cual posee una alta actividad y selectividad hacia la reaccién REV.
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3.9 Efecto del Pre-Tratamiento de los Catalizadores en la Reaccion REV

En los resultados mostrados en las secciones anteriores, los catalizadores fueron
previamente reducidos a 600 °C por una hora. Como ya se sabe que la fase activa en la

[301, es interesante estudiar si el dxido Co30,4 puede ser

reaccion REV es el Co metdlico
reducido a Co en condiciones de reaccién. Ademas se puede determinar el efecto de la
SiO, y la ZrO; en ese proceso de reduccién. Para ello se realizaron pruebas cataliticas
donde los catalizadores fueron previamente oxidados a 300 °C por una hora. Estos
resultados y su comparacion con las conversiones de etanol y selectividades obtenidas con

los catalizadores previamente reducidos, se muestran en la figura 29 para el catalizador

(5)Co/Si0, y figura 30 para el catalizador (10)Co/ZrO.

En ambos casos se observa que a 400 °C y 500 °C la selectividad hacia H,, CO, CHs y CO es

menor en el catalizador oxidado que en el previamente reducido.

5 - — - 400 °C Ox.
I 400°C Red.
3] 500°C Ox.
g 4] [ 500°C Red.
S 600 °C Ox.
= [_1600°C red.
37
(@]
g
E
o
§ 1y
<]
0- : . 7 -_D-D,_luli%]
XEtanol H2 CO CH4 CO

Figura 29: Efecto del pretratamiento en la conversidn de etanol (Xe.no) Y selectividad hacia H,, CO,, CH, y
CO (S) obtenido para el catalizador (5)Co/SiO,. Las temperaturas de la figura corresponden a la

temperatura de reaccion.
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Figura 30: Efecto del pretratamiento en la conversion de etanol (Xg.nol) Y Selectividad hacia H,, CO,, CH, y

CO (S) obtenido para el catalizador (10)Co/ZrO,. Las temperaturas de la figura corresponden a la

temperatura de reaccién.

La forma en que el catalizador comienza a ser reducido es mediante la deshidrogenacién

B9 por ello es interesante analizar las concentraciones de

de etanol a acetaldehido
acetaldehido e hidrégeno desde el comienzo de la reaccién a 300 °C. En las figuras 31y 32
se comparan las selectividades de los catalizadores (5)Co/SiO, y (10)Co/ZrO, oxidados y

reducidos.

En el caso del catalizador (10)Co/ZrO, se observa que la selectividad hacia acetaldehido
del catalizador reducido es menor que la del oxidado, mientras que la selectividad hacia
H, es menor en el catalizador oxidado. Al llegar a los 600 °C las selectividades hacia H; y
CH3CHO para el catalizador reducido y oxidado se igualan. Al alcanzar los 450 °C no se
produce acetaldehido en ninguno de los catalizadores y la selectividad hacia acetona y

etileno aumentan junto con la conversién de etanol.
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Figura 31: Conversion de etanol y selectividad hacia H,, CO,, CH, CO etileno, acetaldehido, acetona y acido
acético en unidades de [mol/mol etanol..ridco] Obtenidas durante la reaccién REV utilizando el
catalizador (10)Co/ZrO,, razén molar agua/etanol = 10, GHSV = 995 h™ y masa de cobalto = 10 mg. Las

curvas negras corresponden al catalizador reducido a 600 °C y las rojas al catalizador oxidado a 300 °C.

Entre los 350 °C y 500 °C no se produce ni CO ni CH,, pero se produce acetaldehido,
acetona, etileno, H, y CO,, por lo tanto, las reacciones que pueden ocurrir en este rango
de temperatura, ademas de las mencionadas previamente para el sistema Co/ZrO,, son las

. . 7
que se muestran a COF\'[II’\UZ:\CIOT][?’O][5 ]:

La primera etapa es la deshidrogenacién de etanol acetaldehido

C,H:OH — CHysCHO,, + H,  AHg = 68.7 kj /mol

Luego el acetaldehido adsorbido puede reaccionar mediante su descomposicion a CO y

CHq
CH3CHOuq —» CH gy + H* + COyy
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CH:,q +H* - CH,

o también puede oxidarse en el sitio activo, que en este caso es Co30,4 para formar CO,

(0]
CHy;CHO,y — CH3C00,,
CH3C00,45 - CHZ oy + CO,

En ambos casos se forma el grupo metilo, el cual puede reaccionar con grupos OH™ del

soporte o con H,0 del medio para formar H, y CO.

CH} 44 +OH > CO + 2H,
2CH} 44 + 2H,0 - 2C0 + 5H,

En presencia de agua también pueden ocurrir el reformado de metano y la reaccion WGS,

CH, + H,0 - 3H, + CO
CO + H,0 2 CO, + H,

Ademas el CO formado es quemado a CO; por el 6xido C03O4[57].

El mecanismo de los catalizadores Co/ZrO, propuesto en la seccidon anterior también es
valido en este caso, pero varia la distribucién de los productos de la reaccién. El
catalizador oxidado es mds selectivo hacia acetaldehido, etileno y acetona y menos
selectivo hacia H,, CO,, CO y CH4 que el catalizador reducido. Por lo tanto, la principal
diferencia entre el mecanismo de reaccion del catalizador (10)Co/ZrO, oxidado y reducido
es el mecanismo mediante el cual reaccionan el acetaldehido y el CO mientras exista
Co304 en la superficie del catalizador, lo que a su vez se debe a la presencia de oxigeno en

el sistema de reaccion.
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Finalmente los resultados cinéticos de (10)Co/ZrO, muestran que al utilizar el catalizador
oxidado gran parte del H, producido entre los 300 °Cy 600 °C se consume en la reduccion
de la especie Co304 a Co, que la presencia del 6xido de cobalto es el responsable de que
la selectividad hacia CH4 y CO sea cero hasta los 500 °C y que finalmente al llegar a 600 °C
el catalizador se encuentra totalmente reducido y se comporta de la misma forma que el

catalizador previamente reducido.
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Figura 32: Conversion de etanol y selectividad hacia H,, CO,, CH, CO etileno, acetaldehido, acetona y acido
acético en unidades de [mol/mol etanol.erido] Obtenidas durante la reaccién REV utilizando el
catalizador (5)Co/SiO,, razén molar agua/etanol = 10, GHSV = 995 h? y masa de cobalto = 10 mg, . Las

curvas negras corresponden al catalizador reducido a 600 °C y las rojas al catalizador oxidado a 300 °C.

En el caso del catalizador (5)Co/SiO,, es valido el mecanismo de reaccidn previamente
propuesto para catalizadores Co/SiO,, y ademas es valido el efecto que la presencia de
Co30,4 tiene en el mecanismo de reaccién del acetaldehido y CO recién propuesto. Sin
embargo, se observa que la SiO, no favorece el proceso de reduccién de la especie Coz04

de la misma forma que la ZrO,, ya que a los 300 °C no se produce acetaldehido, cuya
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selectividad aumenta hasta llegar a un maximo a los 500 °C para luego desaparecer a los
600 °C. Ademas, a esta temperatura el desempefio en la reaccién REV del catalizador
(5)Co/SiO, oxidado es menor que la del catalizador reducido, con menor selectividad hacia

CO, y H,, y mayor selectividad hacia CO.

Finalmente, los resultados cinéticos de (5)Co/SiO, muestran que al utilizar el catalizador
oxidado gran parte del H, producido entre los 300 °Cy 600 °C se consume en la reduccion
de la especie Co304 a Co, que la presencia del 6xido de Co es el responsable de que la
selectividad hacia CH4 y CO sea cero hasta los 500 °C y que al llegar a 600 °C el catalizador
probablemente no se encuentra totalmente reducido ya que su desempefio en la reaccién

REV es menor que el del catalizador previamente reducido.
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3.10 Estabilidad en la Reaccion REV

Luego de analizar el efecto de la temperatura, de la razén molar agua/etanol y del pre-
tratamiento en el desempefio de los catalizadores (5)Co/SiO, y (10)Co/ZrO; en la reaccion
REV, se eligieron las condiciones A/E=10, T= 600 °C y reduccidén como pre-tratamiento

para realizar una prueba de estabilidad de 13 horas. Los resultados se muestran en la

figura 33.
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Figura 33: Estabilidad de 13 horas a 600 °C en la reaccion REV de los catalizadores (5)Co/SiO,, (10)Co/ZrO,

Las condiciones de operacién fueron razén molar agua/etanol=10, GHSV = 995 h™ y masa de cobalto=10

mg.

Se observa que durante las primeras 9 horas de reaccion el catalizador (10)Co/ZrO,

presenta un mejor desempefio en la reaccion REV que el catalizador (5)Co/SiO,, con
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mayores selectividades hacia H, y CO,, y menores selectividades hacia CO y CHg. Sin
embargo, desde el comienzo de la reaccidén el catalizador soportado sobre ZrO, muestra
una lenta desactivacién, lo que hace que pasadas 9 horas de reaccion las selectividades
hacia H, y CO, de este catalizador sean menores que las del catalizador soportado sobre
SiO,. Ademas el catalizador (10)Co/ZrO, comienza a producir etileno, el cual no habia
estado presente en ninguno de los dos catalizadores antes de las 9 horas de reaccién. Se
observa también que la selectividad hacia metano es siempre mayor en el catalizador

(5)Co/SiO, y las selectividades hacia CO se igualan luego de las 9 hrs de reaccion.
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4 DISCUSION

Mediante las técnicas de caracterizacion DRX y TPR, fue posible determinar solamente la
presencia del 6xido de cobalto Cos04 en la superficie de los catalizadores calcinados a
600 °C en atmdsfera de aire. La temperatura de reduccién de esta especie depende
fuertemente del tipo de soporte y en menor grado de la densidad superficial de cobalto.
La especie Cos04 se redujo sobre los catalizadores Co/SiO; entre los 240 °Cy 500 °C, en los
catalizadores Co/ZrO, entre 275°C y 675 °C y finalmente en los catalizadores Co/Al,Os
entre 300 °Cy mas de 700 °C.

Los perfiles TPR de los catalizadores Co/SiO, sugieren una baja interaccion metal-soporte,
ya que son muy similares a los de la especie Co304 pura[3°“43”58”59]. En el caso de Co/ZrO,
se observa un aumento de la interaccién metal-soporte respecto a Co/SiO,, debido a que
aparecen dos hombros entre los 400 °C y 675 °C en el perfil TPR. Los catalizadores
Co/Al,03 generan una interaccion metal-soporte mayor que Co/SiO, y Co/ZrO,, ya que su
reduccion comienza a mayor temperatura y depende en mayor grado de la carga

31]

superficial de cobalto®Y lo que explica que el catalizador (10)Co/Al,O; se comience a

reducir 100 °C antes que el catalizador (5)Co/Al,Os.

El analisis cuantitativo del consumo de H, durante los TPR de los catalizadores Co/Al,03 y
Co/Zr0,, sugiere la presencia de otras especies de cobalto generadas por la fuerte
interaccion metal-soporte, las que en literatura se asignan a la espinela CoAl,0,4 para el
caso de la alimina y no se tiene claro el compuesto que se formaria por la interaccion Co-
ZrO,. Los picos asociados a estas especies no se observan en los TPR ya que sus

temperaturas de reduccién son mayores a 700 °C.

La cantidad de cobalto que forma la especie Cos04en los catalizadores Co/Al,03 y Co/ZrO,,
es menor a medida que disminuye la densidad superficial de cobalto, aumentando a su

vez la cantidad de especies formadas por la interaccion metal-soporte. En el caso de la
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SiO, se observa que la densidad superficial de cobalto no influye mayormente en la

cantidad de Co304 formado, lo que se debe a la baja interaccién metal soporte.

El desempefo de los catalizadores en la reaccion REV tiene directa relacién con la
cantidad de Co304 formado en sus superficies. Como todos los catalizadores fueron
pretratados con H,, el éxido Cos0, se redujo a Co, el cual es altamente selectivo hacia la

reacciéon REVEY,

Para catalizadores con la misma densidad superficial de cobalto, el mayor tamafio de
particula de Cos0,4 se obtiene sobre SiO, (17.1 nm, 13.8 nm y 5.6 nm para 10, 5y 1
étomo/nmzsoporte, respectivamente), seguido por la Al,O3 (12.0 nm, 10.2nm, > 4nm para
10,5y 1 étomo/nmzsoporte, respectivamente) y finalmente por Zr0O,.(10.6 nm, 8.9 nm, >
4nmparal0,5y1 étomo/nmzsoporte, respectivamente). Ademas, el tamafio de particula de
Co304 disminuye junto con la carga superficial de cobalto en todos los soportes utilizados,
lo que implica que a menores densidades superficiales de cobalto la dispersion de la

especie Co304 aumenta.

En la figura 22 se puede ver que al utilizar SiO, pura en la reaccién REV, ésta no supera el
5% en la conversidon de etanol hasta los 450°C, mientras que la Al,O3 pura (figura 21)
alcanza el 100% de conversion a esa misma temperatura, mostrando ademas una alta
selectividad hacia etileno. El soporte ZrO, presentd un 50% de conversién de etanol a los
450 °C y etileno como principal subproducto organico (figura 23). Los resultados sobre
SiO; y Al,O3 concuerdan con los obtenidos anteriormente por J. Llorca et al® en un
estudio sobre reformado de etanol con vapor de agua, utilizando como catalizador a los

[24], se analizé

oxidos SiO; y Al,O3 puros. En un estudio posterior de estos mismos autores
el efecto de agregar pequefias cantidades de cobalto a estos soportes y se concluyé que
con el catalizador 1%Co/Al,0s no ocurrid la reaccion REV, el cual mostré una alta
selectividad hacia etileno, mientras que con el catalizador 1%Co/SiO, si ocurrié la reaccion

REV, con una selectividad hacia H, de 49.8% (la selectividad se calculé como
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S; =100 x mol P;/);; mol P;) y acetaldehido como principal subproducto organico a los
450°C. Estos resultados también concuerdan con los obtenidos en esta tesis para los
catalizadores (1)Co/SiO, y (1)Co/Al,0Os (figuras 20, 21 y 22). Con el catalizador (1)Co/ZrO,
también ocurrié la reaccion REV, con una selectividad hacia H, menor al catalizador
(1)Co/SiO, pero mayor a (1)Co/Al,Os (figura 20), sin embargo, no se cuenta con un
referencia bibliografica para su comparacion.

% realizaron un estudio termodinamico de la reaccién REV, donde utilizaron

H Song et a
condiciones de reaccién similares a las de esta tesis (presion atmosférica, A/E=10 y
concentracion de etanol en fase gaseosa 2.8% versus un 3% utilizado en las pruebas
cinéticas experimentales). Al comparar los resultados experimentales de los catalizadores
(10)Co/Si0,, (10)Co/Zr0O; y (10)Co/Al,03) en la reaccién REV, con los resultados del
estudio termodinamico!” (figura 40, Apéndice N), se puede ver que a bajas temperaturas
la reaccion REV estd cinéticamente controlada, ya que los resultados de conversién de
etanol y selectividad hacia H,, CO,, CH; y CO difieren notablemente de las estimaciones
termodinamicas. Sin embargo, sobre los 450 °C estos valores se comienzan a acercar a los

valores de equilibrio, lo que indica la presencia de limitaciones termodinamicas a altas

temperaturas.

En el estudio realizado por F. Haga et al®! sobre el desempeiio de los catalizadores
7.4%Co/Al,05(130 m?/g), 7.4%Co/Si0, (159 m?/g) y 7.4%Co/Zr0,,(13 m?/g) en la reaccidn
REV, se utilizd la misma carga madsica de cobalto como pardmetro de comparacién. Se
concluyé que la produccion de H, a 400 °C (temperatura maxima de reaccion utilizada)
disminuyd en el orden Co/Al,03 > Co/ZrO, > Co/SiO,. Si bien estos resultados difieren de
los obtenidos en esta tesis, ya que la produccion de H, disminuyd en el orden Co/SiO, >
Co/Zr0O, > Co/Al,03 a esa misma temperatura, se postula que la comparacion realizada por

F. Haga et al?!

es vdlida solamente para las condiciones de reaccion y catalizadores
utilizados especificamente en ese estudio, pero no permite establecer claramente el

efecto del soporte en el desempeno de los catalizadores. Esto porque debido a la gran
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diferencia entre el area superficial del catalizador 7.4%Co/ZrO, versus 7.4%Co/SiO; y
7.4%Co/Al,03, al mantener el mismo porcentaje masico de cobalto, el cubrimiento
metadlico de la superficie de cada soporte y los tamafos de cristal de la especie Co304 (27
nm en Co/ZrO, versus 13 nm en Co/Al,03 y 16 nm en Co/SiO,), difieren en gran medida en
cada catalizador, debido principalmente a la cantidad de cobalto agregado y no a las
propiedades intrinsecas del soporte. Es por esta razén, que se considera util comparar
catalizadores manteniendo la misma relacién de atomos de cobalto por drea superficial de
soporte, para evitar de esta forma enmascarar el efecto del soporte en algunos

catalizadores mas que en otros, debido solamente al carga masica total de cobalto.

Las vias de reacciéon dependen fuertemente del tipo de soporte utilizado, siendo este un
factor muy importante en el desempefio de los catalizadores en la reacciéon REV. En el
caso de los catalizadores Co/SiO,, la via de reaccion es similar a la propuesta por otros

[(29][301152)(51056]  Esta via tiene como primera etapa la

autores para la especie Co304 pura
deshidrogenacion de etanol hacia acetaldehido, para luego descomponerse a CHs y CO, y

finalmente reaccionar mediante WGS y reformado de metano.

En el caso de la Al,Os, la selectividad hacia la reaccion de deshidrataciéon de etanol a
etileno en los sitios acidos del soporte, aumenta fuertemente con la disminucion de la
densidad superficial de cobalto, lo que disminuye la selectividad del catalizador hacia H, y
CO,. Sin embargo al utilizar el catalizador (10)Co/Al,03 se logra un buen desempefio en la
reaccion REV, lo que concuerda con resultados obtenidos por M. Batista et aI[ZG], donde se
observo que a los 400 °C el catalizador 18%Co/Al,Os presentd una alta selectividad hacia

H, sin el peligro de formacion de etileno.

Al utilizar el catalizador (10)Co/ZrO, se logra una via de reaccion muy similar a los
catalizadores Co/SiO,, incluso con mayores selectividades hacia CO, y menores
selectividades hacia CO y CH4. No obstante, al disminuir la carga de cobalto comienza

aumentar la selectividad hacia etileno, lo que disminuye la selectividad hacia H, y CO,. Las
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mayores selectividades hacia acetona las presentaron los catalizadores Co/ZrO,, lo que
permitid determinar un mecanismo de reaccién para estos catalizadores con una etapa
inicial de deshidrogenacion de etanol a acetaldehido, para luego reaccionar con grupos
metilos adsorbidos en la superficie y formar acetona. Finalmente la acetona se reformay
produce H,, CO y CO,. Estudios sobre reformado de acetona han determinado que este

compuesto es un buen precursor para la formacion de coque[g].

Los resultados cinéticos muestran un buen desempefio en la reaccion REV de los
catalizadores (10)Co/Zr0O,, (10)Co/SiO,, (5)Co/SiO, y (1)Co/SiO,, con una selectividad hacia
H, mayor a 4.5 moles por mol de etanol convertido. Al comenzar la prueba de estabilidad
de trece horas, el catalizador (10)Co/ZrO, presentd un desempefio mejor en la reaccion
REV que el catalizador (5)Co/SiO,, con mayores selectividades hacia H, y CO, y menor
selectividad hacia CO. Sin embargo, el catalizador (10)Co/ZrO, comienzé lentamente a
perder selectividad hacia la reaccién REV hasta que pasadas nueve horas, el catalizador
(5)Co/Si0,, de comportamiento muy estable, produjo mas H, y CO, que el catalizador
(10)Co/zr0,. La explicacién a este comportamiento esta relacionado con la deposicion de

coque sobre los catalizadores, la cual se discute a continuacién.

Estudios previos han determinado que a mayor temperatura y mayor tamafio de particula
metalica se forman nanofibras de coque mas cristalinas, mas largas y de mayor diametro,
mientras que bajas temperaturas y particulas metalicas pequefias favorecen la formacién
de coque amorfo. El tipo de coque es fundamental en la estabilidad de los catalizadores
en la reaccién REV, ya que se ha observado que pequefias cantidades de coque amorfo
son capaces de encapsular completamente a las particulas metalicas desactivando
fuertemente a los catalizadores. Por el contrario, las nanofibras de coque crecen a partir
de las particulas metdlicas pero no las cubren totalmente, por lo que se requieren grandes

cantidades de este tipo de coque para desactivar al catalizador2481147],
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Se observd que la menor cantidad de coque se formd sobre catalizadores Co/Al,Os, el cual
se oxidd en gran medida a los 240°C y 325°C y un bajo porcentaje lo hizo a los 420°C. En el
catalizador (10)Co/Al,0s el pico de mayor intensidad en la sefial de CO, formado durante

el andlisis TGA fue a los 240 °C, lo que segun otros autores!*€ll47]

corresponde a un tipo de
coque amorfo que encapsula completamente a las particulas de Co. Esto explica la rapida
disminucién de la selectividad hacia la reaccion REV de estos catalizadores y el aumento
de la selectividad hacia etileno a valores cercanos a 0.9 [mol/mol etanolconvertido] luego de
tan sélo 2 horas de reaccidon. No se observa una disminucién en la conversion de etanol
porque el soporte puro es capaz de convertir el etanol a etileno (ver figura 21). La
presencia de distintos tipos de coque sobre estos catalizadores se debe principalmente a
la variacién de la temperatura durante la reaccion y también a los distintos tamafios de

particulas de Co'®l.

En los catalizadores Co/ZrO, se observa un aumento en la cantidad de coque depositado
respecto a los catalizadores Co/Al,0s, el cual se oxida principalmente a los 300 °Cy 470 °C
y una pequeiia fraccién lo hace a los 200 °C. Por lo tanto se formé coque menos amorfo
gue en los catalizadores Co/Al,03, lo que desacelera la pérdida de selectividad hacia la
reaccién REV. En otro estudio®®? realizado a un catalizador 10%Co/ZrO; en la reaccion REV,
se formaron particulas de coque amorfo y también nanofibras de coque. Se observé que
el didmetro de las nanofibras depende del tamafio de la particula de Co desde la cual se
forman y que ademas hubo sinterizaciéon de particulas de Co durante la reaccion REV. La
sinterizacion y la formacion de nanofibras de mayor didmetro también contribuyen a la
pérdida de selectividad hacia la reaccién REV, ya que se pierde area superficial de metal

activo.

Los catalizadores Co/SiO, presentaron la mayor cantidad de coque depositado, el cual se
oxida en gran medida a los 500°C, y solamente una pequefia fraccién se oxida entre los
200°C y 400°C. Por lo tanto, las nanofibras que se forman sobre estos catalizadores son

mucho mas cristalinas que en los catalizadores Co/ZrO, y ademas, practicamente no se
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produce coque amorfo, lo que hace que a pesar de tener la mayor cantidad de coque
depositado sobre su superficie, no se observe ninguna disminucion en la selectividad hacia
la reaccion REV. Esto se corresponde ademas con los mayores tamanos de particula

metalica obtenidos en los catalizadores Co/SiO..

En los catalizadores Co/Al,03 y Co/ZrO;, no se observa una diferencia importante en los
tamafios de particula de Co304, e incluso sobre la Al,O3 se formaron tamaiios de cristal
Co304 mayores que sobre la ZrO,. Si sélo se considera que mayores tamafios de cristal
aumentan la cantidad de nanofibras cristalinas de coque, estos resultados serian
contradictorios con los de TGA y sefial de CO,. Sin embargo, como se menciond
anteriormente en la seccidn 3.4.1, no se midieron los tamanos finales de particulas de Co
reducido, por lo que no se puede concluir en cuanto a este parametro para comparar la

produccién de coque entre los catalizadores Co/Al,03; con Co/ZrO..

Se observé que al realizar la reaccion REV a 600 °C, un aumento en la razéon molar agua
etanol de la alimentaciéon, produjo un aumento en la selectividad hacia H, y CO,, y una
disminucién en la selectividad hacia CO. Este comportamiento se explica porque a altas
temperaturas se favorece el reformado de metano, mediante el cual se produce CO e H,,
pero a medida que aumenta el exceso de agua, se favorece a su vez la reaccion WGS,
donde el CO se reforma para producir H, y CO,. Por otra parte, la selectividad hacia CH,
aumenta con la razén molar agua etanol en el catalizador (10)Co/ZrO, y disminuye en el
catalizador (5)Co/SiO,. Esto se puede explicar porque las vias de reaccion no son idénticas
en ambos catalizadores. Con el catalizador (5)Co/SiO; se observé que a temperaturas de
reaccion menores a 600 °C se produjo acetaldehido y acido acético, mientras que con
(10)Co/zr0O; se observod la produccién de acetaldehido, acetona y etileno (figuras 38 y 39

del Apéndice M).

Al cambiar el pre-tratamiento de reduccién por oxidacion en los catalizadores (10)Co/ZrO,

y (5)Co/SiO,, se observé que durante la reaccidon REV gran parte del H, producido entre los
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300 °Cy 600 °C se consume en la reduccién de la especie Co304 a Co. Ademas, la presencia
del 6xido de cobalto es responsable de que la selectividad hacia CH4 y CO sea cero entre
los 300 °C y 500 °C, debido a que el acetaldehido adsorbido en la superficie de los
catalizadores reacciona con el oxigeno de la especie Co304 a través de un mecanismo que

favorece la produccién de CO, por sobre la produccion de CO y CH,.

La ZrO, favorece la reduccidn de la especie Co304 durante la reaccion REV en un mayor
grado que la SiO,. El catalizador oxidado (10)Co/ZrO; alcanzé el mismo desempefio a los
600 °C que el catalizador previamente reducido, mientras que el catalizador oxidado
(5)Co/Si0, mostré una selectividad menor hacia la reaccion REV que el catalizador
reducido. Esto se debe a que el conjunto de propiedades superficiales de la ZrO, facilitan

la reduccion de la especie Cos04 mientras que la SiO;, es practicamente inerte.
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5 CONCLUSIONES

Se corrobord la hipdtesis que los catalizadores Co/ZrO, presentan una mejor selectividad
hacia la produccion de H, durante la reaccién REV que los catalizadores Co/Al,0Os.
Mediante la comparacidon de catalizadores con la misma “densidad superficial de Co”, se
logré identificar el efecto del soporte sobre las especies de cobalto y sobre el desempeno

de los catalizadores en la reaccion REV.

Mediante TPR y DRX se determind que sobre los catalizadores calcinados se formé la
especie Cos304, la que fue reducida, en forma previa a la reaccion REV a Co metalico, el
cual es altamente selectivo hacia H, y CO,. La interaccién metal-soporte aumenté en el
orden Co/SiO, < Co/Zr0O, < Co/Al,03 y el tamafio de cristal de Cos04 aumentd segun el tipo

de soporte en el orden ZrO, < Al;,03 < SiO,.

Grandes cantidades de Co30, formadas sobre el soporte, se tradujeron en una gran
selectividad del catalizador hacia la reaccidn REV. Por ello, se concluye que al sintetizar
catalizadores con bajas cargas de cobalto, no es conveniente utilizar Al,Ozy ZrO, como
soporte, ya que parte importante del cobalto forma especies metal-soporte que no son
activas en la reaccién REV. Sin embargo, los catalizadores Co/ZrO, mostraron una mayor
selectividad hacia H, y CO;, y una mejor estabilidad al ser comparados con catalizadores
Co/Al,03 con la misma “densidad superficial de Co”, lo que se debid a las diferentes vias

de reaccion y a la formacion de distintos tipos de coque en cada catalizador.

El soporte SiO, mostré una baja interaccién con el metal, lo que resultd ser beneficioso
para el desempefio de estos catalizadores, debido a que la SiO, favorecié la formacién de
Co304, incluso a bajas cargas de cobalto. Por ello, se obtuvo que la selectividad hacia la
reaccion REV a 600 °C de los catalizadores con 5 y 1 [atomo de Co/nmzsoporte] aumento
segun el soporte de forma Al,O3 < ZrO, < SiO,, mientras que para catalizadores con 10

[dtomos de Co/nmzsoporte] el orden varié a Al,O3; < SiO; < ZrO,, donde el efecto de los
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soportes se vio disminuido por la presencia de grandes cantidades de cobalto sobre sus

superficies.

Los catalizadores (10)Co/ZrO,, (10)Co/SiO,, (5)Co/SiO, y (1)Co/SiO, mostraron una
selectividad hacia H, mayor a 4.5 [mol/mol de etanol onyertido), ¥ 1a selectividad hacia CO fue

mayor en los catalizadores Co/SiO, que en el catalizador (10)Co/ZrO..

La estabilidad de los catalizadores en la reacciéon REV varid segun el tipo de soporte de la
forma Co/Al,03 < Co/ZrO, < Co/SiO,, sin embargo, la cantidad de coque depositado

aumento en ese mismo orden.

Sobre los catalizadores Co/Al,O; se deposité coque amorfo capaz de encapsular
completamente a las particulas de Co, haciendo que la selectividad hacia la reaccion REV
disminuya rapidamente. En los catalizadores Co/ZrO, se deposité una pequefa cantidad
de coque amorfo y en mayor medida se formaron nanofibras de coque de distinto grado
cristalino. En los catalizadores Co/SiO, se formaron grandes cantidades de nanofibras de

coque de estructura mas cristalina que en los otros dos soportes.

El aumento del tamafio de particulas de Co sobre los soportes favorece la formaciéon de
nanofibras de coque mas cristalinas, las cuales crecen desde las particulas de cobalto pero
no las cubren completamente, lo que junto a la gran cantidad de Cos04 formado en la
superficie de los catalizadores Co/SiO,, explica el buen desempefio y buena estabilidad de
estos catalizadores en la reaccién REV, a pesar de ser los que produjeron la mayor

cantidad de coque.

Al utilizar los catalizadores (10)Co/ZrO, y (5)Co/SiO,, mayores razones molares
agua/etanol aumentaron la selectividad hacia la reaccion REV, el catalizador (5)Co/SiO,
fue mas estable que (10)Co/ZrO,, y la ZrO, favorecié la reduccion de la especie Co304

durante la reaccién REV en mayor grado que la SiO.,.
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7 APENDICES

A. Preparacion de los Catalizadores

Se prepararon tres gramos de cada uno de los nueve catalizadores soportados sobre
Al,03, SiO, y ZrO, con densidad superficial de Co “ds” 10, 5y 1 [dtm Co/nmzsopo,te] en cada
soporte. A partir de los valores de “ds” se pueden determinar los gramos de cobalto por
m? de area superficial que debe tener cada catalizador, lo que llamaremos “Ds”. Para ello

se realizd la siguiente conversidn:

gr Co ] _ ds-10%%-PMCo _ ds+10*%-58.93
B Nav © 6.02214-10%

D [
> |m2 soporte
Utilizando el valor del area superficial de cada soporte “Asporte”, S€ puede escribir una
relacion entre los gramos de cobalto y los gramos de soporte que debe tener cada

catalizador

grCobalto

= S'Asoporte

gr Soporte -
gr Cobalto + gr Soporte =3

De esta forma se pueden obtener los gramos de Cobalto y de soporte a partir de:

3-DgA
gr Cobalto = —=—<

+DS'Asoporte

y gr Soporte =3 - gr Cobalto

Para la impregnacion del cobalto se utilizé la sal precursora Co(NOz),x6H,0 la cual tiene

un 20.26% p/p de Co. Por lo tanto la cantidad de sal que se debe agregar en cada caso es:
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gr Cobalto

Co(NO3)x6H,0 =
gr Co(NO3)x6H, 0.2026

Si se asume que durante la calcinacidn de los catalizadores a 600 °C toda la sal de Co se
convirtié en Cos04 , los porcentajes de Co que se esperan para cada catalizador se

obtienen de la siguiente forma:

gr Cobalto-4-PM,jgen,  8r Cobalto-4-16
3-PMeopaito ~ 3.58.93

gr Oxigeno =

] gr Cobalto
%Nominal de Co = w

En la tabla 15 se muestran los valores de “ds”, “Ds”, ”Asoporte” “gr Co(NO3),x6H,0”,

” “" ” "

“gr Cobalto”, “gr Soporte”, “gr Oxigeno” y los % Nominales de todos los catalizadores

preparados.

Tabla 15: Determinacion de las cargas nominales de Co (%) de los catalizadores de Co soportados en Al,O;,

SiO, y ZrO,.
Asonorte ds Ds Cobalto | Co(NO;),x6H,0 | Soporte | Oxigeno .
Soporte | /el | [stmCo/nm?] | [gCo/m?] |  [g] ( [;1 @ | lg | %NominalCo
10.00 0.000979 | 0.514 2.535 2.486 0.186 16.1%
Al,O; 211.0 5.00 0.000489 | 0.281 1.386 2.719 0.102 9.0%
1.00 0.000098 | 0.061 0.300 2.939 0.022 2.0%
10.00 0.000979| 0.298 1.471 2.702 0.108 9.6%
SiO, 112.7 5.00 0.000489 | 0.157 0.774 2.843 0.057 5.1%
1.00 0.000098 | 0.033 0.162 2.967 0.012 1.1%
10.00 0.000979 | 0.477 2.355 2.523 0.173 15.0%
Zr0, 193.2 5.00 0.000489 | 0.259 1.279 2.741 0.094 8.4%
1.00 0.000098 | 0.056 0.275 2.944 0.020 1.8%
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B. Determinacion de las Condiciones de Reaccion

B.1 Control en la Difusion Externa del Pellet

Para determinar si la etapa limitante es la difusidon externa al lecho catalitico, se debe ir
aumentando el flujo de alimentacion, manteniendo el tiempo de residencia constante,
hasta que la conversién de etanol no varie!™. Para ello se realizaron tres experiencias bajo

las condiciones de reaccidon mostradas en la tabla 16.

Tabla 16: Condiciones de reaccién utilizadas con el catalizador (10)Co/ZrO, para determinar problemas de

difusidn en la pelicula externa en el reactor.

N° Experiencia 1 2 3
Razén Molar H,0:Etanol 10 10 10
% Etanol en fase vapor 3.14 3.14 3.14
Masa Co, mg 0.5 1 2
Masa Catalizador, mg 53 10.6 21.3
FN,, ml/min 16.25 | 32.5 65
FlUjo mezclan20:Etanol, MI/hr 0.3 0.6 1.2
Volumeniechocataliticor M| 1.5 3 6
dp CSi pm 482 482 482

En la figura 34 se observa que en la experiencia 1 la conversién de etanol es 4% menor
qgue en las experiencias 2 y 3, donde ésta fue del 100%. Ademds, en esta experiencia se
presentaron problemas con la alimentacidn, la cual no fue homogénea. Se determind
también que la selectividad hacia H,, CO,, CH; y CO fue la misma en las experiencias 2 y 3.
Por estas razones se eligieron las condiciones de reaccion de la experiencia 3 para ser
utilizadas en este estudio, para asegurar que la etapa limitante no sea la difusion en la
pelicula externa y optimizar el funcionamiento del equipo al homogeneizar la

alimentacion.
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Figura 34:Prueba para determinar el flujo de alimentacion y gas de arrastre( N,) mediante la influencia del

flujo de N, en la conversion de etanol a tiempo de residencia constante.

B.2 Control en la Difusion Interna del Pellet

Para verificar que la etapa limitante es la difusion dentro del pellet, es necesario ir
disminuyendo su tamafio y verificar que la conversién de etanol permanezca constante™".
Para ello se realizaron dos reacciones con el catalizador (10)Co/Al,03, con las condiciones
de reaccién determinadas en la seccidon anterior y tamafios de pellet entre mallas de 425-
500 um en la primera experiencia y en polvo (didmetro < 100 um). en la segunda

experiencia.

Los resultados se muestran en la figura 35, de donde se puede concluir que al utilizar
pellets de didmetro 425-500 pm, la conversién de etanol, la produccién de H, y
selectividad hacia CO, son menores que en el caso de utilizar polvo. Por esta razén en este

estudio los catalizadores se utilizaran en forma de polvo (didmetro < 100 um).
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Figura 35: Prueba experimental para determinar la influencia del didametro de particula en la conversion

de etanol y selectividad hacia H, y CO, del catalizador (10)Co/Al,O; a 600 °C.
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C. Determinacion del Consumo de H, durante los TPR

En la tabla 17 se muestra un resumen los cdlculos necesarios para determinar la razén
entre moles de hidrogeno (H) consumidos por mol de Co cargado en el TPR para cada

catalizador.

Tabla 17: Moles de hidrégeno atomico consumidos durante el TPR por mol de Co cargado

Catalizador Area Perfil Consumo de H, Cobalto Cargado | mol H Consumido
mol mol mol Co Cargado
(10)Co/SiO, 0.2442 1.19E-04 1.28E-04 1.862
(5)Co/SiO, 0.1456 7.08E-05 7.11E-05 1.993
(1)Co/SiO, 0.0301 1.63E-05 1.56E-05 2.085
(10)Co/Al,0s 0.2292 1.12E-04 1.37E-04 1.63
(5)Co/Al,05 0.1265 6.15E-05 7.68E-05 1.60
(1)Co/AI203 0.0114 5.54E-06 1.71E-05 0.65
(10)Co/Zr0, 0.1439 7.00E-05 8.14E-05 1.72
(5)Co/zr0, 0.0652 3.17E-05 4.35E-05 1.46
(1)Co/zr0, 0.0058 2.81E-06 9.25E-06 0.61

Mediante el analisis de los perfiles TPR con el software PeakFit v4.12 se determinaron las
areas bajo la curva de cada uno de ellos. Ademas se calibrd la relacidén entre area y moles
de H, consumidos cuyo valor es 2054.96 area/molH,. Con estos dos valores se puede

determinar el consumo de moles de H; para cada perfil de la siguiente forma:

€arpR

Consumode Hy =———
2054.96

[molH,]

Como la masa de catalizador utilizado en cada TPR fue 50 mg, con el porcentaje de cobalto
de cada catalizador y el peso molecular del cobalto, se pueden obtener los moles cargados

de Co y con ello determinar la razén entre los moles H molecular consumidos y los moles
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de Co cargados. Si todo el cobalto formara la especie Cos0, sobre la superficie del
soporte, el valor madximo de esta razdn seria 2.67. La férmula para calcular esta razon es la
siguiente:

Mol H Consumido  2-Consumo de H, - 58.933 gr/mol
Mol Co Cargado - 0.05 grCatalizador - %Co del catalizador
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D. Deconvolucion de los Perfiles TPR

Los perfiles TPR fueron analizados con el software Peakfit v4.12 de donde se obtuvieron
los distintos pico de reduccidn para cada catalizador. En la figura 36 se muestran los
perfiles de deconvolucién obtenidos para cada catalizador y la correlacion entre el perfil

experimental y la suma de todos los picos de deconvolucion.

R 0 9998

(10)Co/SiOf

A R?=0. 9993 (5)Co/SiO,)

Intensidad (a.u.)

Foa o, TR s N

R2-0 9371 (1)CoerO R"’-o 3332 (1)CoIAI o' R =0. 9924 (1)00; |'
300 450 600 300 450 600 300 450 600

) i &

{0+ Seial Experimental Suma Total Deconvolucién

Figura 36: Deconvolucion de los Perfiles TPR.
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E. Identificacion de la Especie Co;0,

Para determinar las posiciones 28 en las que aparece la especie Cos0,4 se utilizaron los

valores de las distancias interatdomicas “d-value” y la ley de Bragg

2d 2d
sin= — = ———
A 1.54506

donde A es la longitud de onda del Cu igual a 1.54506 A. Finalmente se debe aplicar la
funcién arcoseno, luego transformar el resultado de radianes a grados y multiplicar por 2

para obtener las posiciones 26 de la especie Co30,.

2-180° -arcoseno(sin®)

18

En la tabla 18 se muestra un resumen de la obtencién de las posiciones 20 entre 20° y 80°.

Tabla 18: Resumen calculos para obtener 20 a partir de d-value para la especie Co3;0, Ademas se muestra

la intensidad relativa de cada pico de difraccidn.

d-value A | Intensidad % sin® 20
2.858 33 0.270 31.3
2.437 100 0.316 36.9
2.3337 9 0.330 38.5
2.021 20 0.381 44.8
1.6501 9 0.467 55.7
1.5558 32 0.495 59.4
1.429 38 0.539 65.2
1.2328 8 0.625 77.3
1.2187 4 0.632 78.4
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F. Determinacion del Diametro de Particula de Co;0, a partir de la

Ecuacion de Scherrer

Mediante la ecuacién de Scherrer se puede estimar el didmetro de las particulas de Co304

gue se encuentran en la superficie del catalizador®?.

Lo kA
- B cosO

El parametro B se puede determinar de dos formas, la primera corresponde al ancho del
pico a la mitad de la intensidad maxima (FWHM), denominada P;,. La segunda
corresponde al ancho de un rectangulo de altura igual a la intensidad maxima del pico y
area igual al area del pico, denominado B;. El factor de forma k es igual a 0.9 y Ades la

longitud de onda del Cu igual a 1.54506 A.
Para la determinacién de B/, y Bi se deconvolucionaron los perfiles de difraccion con la
ayuda del software PeakFit v4.12, obteniéndose directamente los valores de FWHM, las

areas de los peaks y las intensidades maximas (amplitud) de cada uno. Con esto se

obtuvieron los resultados mostrados en la tabla 19.
Con estos datos se puede calcular By, y Bi de la siguiente forma:

B,/,=FWHM [rad]

Area

i=Amplitud [rad]

En la tabla 20 se muestran los valores de B/, y Bi obtenidos promediando los resultados

de todos los picos de difraccién de la especie Coz04 en cada catalizador.
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Tabla 19: Determinacion de FWHM, area y amplitud de los picos de la especie Co;0, observados en los

catalizadores de Co soportados sobre Al,O3, ZrO, y SiO,.

Catalizador 20 FWHM (26) Area Amplitud
36.87 0.70 114.82 154.84
(10)Co/ZrO,
65.2 0.89 44.65 47.28
(5)Co/Zro, 36.87 0.89 81.54 86.46
36.87 0.44 341.10 712.62
(10)Co/siO, 59.4 0.47 102.43 193.57
65.2 0.50 130.36 229.02
31.27 0.569 60.48 96.68
36.85 0.608 197.3 305.97
(5)Co/siO, 44.81 0.572 38.09 66.41
59.35 0.653 64.50 99.45
65.24 0.686 75.98 111.55
(1)Co/siO, 36.87 1.326 117.01 82.89
31.27 0.680 178.79 247.01
36.85 0.677 481.0 667.17
(10)Co/Al,03 44.81 0.690 114.98 155.90
59.35 0.682 118.32 162.71
65.24 0.686 163.24 224.26
31.27 0.770 202.01 246.50
(5)Co/Al,05 36.85 0.770 544.6 664.11
65.24 0.868 231.18 250.27

Tabla 20: Valores de B4/, Bi, L1/2 Y Li para cada catalizador soportado de Co.

Catalizador B1/2 rad B; rad Lijnm Linm
(10)Co/zro, 0.014 0.015 11.3 10.6
(5)Co/zr0O, 0.015 0.016 9.5 8.9
(10)Co/siO, 0.008 0.009 19.2 17.1
(5)Co/siO; 0.011 0.011 14.2 13.8
(1)Co/siO, 0.023 0.025 6.3 5.9
(10)Co/Al,0; 0.012 0.013 12.8 12.0
(5)Co/Al,03 0.014 0.015 10.8 10.2
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G. Determinacion de la Dispersion y Tamano de Particula de la Especie Co

Metalico

Para determinar la dispersién del catalizador, los tamafios de particula de la especie
Co304 en las muestras calcinadas deben ser convertidos al correspondiente didmetro de
Co metalico en los catalizadores reducidos, mediante una ecuacién que considera los

volumenes molares relativos del Co y Co30,.

L(Co) = 0.75xL(Co30,).
Luego, las dispersiones del Co se pueden calcular mediante la ecuacién:
D = 96/L(Co)

donde D es el % de dispersion y L(Co) es el tamafio promedio de particulas de Co metalico

en nm. Esta ecuacidon asume particulas de Co uniformemente esféricas con densidad

2[60][61]

superficial de celda cristalina fcc de Co de 14.6 atoms/ nm . Se utilizd esta

| [30

aproximacion ya que V de la Pefia et a I determinaron que al reducir la especie Co304

bajo una atmdsfera de H, todo el Co que se forma tiene estructura fcc.

En la tabla 21 se muestra un resumen de los valores del didmetro de particula de Co

metalico y de la dispersion de los catalizadores a partir de By, y Bi.

Tabla 21: Determinacion del tamafio de particula de Co metalico y dispersion “D” de los catalizadores

soportados de cobalto.

Catalizador L;;2Co nm Dy, % LiCo nm D;%
(10)Co/zrO, 8.5 11.3 8.0 12.1
(5)Co/zroO, 7.1 13.5 6.7 14.4
(10)Co/siO, 14.4 6.7 12.8 7.5
(5)Co/siO, 10.7 9.0 10.4 9.3
(1)Co/siO, 6.3 20.3 4.4 21.6
(10)Co/Al,0; 9.6 10.0 9.0 10.7
(5)Co/Al,05 8.1 11.8 7.6 12.6
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H. Determinacion de la Conversidon de Etanol y de los Flujos Molares de

Entrada de Agua y Etanol

La conversion de etanol “Xeano” €n cada experimento se calculd a partir de las areas de

etanol obtenidas en los cromatogramas haciendo el siguiente calculo:

Area.-Area
XEtanoI (%) = s : : -100
Area,

donde Area. es el area de etanol del cromatograma correspondiente al flujo de
alimentacién al reactor (entrada) y Areas es el drea del cromatograma correspondiente al

flujo de productos de la reaccidén (salida).

El flujo molar de alimentacién de etanol "thano|" y agua "F?{zo"se pueden obtener a partir

de la razéon molar de la mezcla agua/etanol y de la velocidad de la bomba alimentadora.

Para un flujo de bomba de mezcla 1.2 ml/hr y razén molar A/E=10 se tiene que:

FVi,0 + FVetano = 1.2 [mli/hr]

F
—pHZO Yrz0 1'(1-2'Fvetanol)

nH,O PMHZO 18
) Fewnol | 0-79°F =10
Netanol Petanol " Vetanol -/ I FVetanol
P'vletanol 46.07

de donde se obtiene el flujo volumétrico de agua y etanol:

FVetanol = 0.294 [ml/hr]
Fvy,0 =0.906 [ml/hr]

Con esto se pueden calcular los flujos molares de entrada de etanol y agua:
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o _ 0294 D0y _ 0.294079
etanol = p\p 60 46.07-60

= 8.39:10" [mol/min]

: 0.306-p,.,, 0.906 -1
"0 PM, 060 1860

= 8.39-10" [mol/min]
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I. Determinacion de las Selectividades

Para todos los productos medidos durante la reaccién REV (H,, CO,, CO, CHj4 CyHg4,
CH3COH. CH3COCH3 y CH3COOH) la selectividad “S;” se obtuvo a partir de la siguiente

expresion:

F
STy
I:etanoI'XetanoI

.7 0 .
donde "Xqtanol" €S la conversion de etanol, "Feianol” €5 €l flujo molar de entrada de etanol y

owin
1.

"F;" es el flujo molar de salida del compuesto

En el caso de productos no condensables se tomd una inyecciéon de 300 pl, la cual
contenia N,, H,, CO,, CO, CH; y C,H4. Mediante la utilizacion de patrones se calibrod la
relacion entre el area del cromatograma y los moles del compuesto a 1 atm y 20°C.
Ademas, como se conoce el flujo de N, el cual es constante, se pueden estimar los flujos
molares de los distintos productos. Por ejemplo, si en una inyeccién de 300 ul se
obtuvieron 30 pl de H,, 10 pl de CO,, 10 pl de CO, 250 pl de N, y el flujo de N, fue de 65

ml/min, el flujo molar de cada producto es:

. WIH,Fy, P 30-65-1
"27 LIN, -RT ~ 250 -0.082-293.15-1000

=0.00037 [mol/min]

Si la conversién de etanol es 1 (100%), la selectividad hacia H; seria:

0.00037 mol H,

=— =442
8.39'10_5'1 mol etarmlconvert‘ido

Sh,

En el caso de los productos condensables se realizaron inyecciones de 500 pl que

contenian todo el flujo de salida del reactor. De la calibracién del etanol se conoce la
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relacion entre moles inyectados y area en el cromatograma para este compuesto. Ademas
al medir la alimentacién, en la cual hay un flujo molar conocido de etanol, se conoce la
relacion entre flujo molar [mol/min] y moles inyectados en los 500 ul durante la reaccion.
Luego si se utilizan patrones de calibracién para el acetaldehido, acetona y acido acético
se puede conocer la relacion entre drea del cromatograma y moles inyectados para estos
compuestos. Por ejemplo, si el flujo molar de etanol alimentado fue de 8.39 x 10°
[mol/min], lo que corresponde a 3.38x10” moles de etanol inyectados en los 500 pl, y se

detectaron 2.55 x 10® moles de acetaldehido en los 500 pl, el flujo molar para

acetaldehido se obtiene a partir de:

NGcHo 2.55-10°

0 ————8.39-10” = 6.33-10° [mol/min]
3.38-10

I:CH_:,CHO = 0_iny ' etanol =
etanol

0_iny
etano

iny

donde NerscHo

son los moles de CH3CHO inyectados en los 500 ul, n ; son los moles

de etanol de la alimentacién inyectados en los 500 ul y FS,,,.,; s el flujo molar de etanol

de la alimentacion.

Si la conversién de etanol fuese de un 25%, la selectividad hacia acetaldehido en este
ejemplo seria:

6.33-10° mol H,
= —_5 = 0302
8.39:10-0.25 mol etanol yertido

Sh,
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J. Resumen TPR de Catalizadores Co/Al,0;, Co/SiO,, Co/ZrO, y de la

Especie Co3;0, en Literatura.

Tabla 22: TPR de Catalizadores de Co soportados en SiO,

Perfil

Descripcién

Artitrary Units

400 600

20%Co/SiO, preparado por
impregnacion seca a partir de
Co(NQO3),.6H,0. El area BET del
soporte es 184m2/g. La temperatura
aumentd 5 2C/min bajo un flujo de
30 cc¢/min de una mezcla
5%H./Ar'®?,

Reduction Degree / %

700 900

10%Co/SiO, preparados por
impregnacion seca secuencial (/) o
Co-impregnacion (+), a partir de
CO(N03)2.6H20 (N) Y/O
Co(OAc),.4H,0 (A). El area BET del
soporte es 270m?/g. La
temperatura aumenté 7 °C/min y el
flujo de gas fue de 50 cc/min de una
mezcla 5%H2/Ar[37].

TCD Signal (a.u.}

15%Co/Si02

600 800
T(K)

1000

15Co/SiO, preparado por
impregnacion seca a partir de
Co(NOz),. El 4rea BET del soporte es
311m2/g. La temperatura aumentod
10 °C/min y el flujo de gas fue de
30cc/min de una mezcla
10%H,/ArP®,
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18% y 8%Co/SiO, preparados por

impregnaciéon seca de la sal
Co(NO3),.6H,0. El 3area BET del
soporte es 200 m°/g. la

Temperature [K]

x 112 jf 'ﬂ\ B Co(8)sIo, temperatura aumenté 10 °C/min y
- /\ T el flujo de gas fue de 30 cc/min de
J,J \ una mezcla 5%H2/N2[26].
e k Co(18)/SiO,
'&C ELI‘:I SIIII 4.:!3 Eéﬂ Séﬁ 'Fél: Eéﬁ'_'l a00
Temperature (°C)

12%Co/SiO, preparado por
3 685 impregnacion seca a partir de
S Co(NO3),.6H,0. El &rea BET del
g 615 soporte es 232m2/g. La temperatura
%’ w0 a aumentd 10 °C/min y el flujo de gas
i T T T T fue de 30 cc/min de una mezcla

400 800 800 1000 1200

7%H,/Ar®3,

10%Co/SiO, preparado a partir de
Co(NO3),.6H,0. El area BET del
soporte es 443m2/g. La temperatura
aumenté 10 °C/min y el flujo de gas
de 30cc/min de una mezcla
5%H,/Ar*?,

TCD signal (A.U.)

5%Co/SiO; preparado por
impregnacion seca a partir de
Co(NO3),.6H,0. El darea BET del
soporte es 316m°/g. La temperatura
aumento 10 °C/min vy el flujo de gas
fue de 30 cc/min de una mezcla
5%H,/Art,

TCD Signal (a.u.)

20%Co/SI0,

00

20%Co/SiO, preparado por
impregnacion seca a partir de
Co(NQO3),.6H,0. El area BET del
soporte es 352m2/g. La temperatura
aumenté 10 °C/min vy el flujo de gas
fue de 30 cc/min de una mezcla
10%H,/ArBY,
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Tabla 23: TPR de Catalizadores de Co soportados en ZrO,

Perfil

Descripcion

Hi-consumption / a.u.

T Co-zirconia

316°C  392°C

18%Co/Zr0, preparado por
impregnacién seca a partir de
Co(NOs),.6H,0. EL soporte puro
fue calcinado a 560 °C por 16 h, lo
que sugiere una ZrO, monoclinica
de baja area superficial BET
(~30m?%/g). La temperatura
aumenté 10 2C/min vy el flujo de
gas fue de 45 cc/min de una mezcla
10%H,/Art*?,

Signal (a.u.)

"B Co/PMZ-9
¥

ColPME-T

CoPMZ-5

nwop ¥

TO0 200 200 400 SO0 600 700 800 900
Temperature (°C)

10%Co/ZrO, preparados por
impregnacion seca a  partir
Co(NO3),.6H,0. El area BET de los
distintos soportes es 146 m2/g para
PMZ-5, 100 mz/g para PMZ-7 y 120
m%/g para PMZ-9, donde los
ndmeros 5, 7 y 9 representan el
tamafiio de poro de los soportes en
nm. La temperatura aumenté 10
°C/min y el flujo de gas fue de 30
cc/min de una mezcla 5%H,/Ar*,

H; consumption (a.u.)

(Co-nit)/ Al
(35510048

(Co-ninyis
{231 100y

——

150 250 350 450 550 650 750

temperature (°C)

5.6%Co/Zr0, preparado por
impregnacién hiumeda a partir de
Co(NO3),.6H,0. El area BET del
soporte es 72m2/g. La temperatura
aumento 5 °C/min y el flujo de gas
fue de 30 cc/min de una mezcla
5%H,/ArY,
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H> Consumption [a.u.]

(c)
m/z=30

200

Temperature [°C]

300 400 500

IWI1 500

IWI 300

300 400 500 600 700

Temperature [*C]

10%Co/ZrO, preparados por
impregnacion seca a partir de
Co(NO3),.6H,0 vy calcinados a 300,
400, 500 y 600 . El area BET del
soporte es 48m2/g. La temperatura
aumentd 10 °C/miny el flujo de gas
fue de 30 cc/min de una mezcla
10 %H,/N,"®*.

Hydrogen consumption (a.u.)

T
400

T T T T
@00 800 1000 1200
Temperature (K)

1.9%Co/Zr0O, preparado por
impregnacion seca a partir de
Co(acac)s. El area BET del soporte
es 30 mz/g. La temperatura
aumentd 10 °C/min vy el flujo de
gas fue de 40 cc/min de una mezcla
5 %H,/Ar®,
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Tabla 24: TPR de Catalizadores de Co soportados en Al,O;

Perfil Descripcion
E == 17%Co/Al,05 preparado por
g ey impregnacion seca a partir de
= Co(NOs),.6H,0. ElI drea BET del
= ven . soporte es 138m?%/g. La temperatura
2 aumenté 10 °C/min y se utilizd una
o = ' ' mezcla 7%H,/Ar'®®,
400 600 800 1000 1200
Temperature [K]
wt% Co | SA (m%lg)
f
/|
343% ) |
/ fi lkf__“'x,‘_h 100 . .z
s Hll — ] Co/Al,0O3 preparado por impregnacién
= [333% ) | seca a partir Co(NOs),.6H,0. La
o /o . . .
= S — 200 temperatura aumenté 10 °C/min
5 24!,?/" y el flujo de gas fue de 30 cc/min de
2 L% una mezcla 10 %H,/Ar. Las cargas de
2 A 200 Co y las areas de los soportes estan
26% /|~ 200 en la figura®.
1%~ ——100
115% 150
5%~ 20
400 600 800 1000
T (K)
Co/Al,03 preparados por
impregnacion seca a partir de
J\ ColYALO, Co(N03);.6H,0. La  temperatura
emm—— T aumentd 10 °C/min y el flujo de gas
/\g{m}fﬁ‘gq fue de [126(]) cc/min de una mezcla
- S/ | |5%Hy/N,P
'.e(f :Ll':l 3C|‘2l 450 553 56& ?:IJC EC'!J w00

Temperature (°C)
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Co0,— Cd’

Co(20)/41.0, /
| O,

consurmo de H, (wa)

. . .
400 600
Temperatura (*C)

200

Co'iwCd’
/’\Cd e

Col10)ALO, B

200

Co/Al,03 preparados por
impregnaciéon himeda con rotavapor
a partir de Co(NOs),.6H,0. El area BET
del soporte es 232m?*/g. La velocidad
aument6 10 °C/min y el flujo de gas
fue de 30 cc/min de una mezcla
5%H,/N,. Las cargas de CO estan en la
figura[zgl.

600 800

400

1000

H> consumption [a.u]

1200

12%Co/Al,03 preparado por
impregnacion seca a partir de
Co(NO3),.6H,0. ElI d&rea BET del

soporte es 232m2/g. La temperatura
aumentd 10 °C/min y el flujo de gas
fue de 30 cc/min de una mezcla
7%H./Ar'®,

Hs; consumption (a.u.)

(235101

(Co-niy/Al

i4

50 250

46% Co/AlLbO; preparado por
impregnacion humeda a partir de
Co(NO3),.6H,0. El darea BET del
soporte es 105m2/g. La temperatura
aumentd 5 °C/min vy el flujo de gas
fue de 30 cc/min de una mezcla
5%H./ArY,

1 30 450 550 650 750
temperature (°C)
5%Co/Al,0; preparado por
impregnacion seca a partir de
g - Co(NOs),.6H,0. EI2 area BET del
3 soporte es 316m°/g. La velocidad
f /U aumentd 10 °C/min y el flujo de gas
o — ‘ i : fue de 30 cc/min de una mezcla
0 200 200 - 600 800 1000 5 %Hz/Al‘Bﬂ-
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5

T

3 25%ColAl, 0y 15%ColAl0,
h=3 I

" - 'I

a = v

2 =

T T T !
200 400 Goo
T(C)

a00

Co/Al,03 preparados por
impregnacion seca a partir de
Co(NO3),.6H,0. El éarea BET del

soporte del catalizador con 15% de Co
es 211m*/g y la del catalizador con
25% de Co es de 149 m’/g. la
temperatura aumenté 10 °C/min vy el
flujo de gas fue de 30 cc/min de una
mezcla 10 %Hz/ArBl].

ption (a.u.)

H? consum

200 400 600 800
temperature (*C)

18%Co/Al,05 preparado por
impregnacion humeda a partir de
Co(NO3),.6H,0. El area BET del
soporte es 125.1 m%/g.

La temperatura aumenté 10 °C/min y
el flujo de gas fue de 30 cc/min de
una mezcla 1.96 %Hz/Ar[67].

H, consumption (a.u.)

200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature (°C)

6%Co/Al,05 preparado por
imregnacion humeda a partir de
Co(NO3),.6H,0. ElI d&rea BET del
catalizador es 132.6 m?/g. Lla
temperatura aumenté 10 °C/min y el
flujo de gas fue de 30 cc/min de una
mezcla 5 %H,/Ar®,
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Tabla 25: TPR de Oxidos de Cobalto Bulk.

Perfil

Descripcion

Cos304 calentado a 10 °C/min bajo
una mezcla 9% H,/Ar>®.

g 330 -
8 A Cos304 calentado a 5 °C/min bajo
§ Co30s-Bulk una mezcla 5% H,/ArP%,
§ 26{] 400 600 800 1000
o Temperature (°C)
)
g Co304 calentado a 10 °C/min bajo
% una mezcla 12%H,/Ar y un flujo
3. i de 50cc/mint?,
/; L
sca a0 ebe ~who w0
3
&
é Co30, y CoO calentados a
E 10 °C/min bajo una mezcla
g 10%H,/Ar 'y un flujo de
z. 1 30cc/mint*.
100 200 300 400 500 600 700
7 Temperature [°C]

137



K. Determinacion de

la Masa de Coque Depositada

Catalizadores Soportados de Co Durante la Reaccion REV

sobre los

Mediante la integracion de la curva TGA en la zona donde se observa CO, se puede

determinar cuanto del total de masa perdida durante la medicidn corresponde a coque.

En la tabla 24 se muestra para cada catalizador la masa de muestra utilizada, el % de

pérdida de masa al inicio del pico CO, (TGA a CO, (i)) y al final del pico de CO, (TGA CO,(f))

y la temperaturas correspondientes.

Tabla 26: Datos para calcular los mg de coque/mg de catalizador luego de 2 hrs en la reaccién REV,

mediante la obtencion de TGA y seial de CO,

Catalizador | mg catalizador | TGA a CO,(i) % | T° inicio pico de CO, | TGA a CO,(f) % | T ° fin pico de CO,
(10)Co/SiO, 16.9 0.878 170.6 16.38 800
(5)Co/SiO, 10.5 0.72 136.22 16.73 800
(1)Co/sSiO, 7.1 4.15 220 22.04 800
(10)Co/Al,0; 20.1 2.059 134.4 5.689 586.32
(5)Co/Al,04 21 1.674 157.8 5.35 583
(1)Co/Al, 04 20.9 4.4868 171.92 7.236 566.05
(10)Co/Zr0O, 20.4 0.627 169.4 8.084 562.03
(5)Co/Zr0, 20.8 1.147 144.4 10.463 623.12
(1)Co/zr0, 21.3 0.968 171.2 1.434 566.06

El % de masa correspondiente a coque es:

mgCoque  TGAa CO,(f)- TGA a CO, (i)

100

mg Catalizador
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L. Unidad de Reaccion construida y utilizada en la Reaccion REV.

Figura 37: Unidad de reaccion construida y utilizada para la determinacion de la actividad y selectividad de

catalizadores de Co en la reaccion REV.
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M. Efecto de la Razon Molar Agua /Etanol entre 300 °Cy 600 °C

En las figuras 38 y 39 se muestra el efecto de la razén molar agua/etanol a distintas

temperaturas, en el desempefio en la reaccién REV de los catalizadores (5)Co/SiO, vy

(10)Co/Zr0,, respectivamente.

100/

754

%

Etanol ’

@]
T
O(')
T
o
%

50+

25

(5) ColSiO,
—@— A/E=10
—@ A/E=5.8
@ A/E=35

400 500 600

T°C

o
o

S CH,COCH,
o
w

| CH,COCH,

10000000

300 400 500 600
Te°C

S CH,COOH

o
o

o
w

©
o

| CH,
10000000
CH,COOH
_ :'."\
300 400 500 600
T°C

Figura 38: Conversion de etanol y selectividad hacia H,, CO,, CH, CO etileno, acetaldehido, acetona y acido

acético en unidades de [mol/mol etanol.nwerticol Obtenidas durante la reaccion REV, utilizando el

catalizador (5)Co/SiO, previamente reducido y masa de cobalto = 10 mg. Las curvas negras corresponden a

razén molar agua/etanol = 10, las curvas rojas a razé6n molar agua/etanol = 5.8 y las curvas verdes a razén

molar agua/etanol = 3.5.
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o5 —@— A/E=10
1 @ A/E=5.8
@ AE=3.5

=® / M
- P T
5 50 / (10)Co/ZrO, » 3.0/

S CO

| cH,coom

o
>
o
o

o
w

S CH,COCH,
o
w

S CH,CHO
S CH,COOH

o
e

00 0—0—0—0—90 09
300 400 500 600 300 400 500 600 300 400 500 600
T°C T°C T°C
Figura 39: Conversion de etanol y selectividad hacia H,, CO,, CH, CO etileno, acetaldehido, acetona y acido

acético en unidades de [mol/mol etanol.ertico] Obtenidas durante la reaccién REV, utilizando el
catalizador (10)Co/ZrO, previamente reducido y masa de cobalto = 10 mg. Las curvas negras corresponden
a razon molar agua/etanol = 10, las curvas rojas a razon molar agua/etanol = 5.8 y las curvas verdes a

razén molar agua/etanol = 3.5.

141



N. Comparacion de Resultados Experimentales con Estudios

Termodinamicos.

En la figura 40 se comparan los resultados experimentales obtenidos para los
catalizadores con (10)Co/SiO,, (10)Co/ZrO; y (10)Co/Al,0O3 con resultados de un estudio
termodinamico realizador por H. Song et al''%. Este estudio es una buena comparacién ya
que se utilizd la misma presidn (atmosférica), razén molar agua/etanol (10/1) y la
concentracion de etanol en fase gaseosa fue de 2.8% versus un 3.0% utilizado en los

experimentos del presente trabajo.

__ 80-

2 ]
40
0

1 N

Etanol

X

80+

40

30+

154

SCH,(%)

01 .
20

10-: T

SCO,(%)

fe—— ., -
]
=

80+ N

40

SCO(%)

300 350 400 450 500 550 600
Te°C
Il Termodinamica = (10)Co/SiO, [ (10)Co/ZrO, L2 (10)Co/AlLO,

Figura 40: Comparacion de la conversion de etanol y de la selectividad hacia H,, CO, CH, y CO obtenida
para los catalizadores (10)Co/SiO,, (10)Co/ZrO, y (19)Co/Al,O0; con resultados de un estudio

termodinamico’.. El estudio termodinamico fue realizado utilizando A/E=10 y concentracién gaseosa de
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etanol de 2.8%. Los resultados experimentales fueron realizados utilizando A/E=10.3 y concentracién

gaseosa de etanol de 3.0%.

Tanto en el estudio termodindmico como en los resultados experimentales, las
selectividades hacia H,, CH4, CO, y CO mostradas en la figura 40 se calcularon de la

siguiente forma:

mol Pi producido
Selectividad Pi% = P x 100
moles totales de productos

donde Pi puede ser H,, CO, CO y CH; y en la suma de moles totales se consideraron

solamente estos 4 productos.
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