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Introduccion

Debido al crecimiento econdmico, el aumento de la poblacién mundial y el desarrollo
tecnolégico, la demanda mundial de energia aumentara en casi un 60% entre 2012 y 2030,
pudiendo alcanzar las 16500 millones de toneladas equivalentes de petréleo (Mtep).
Actualmente, mas del 80 % de esta demanda se abastece con combustibles fdsiles, que
cuentan con inconvenientes, tales como sus reservas limitadas y los problemas de
contaminacién ambiental asociados a su combustién. Por ello, las politicas energéticas de
los paises desarrollados estdn orientadas a lograr la seguridad en el abastecimiento

energético y la reduccién de las emisiones de los gases de efecto invernadero.

Actualmente existe un gran interés en la alternativa de utilizar hidrégeno como
combustible, principalmente por razones concernientes al medio ambiente. Los alcoholes
pueden ser una buena materia prima para obtener este combustible, ya que poseen una
alta cantidad de hidrogeno. En este contexto, se han realizado numerosos esfuerzos en
producir H, a partir del reformado catalitico de etanol con vapor de agua (SRE por sus
siglas en inglés Steam Reforming of Ethanol) para, por ejemplo, su posterior aplicaciéon en
celdas de combustible. La reaccion de reformacién del etanol con vapor de agua estd

representada por la ecuacidn estequiométrica siguiente:

Reaccion 1

Dependiendo de las condiciones de reaccidon (temperatura, presion, relacion molar
etanol/agua) y el tipo de catalizador, son posibles diferentes rutas dando lugar, ademas de
hidrégeno, a varios productos de reaccidn tales como acetaldehido, metano, CO y etileno.
Muchos catalizadores han sido estudiados para esta reaccion y el mayor problema que
enfrentan es la desactivacidon, es decir, la pérdida de actividad catalitica con el tiempo.
Esta desactivacion es debida a dos causas, la sinterizacion de la fase activa y el depésito de

residuos carbondaceos en la superficie del catalizador.



El desarrollo de catalizadores para la reaccién SRE tiene entonces como reto la obtencion
de un material con alta selectividad hacia la produccién de H,, baja selectividad hacia el
CO para evitar la contaminacién de la celda de combustible, y bajo depdsito de residuos
de carbdén para evitar la desactivacion del catalizador. Por esta razon, este estudio
pretende ser un aporte en esa direccién utilizando niquel como fase activa y ceria y

alimina como soportes.

El presente trabajo se estructurd de la siguiente manera:

En el Capitulo | se podran encontrar los antecedentes correspondientes a la importancia
del hidrégeno y su produccién; al etanol como una opcidon de materia prima proveniente
de fuentes renovables; a las formas de obtencién de hidrégeno a partir de este alcohol; a
la reaccién de reformado de etanol con vapor de agua y sus caracteristicas, y finalmente, a
las propiedades de metales y soportes comunmente utilizados como catalizadores en este

proceso haciendo hincapié en los 6xidos Al,05 y CeO,, y en el niquel como fase activa.

El Capitulo Il se enfocara en la descripcién de los materiales utilizados durante el
desarrollo experimental y los métodos empleados. Se detallaran la sintesis de los
catalizadores y las técnicas de caracterizacion. Se explicard brevemente el principio de
cada una de las técnicas y se detallaran los protocolos utilizados en los experimentos
(adsorcion fisica de N,, difraccion de rayos X, reduccidn, desorcidon y oxidacidon a
temperatura programada y microscopia electrénica), asi como cada una de las

propiedades cataliticas estudiadas (actividad, selectividad y estabilidad).

Los resultados y su discusion son presentados en el Capitulo Ill.

En el Capitulo IV se presentan las conclusiones y finalmente las referencias bibliograficas

asociadas.



Capitulo I.

Antecedentes

1.1 Fuentes de energia

La energia es un elemento indispensable para la vida cotidiana; la que usamos
actualmente se obtiene de combustibles fdsiles, que es una fuente de energia no
renovable. Sin embargo, tomando en cuenta los indicadores de crecimiento econémico,
desarrollo tecnolégico y aumento de poblacién, hoy en dia estas fuentes de energia se
estdn agotando. Segun las previsiones de la Agencia Internacional de Energia, la

produccién de petréleo alcanzard su maximo histérico en el afio 2014 [1].

En la actualidad dependemos alrededor del 80% de los combustibles fésiles (petrdleo,
carbén y gas natural) y esto no sélo esta agotando las reservas naturales [2], ademds ha
sido consecuencia de serios problemas ambientales debidos a la emisidon de gases con

efecto invernadero, responsables del calentamiento global de la Tierra.

El interés en el uso de fuentes de energia renovable y de combustibles mas limpios surgid
durante la década de los 70’s debido a la crisis energética que tuvo lugar entonces. Esto,
aunado actualmente al problema de calentamiento global, se ha reflejado en un mayor
esfuerzo por mejorar el uso de los recursos energéticos utilizados actualmente y por
comenzar a explotar nuevas fuentes de energia renovable. Esto ultimo permitira reducir, y
en Ultima instancia eliminar, la emisidn de estos gases al medio ambiente, ademas de

satisfacer las demandas energéticas globales [3].

Una fuente de energia renovable es aquella que permite ser explotada a una velocidad
cercana a la que la naturaleza la produce [3]. Las fuentes de energia renovable de las que
disponemos actualmente son las siguientes: solar, edlica, nuclear e hidroeléctrica. Este

tipo de fuentes energéticas si bien representan una excelente opcidn, poseen algunas

3



desventajas, entre ellas la intermitencia en su disponibilidad, la disponibilidad local y que
la mayoria de éstas requieren de grandes superficies para su explotaciéon. Por otra parte,
no se pueden emplear directamente por lo que se necesitan transformar en energia

eléctrica o quimica para poder ser utilizadas y almacenadas cuando sea necesario.

1.2 El hidrégeno

La reduccidon mundial de los problemas derivados del uso de combustibles fésiles requiere
un gran desarrollo tecnolégico de alternativas y reestructuraciéon de los sistemas de
energia. El uso del hidrégeno es quiza la mejor opcién ya que se ha identificado como el
portador de energia ideal para apoyar el desarrollo energético sostenible y puede
utilizarse en celdas de alta eficiencia para generar electricidad, en donde el unico
subproducto es el agua [4]. Por ello, se considera que el hidrégeno puede ser el vector
energético del futuro y su uso es una opcion a largo plazo para reducir las emisiones
ambientales. En este contexto, nace la idea de “Economia del Hidrégeno” [5]. En la Tabla
1.1 se recogen las mejoras obtenidas en una economia del hidrégeno frente a la economia

del petréleo actual.

Tabla 1.1. Mejoras logradas mediante una “Economia del hidrégeno”

Efecto invernadero Reduccidn del calentamiento global

Lluvia acida (Deterioro de edificios y La generacion de electricidad a partir de H,

metales, contaminacion de rios y lagos)  no produce emisiones téxicas

Deterioro de la capa de ozono (Cancer Refrigeracion termoeléctrica a partir de

de piel) celdas de combustible

Cancer (Pulmdn, garganta ...) La gasolina se sustituye por el hidréogeno

Inhibicién de la formacidén de plancton El uso del aceite disminuird a medida que
aumenten las células solares de H,

Contaminacion y almacenamiento Disminucidn del uso de la energia nuclear

El hidrégeno, entre otras ventajas, proporciona el doble de energia por unidad de masa en

comparacion con los combustibles convencionales (120 kJ/g). Se puede obtener tanto de



fuentes renovables como de las que no lo son, forma parte de hidrocarburos, del agua y

de la biomasa.

Actualmente, el hidrégeno es muy importante como materia prima para la industria
guimica y petroquimica, pero este se sigue produciendo por reformado himedo de

hidrocarburos; con la evidente desventaja de provenir de una fuente no renovable [6].

1.2.1 Aplicaciones del hidrégeno

El hidrégeno se usa en un gran numero de aplicaciones [7], dentro de la industria, los
mayores consumidores de hidrégeno son las empresas que sintetizan amoniaco (40.3%),
seguido de las refinerias de petréleo (37.3%) y las plantas de producciéon de metanol
(10%). El resto esta repartido en las industrias farmacéutica, alimenticia, electrdnica,
aeronautica, etc. Sin embargo, en los ultimos afios ha tomado gran relevancia debido a

que podria convertirse en el portador energético del futuro [8].

Refinerias

Industria alimenticia

Aplicaciones convencionales ¢ Sintesis de amoniaco
Industria farmacéutica de quimica fina, electrdnica,
obtencion de peroxido de hidrégeno
Celdas de combustible

MNuevas aplicaciones Utilizacion directa como combustible

e

Figura 1.1. Aplicaciones del hidrégeno



1.2.1.1 Aplicaciones industriales

Para la Industria Quimica el hidrégeno es un compuesto de gran interés ya que participa
en procesos de hidrogenacion o como agente reductor en procesos redox. En la refinacién
del petréleo el hidrégeno es de suma importancia para la obtencién de fracciones ligeras
de crudo a partir de fracciones pesadas. También es imprescindible en procesos de
importancia comercial como la produccién de acido clorhidrico, perdxido de hidrégeno e
hidroxilaminas, y destaca en la sintesis de amoniaco, el cual se utiliza en la obtencién de

sales de amonio para fertilizantes y acido nitrico.

En quimica orgdnica, el hidrégeno participa en numerosos procesos de hidrogenacion. Por
ejemplo, el gas de sintesis (una mezcla formada por CO y H,) es utilizado para la obtencion
de metanol, oxoalcoholes, isocianatos, acido acético, acetatos, combustibles sintéticos,
metano y etileno. Ademas, es la materia prima durante la produccién de detergentes,

materiales poliméricos y productos intermedios de la industria textil [9].

El hidrégeno se usa para la fabricacion de algunos componentes electrénicos como
semiconductores dopados. En la industria siderurgica, el mineral de hierro puede ser
reducido empleando coque o un gas que contenga hidrégeno, mondxido de carbono, o
mezclas de éstos y en procesos de produccién de otros metales no-férricos como cobre,
niquel, cobalto, molibdeno y uranio. En la industria del vidrio se utiliza para el pulido
térmico del vidrio para lograr un excelente acabado superficial. En la industria
agroalimentaria es significativo en la modificacion de propiedades fisico-quimicas, tales
como, punto de fusion, estabilidad quimica y disminucidn del color y olor, en las grasas,

aceites y acidos grasos [10].

Es habitual afadir diferentes proporciones de hidrégeno a las corrientes gaseosas
empleadas en diferentes procesos de corte y soldadura, tratamientos superficiales

(atomizacién) y tratamientos en atmodsferas especiales (templado, sinterizacidn, fusién,



etc.). En el tratamiento de aguas, los contenidos demasiado elevados de nitratos en aguas
potables pueden ser reducidos por des-nitrificacion en bio-reactores, en los que las

bacterias emplean el hidréogeno como fuente de energia [10].

Ademas de servir como suministro de energia para las naves espaciales y sistemas de
soporte en el espacio, los tripulantes de éstas, obtienen agua como subproducto al utilizar

celdas de combustible.

1.2.1.2 Aplicaciones energéticas

El hidrégeno puede quemarse directamente para la generacidn de electricidad mediante
turbinas de gas y ciclos combinados o directamente como combustible, ya sea en motores
o en celdas de combustible. La combustidon directa del hidrégeno con oxigeno puro
conduce a la formacién de vapor de agua: 2H, + O, = 2H,0. El principal inconveniente de
esta reaccion es la alta temperatura desarrollada en la zona de la llama, superior a 3,000
°C, que acarrea problemas con los materiales de los equipos. Una alternativa para la
solucién de este inconveniente es la inyeccion de agua adicional para lograr ajustar esta
temperatura, o bien, emplear catalizadores de platino para conseguir que la reaccién
tenga lugar a temperaturas mas bajas (desde ambiente hasta 500 °C). Los gases
provenientes de la combustion pueden llevarse directamente a una turbina para generar

energia eléctrica [8, 11].

Debido al consumo habitual de hidrégeno liquido por parte de los programas espaciales,
estos se constituyeron desde los anos 60°s en una plataforma del impulso hacia el uso de
este combustible en otros campos. El hidrégeno es un excelente combustible, incluso, un
motor impulsado por este gas, puede ser hasta un 20% mas eficaz que los que emplean

gasolina. Esto se debe a sus caracteristicas apreciables:



e La elevada difusividad que posee, resulta positiva para la formacién de mezclas
combustible-aire mucho mds homogéneas que con cualquier otro combustible.

e Tiene un amplio intervalo de inflamabilidad (4-75%) y facilita su capacidad de arder
en mezclas pobres. Al hacer esto, consigue una mayor facilidad de arranque, una
combustion mas completa y por consiguiente, una mejor economia del
combustible.

e Su alta temperatura de auto-ignicion permite mayores relaciones de compresién

en los pistones, y esto a su vez, proporciona mayor eficacia térmica.

1.2.2 El hidrégeno y las pilas de combustible

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 reaccidon
electroquimica. Estas no estan sujetas a las limitaciones impuestas por el ciclo de Carnot,
alcanzando rendimientos superiores a los procesos convencionales. En un proceso
convencional, la energia quimica del combustible se transforma en primer lugar en
energia térmica de un fluido, después en energia mecanica de un eje (turbina o motor) y
finalmente en energia eléctrica. En las pilas, se pasa directamente de energia quimica a

eléctrica sin las conversiones intermedias [7, 12].

Una pila de combustible estd constituida por un dnodo en el que se inyecta el combustible
y un catodo en el que se introduce al oxidante. Estos electrodos estan separados por un
electrolito que es un conductor de iones. Las semi-reacciones que tiene lugar durante el

proceso electroquimico son:

Anodo: Reacciéon 1.1

Catodo: - Reaccion 1.2



Reaccidn global: - Reaccion 1.3

El hidrégeno atémico se disocia en el dnodo y pierde un electrén transformandose en H”.
Este protdn migra hacia el catodo a través del electrolito, mientras que el electrén lo hace
a través de un circuito eléctrico externo, generando una corriente eléctrica. Al combinarse
el protdn con el oxigeno disociado, se produce agua pura y calor util. A diferencia de lo
que ocurre en una bateria convencional, esta no se agota con el tiempo de
funcionamiento ni necesita ser recargada, ya que permanece funcionando mientras

continte el suministro de los reactivos [7]. Este proceso electroquimico se ilustra en la

Figura 1.2.
> 2 A.
—= ————0Oxigeno
Ziiariie | < aire
Hidrogeno ¥, iy 1octrolito| s | ¥ (i)
* -
e |~ e | e
+
. [l _ Calor
= 1 oo agin

Anodo Catodo  Agua

Figura 1.2. Esquema de funcionamiento de una pila de combustible de hidrégeno-
oxigeno [imagen tomada de la web].

Existen diferentes tipos de pilas de combustible segun el tipo el tipo de electrolito que
contenga. La naturaleza del electrolito les confiere diversas caracteristicas como
temperatura de operacion, gases reactantes, materiales utilizados para su construccion e

incluso su vida util. En la Tabla 1.2 se presenta un resumen de todas ellas.



Tabla 1.2. Tipos de celdas de combustible y sus caracteristicas principales [13]

PEMFC / DMFC AFC PAFC MCFC SOFC ZAFC
. Pilas d:_ Pilas alcalinas Pilas de acido Pilas de carbonato Pilas de éxido Pilas de Zinc-aire
mt'er.cam "? fosforico fundido solido
protonico y pilas
de metanol
limero soli
Electrolito pz;m . KOH HsPO, Li,COMK,CO;5, Na,CO,4 ZroJ4Y;0; KOH, LiOH, NaOH
Electrodos
Anodo PYC Ni, Ag, MeO PUC Ni poroso Co-ZrOo/Ni-Zr0; Zn
Catodo PtIC Ni, Ag, MeO PH/C NiO poroso LaMnO; + Si MnO;
Matriz Asbestos SiC LIAIO,
Reacciones
Knode 2H, % 4H +4e IHAAOH —+4H,O+de” | 2H, = 4K +4e” | COT+HH, ~» Hy0+00.#2e” | 2H+ 205 24,0448 | Zn+40H*Zn{0H) " +2=
Catodo Or+aH +4e— H:0 | Or#2HO+4e —+40H | Or+4H" +4e™+ 2H:0 | CO: +12042e = CO:~ | Or+d4e — 207 Oz+2H; 0+ —+ 40H
Global 2H; +0; T*2H0 2H, +0; —+ 2H;0 2Hy+ 03 = 2H0 | Hy #150;#C0;~#H,04C0; | 2Hy#0;—+ 2H,0 | 22n+ O;—* 2Zn0
T[°C] 60-80 65-220 200 650 600-1000 0-60
Potencia 0-250 kW 10-100 kW S0 KW -1 MW 0-1 MW 0-3 MW 90 Wikg
Eficicncis. | S53-59% bansporte 60 >40 4547 3543
[%] 25-35%estacionario
Aplicaciones = Back up = Militar = Domésticas = Plantas de = Plantas de = Méviles y
» Transporte = Aeroespacial generacion generacion estacionarias
= Pequefias energética energética
aplicaciones = Sistenias
moviles y auxiliares
domesticas
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Las pilas tipo PEMFC (membrana de intercambio protdnico) son las mas utilizadas en
aplicaciones concernientes al transporte; en general, los fabricantes automotrices la
utilizan en sus vehiculos ligeros. Sus temperaturas de operacion son bajas (alrededor de
80°C) y poseen mayor potencia y vida util. Los electrodos son normalmente de Pt lo que
implica que el hidrégeno utilizado como combustible debe estar libre de impurezas tales
como el CO el cual puede adsorberse fuertemente disminuyendo el rendimiento de la

celda.

1.2.3 Tecnologias de produccion de hidrégeno

En la Figura 1.3 se esquematizan las distintas alternativas que existen para obtener

hidréogeno segun el proceso de obtencién o la materia prima de la que provenga.

p
Electrolisis del agua

Gasificacion

Por proceso de obtencion < Via Biologica

Fotocatalisis

Oxidacion parcial

\. Reformacion con vapor de agua
-

Agua

Carbon

Por materia prima < Gas Natural

Hidrocarburos

Biomasa

\

Figura 1.3. Clasificacion de las alternativas de produccién de H,

La mayor parte del hidrogeno producido es proveniente de combustibles fésiles y una
pequeiia parte de la electrélisis del agua [14]. El proceso electrolitico es un método ya
muy conocido en el que se usa una corriente eléctrica para romper una molécula de agua

y por el cual se produce hidrégeno de alta pureza sin ningln tipo de emisiones nocivas. Sin
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embargo, existe la desventaja de que la electricidad necesaria para este proceso, puede

provenir de fuentes en donde si haya emisiones de CO; [15].

La gasificacidn consiste basicamente en un proceso de combustion incompleta a partir de
combustibles sélidos o liquidos para obtener un gas combustible. Durante este proceso
puede surgir un gran numero de reacciones simultdneas, entre las que sobresalen las de
pirolisis, de combustién y de gasificacion. El problema es que se trata de reacciones muy
endotérmicas que requieren temperaturas muy elevadas de operacién, pudiendo alcanzar

los 1500 °C.

En la produccién de hidréogeno por via bioldgica se explota la actividad fotosintética
natural de algunas bacterias y algas verdes. Esta tecnologia cubre un amplio rango de
rutas, incluidas la bio-fotosintesis, foto-fermentacién y fermentacién obscura. Las
principales limitaciones de esta tecnologia son la velocidad de produccién y la poca

experiencia que se tiene sobre esta técnica [11].

La oxidacién parcial de hidrocarburos es una reaccidn exotérmica en la que un
combustible reacciona con una cantidad de oxigeno inferior a la necesaria para que se
produzca la combustiéon completa del mismo, obteniéndose hidrégeno. La reaccion global

se puede representar como:

— — Reaccion 1.4

El método catalitico mds usado en el mundo para producir hidrégeno a gran escala es el
reformado de hidrocarburos con vapor de agua (SR, Steam Reforming,). En general se
puede describir como la reaccién entre un combustible y vapor de agua formando
monodxido de carbono e hidrégeno en la superficie de un catalizador. Esta es la forma mas
habitual de obtener el gas de sintesis (CO+H,). Ademas del rompimiento de la molécula
del combustible (Reaccidon 1.5), también se presenta una reaccién de desplazamiento

agua-gas (Water Gas Shift) (Reaccién 1.6).
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— Reaccion 1.5

Reaccion 1.6

La reaccién de obtencién del gas de sintesis a partir de metano (Reaccién 1.7) presenta
algunos inconvenientes, ya que el metano es muy estable y dificil de activar, lo cual hace
de esta, una reaccién fuertemente endotérmica y por consiguiente costosa,
energéticamente hablando. Existen reacciones paralelas durante el reformado de metano
mediante las cuales se produce carbdn, lo cual puede conducir a la desactivacion del
catalizador. Estas reacciones son principalmente la de Boudouard (Reaccion 1.8) y la

deshidrogenacién de metano (Reaccion 1.9).

Reaccion 1.7
Reaccion 1.8

Reaccion 1.9

Algunos inconvenientes adicionales son la fuente no renovable de la que proviene el
metano y la generacidon de diéxido de carbono, gas de efecto invernadero y ligado al
calentamiento global. Estas desventajas se pueden disminuir si se utiliza otra clase de

materia prima.

Actualmente se ha centrado la atencion en los alcoholes (metanol, etanol, glicerol) ya que
han demostrado buenas caracteristicas en la produccién de hidrégeno al descomponerse
facilmente en presencia de vapor de agua. El proceso de reformacion se constituiria en un
proceso con emisiones netas nulas de CO2, ya que cada molécula de CO2 liberada a la
atmadsfera en la produccién de H2 seria captada por las plantas y aprovechada en su ciclo

de crecimiento (fotosintesis).

El etanol es una alternativa atractiva debido a su contenido de hidrégeno relativamente
alto, a su disponibilidad, baja toxicidad y facil manejo. Ademas, éste puede ser producido

a partir de fuentes renovables como la biomasa. Al etanol que se obtiene a partir de la
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fermentacion de la biomasa (Reaccidn 1.10) se le conoce como bio-etanol, y es una mezcla
etanol-agua cuyo contenido de etanol es del 12% en peso aproximadamente [16] y podria

ser una excelente alternativa como materia prima.

Reaccion 1.10

El bio-etanol se puede obtener de diferentes materias primas, principalmente materiales
portadores de azlcares simples como la melaza y la cafia de azucar, 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 [7].

Un problema al que se enfrenta el uso del maiz y de los almidones en general, es que su
uso como fuente energética compite con el uso como alimento, lo que lo convierte en una
alternativa poco sustentable. La cafia de azucar también se utiliza como fuente
alimenticia, pero nuevos estudios han logrado disefiar procesos de forma tal que la
produccién de etanol no afecte la produccién de azucar, ya que el bio-etanol se obtiene a

partir del residuo de la cosecha de caiia de azucar [17].

1.3 Reformado de Etanol

La conversién de etanol en hidrégeno puede ocurrir por diferentes vias: Reformacion con

vapor de agua (SRE), oxidacién parcial (Partial Oxidation, POX) o por reformacion oxidativa

(Oxidative Steam Reforming, OSR).

La reaccion de reformacion de etanol con vapor de agua (Reaccién 1.11) es endotérmica,

por lo que necesita energia adicional para poder llevarse a cabo.

(AH° =173.5 kJ/mol) Reaccion 1.11
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La oxidacion parcial (POX, por sus siglas en inglés), como su nombre lo indica, es la

oxidacion incompleta del etanol

Reaccion 1.12

La reaccidon 1.12 es fuertemente exotérmica y dificilmente controlable; pueden generarse

puntos calientes que produzcan carbdn y conduzcan a la desactivacion del catalizador.

Una alternativa para aumentar la selectividad hacia el hidrégeno en el caso de la POX y
aminorar el efecto endotérmico de la SRE, es el reformado oxidativo con vapor agua (OSR)
también conocido como reformado auto-térmico. La reaccién global de este proceso se

puede escribir de la siguiente manera:

- (AH® 08¢ = —50 kJ/mol)  Reaccién 1.13

En la figura 1.4 se esquematiza el espacio de operacién en un proceso de produccién de
hidrégeno; en él se pueden apreciar de manera mas clara, las diferencias entre los

procesos anteriormente mencionados.

Reformado autotérmico

Qr = minimo
Reformado oxidativo
Oxidacion parcial con vapor de agua
Oxidacion total e A \Y A \ Reformado con vapor
. <4— Exotérmica Exotérmica ——— > .
n2=0 T NH2= maximo
Nco= maximo

Figura 1.4. Diferentes condiciones de operacion para el reformado de etanol [18]
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1.3.1 Reformado de etanol con vapor de agua (SRE)

La reaccion SRE (Reaccion 1.11) es un proceso que de acuerdo a la reaccidn
estequiométrica se pueden obtener hasta 6 moles de hidrégeno por cada mol de etanol;

este se favorece a altas temperaturas y bajas presiones.

Reaccion 1.11

Esta reaccién estd considerada como una combinacion de reformado de etanol a gas de
sintesis (Reaccién 1.5) seguida de una reaccién de desplazamiento gas-agua (Reaccidn
1.6). Aunque una relacién agua/etanol=3 es requerida de acuerdo a la estequiometria de
la reaccién, relaciones molares mas elevadas se han usado considerando que el bio-etanol
contiene una gran cantidad de agua. De esta manera se evitarian costos asociados a su
destilaciéon. Adicionalmente el exceso de agua contribuye a que la reacciéon WGS se lleve a
cabo incrementando de esta forma la cantidad de hidrégeno producido. Si bien el exceso
de agua en la alimentacién tendria ventajas, en realidad la relacién molar dptima

agua/etanol estara limitada por el costo energético que implique.

Dependiendo de las condiciones de reaccidn otras reacciones pueden ocurrir
simultaneamente algunas de ellas dando productos indeseables como etileno (Reaccién
1.14), acetaldehido (Reaccién 1.15) o metano (Reaccion 1.16), entre otros. Esto desde
luego afecta la produccidon de hidrégeno. La importancia relativa de cada una de estas
reacciones depende de las condiciones experimentales (temperatura, presién, relacién

molar agua/etanol, tiempo de contacto) y del catalizador utilizado.

El reformado de etanol con bajo suministro de vapor produce CO y CH; como
subproductos y una disminuciéon en la cantidad de H,. La deshidrogenacién del etanol
(reaccién 1.15) conduce a la formacién de acetaldehido como un subproducto que, al

descomponerse formara CO y CH,. El reformado de acetaldehido y de metano con vapor
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se traducird en la formacion de CO e hidrégeno (reacciones 1.19 y 1.20). En la
descomposicién del etanol (reacciéon 1.16) tendrd lugar la produccion de hidrégeno,
ademas de los subproductos CO y metano, y su condensacién originara acetona (reacciéon
1.17). La deshidratacién de etanol (reaccion 1.14) es una de las reacciones indeseables ya
que el etileno formado puede sufrir polimerizacién (reaccion 1.22) y conducir a la
formacién de coque; este subproducto también se forma como resultado de la reaccidon
de Boudouard (reaccion 1.8). La reaccion WGS convierte el CO en CO, y ademads se

produce H, [19].

Una ventaja del reformado SRE es que al utilizar agua como reactivo, estdn muy
favorecidas las reacciones 1.6, 1.18, 1.19, 1.20 y 1.23, mediante las cuales se produce
hidrégeno. En la Tabla 1.3 se muestra un panorama general de estas reacciones, y en la
Figura 1.5 se presenta un esquema que muestra las vias principales a través de las cuales

transcurre la reaccion.

El desarrollo de sistemas cataliticos que puedan ofrecer un alto rendimiento de
hidrégeno, concentracion baja de mondxido de carbdn, e inhibir las reacciones
responsables de la formacidn de coque que desactivan al catalizador, es considerado

como un gran desafio en esta drea de investigacion.
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Tabla 1.3 Reacciones que pueden ocurrir en el reformado de etanol con vapor de agua

[ e e

Deshidratacion de etanol a

etileno

I

Reaccion 1.14

Deshidrogenacion de etanol a
acetaldehido

Reaccion 1.15

Descomposicion de etanol

Reaccion 1.16

Condensacion seguida de
deshidrogenacion para dar
acetona

Reformacion de etileno

Reaccion 1.17

Reaccion 1.18

Reformacion de acetaldehido

Reaccion 1.19

Reformacion de metano

Descomposicion de acetaldehido

Reaccion 1.20

Reacciéon 1.21

Polimerizacién de etileno a coque

Reaccién 1.22

Reaccion de Bouduard

Reaccion 1.8

Deshidrogenacion de metano

Reaccion 1.9

Gasificacion de carbon

WGS

Reaccion 1.23

Reaccion 1.6

Hidrogenacién de CO

Reaccién 1.24

Reformado seco

Reaccién 1.25
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Figura 1.5. Esquema de la reaccion SRE

Como se ha mencionado, existen parametros que influyen ampliamente en la distribucién
de los productos de la SRE; la temperatura, presion y la relacion agua/etanol han sido los
mas estudiados. Las mejores condiciones para la produccién de hidrégeno ocurren a
temperaturas mayores a 377 °C, presidn atmosférica y exceso de agua en la alimentacién

[20].
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1.3.2 Catalizadores para el reformado de etanol

Podemos definir a un catalizador como la sustancia que incrementa la rapidez con la que
una reacciéon quimica se lleva a cabo. El catalizador abre un camino nuevo a la reaccién

con una energia de activacion mas baja para convertir los reactivos en productos.

Las etapas que involucran la participacion de un catalizador heterogéneo (sélido) en una
reaccidn catalizada son tres: i) adsorcidn de los reactivos en la superficie del catalizador, ii)
reaccién en superficie (complejo activado), vy iii) desorcién de los productos. La rapidez de
los diferentes pasos en conjunto (adsorcién, reaccion en superficie y desorcidén) es mayor
que la velocidad de la reacciéon en ausencia de catalizador. La Figura 1.6 muestra el
diagrama de energia de una reaccion bimolecular A+B— C+D en ausencia y presencia de
un catalizador. Dada la complejidad del proceso catalitico (diferentes calores de adsorcién
para los reactivos y productos, el nimero de pasos involucrados en la reaccién en
superficie, energias de activacién diferentes para los reactivos, energias de activacién para
la desorcidn de los productos) el diagrama no es cuantitativo y tiene como Unico objetivo
mostrar como ocurre una reaccién catalitica heterogénea en comparacién a una reaccién

en ausencia de catalizador [21].
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T

Energia
potencial

Figura 1.6. Representacion esquematica del diagrama de energia de un proceso
catalitico heterogéneo.

Los catalizadores no modifican el estado de equilibrio de un sistema quimico, es decir, su
constante de equilibrio. Participan activamente en la reaccidn pero no se consumen, ya
gue se regeneran en el transcurso de la misma vy, por tanto, no aparecen en la ecuacion

guimica ajustada.

La utilizacién de un catalizador involucra la optimizacién de sus tres principales

caracteristicas: actividad, selectividad y estabilidad [22].

Los catalizadores soportados son materiales soélidos que estan conformados
principalmente por un soporte, que usualmente es un material poroso de gran superficie
especifica y por una especie activa, generalmente un metal, la cual se dispersa sobre la
superficie del soporte en forma de nano-particulas. Es justo este tipo de catalizadores los

gue se usan para la SRE.
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En general, los metales de transicion has mostrado buena actividad y selectividad como
fase activa para esta reaccidn, su actividad catalitica se fundamenta en las propiedades
electrdénicas del enlace metdlico. Los métodos de preparacidon de soportes y catalizadores
como el Sol-Gel, precipitacidn, impregnacion, depdsito-precipitacion, entre otros, son los

mas empleados.

Un buen catalizador para la SRE debe ser activo en un amplio intervalo de temperatura,
con alta selectividad hacia la produccién de hidrégeno, baja selectividad hacia los
productos indeseables de la reaccidn y resistente a la desactivacion. Dicho catalizador
puede favorecer unas rutas de reaccién sobre otras, ofreciendo la posibilidad de evitar la
formacién de esos productos indeseables que repercutan negativamente en la formacion
del hidrégeno. Un proceso 6ptimo deberia convertir el etanol por completo con el mayor
rendimiento a hidrégeno posible, y por tanto, la elecciéon del catalizador es vital en el

proceso de reformado.

Como ya se ha mencionado, la formacidon de depésitos de carbon en la superficie del
catalizador y el sinterizado de la fase activa, son dificultades a las que se enfrenta el
catalizador. El carbén puede bloquear los sitios activos, encapsular particulas metadlicas o
incluso separarlas del soporte [23]. El principal precursor de carbdn, es el etileno
(Reaccidn 1.22). Este producto se favorece en presencia de soportes acidos, pero en
presencia de soportes basicos o por adicion de promotores alcalinos a soportes acidos, es
posible inhibir la deshidratacién del alcohol (Reaccién 1.18) y favorecer la

deshidrogenacion, reduciendo asi la aparicién de coque.

Por otra parte, la sinterizacion (degradacion térmica) es la pérdida de superficie activa del
catalizador debido al crecimiento de cristales, ya sea de la fase activa o del soporte. En el
caso de catalizadores metalicos soportados, la disminucion de superficie de fase activa
puede ser provocada por la aglomeracion de cristalitos metalicos. Los mecanismos que se

han propuesto en la literatura para este fendmeno son dos: a) el modelo de migracién
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atdmica, analogo a la maduracién de Ostwald (Ostwald ripening), y b) el modelo de
migracidon de cristalitos. En el caso del soporte, el sinterizado (por ejemplo por una
transformacién de fase) puede provocar el colapso de la estructura porosa pudiendo

encapsular a la fase activa haciéndola inaccesible a la reaccién [24, 25].

En las Figuras 1.7 y 1.8 se muestran, respectivamente, esquemas de los mecanismos antes
descritos y una imagen TEM de las estructuras de carbén encapsulando particulas de fase

activa.

a) b)

Soporte Cristalitos
metalicos
Cristalitos A -DB -
- A

metalicos

Figura 1.7. Mecanismos de desactivacion. a) Depdsito de carbdn en la superficie del
catalizador, b) Incremento del tamaio de cristal sea por migracion atémica (A) o por
migracion de cristalitos (B) [26].

Figura 1.8. Particula de niquel encapsulada en una estructura de carbon después de
reaccion SRE
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1.3.2.1 Fases activas.

En la literatura se ha reportado una gran variedad de catalizadores para el reformado de
etanol con vapor de agua. Los metales nobles son bien conocidos por sus actividades
cataliticas en esta reaccion. Cavallaro [27] estudid un catalizador de Rh soportado en Al,O3
en un amplio intervalo de temperatura (50 — 650 °C). Observé que al aumentar la carga
de Rh, se favorecia la actividad del catalizador y disminuia la cantidad de etileno formado.
Asimismo, propuso un exceso de agua en la alimentacidn para disminuir la formacién de
coque. Aflos mas tarde estudié las condiciones de operacidon éptimas para producir un
efluente adecuado como alimentacion a una celda de combustible de carbén fundido
(Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC) consiguiendo obtener cantidades de H, cercanas a la
estequiométrica esperada (5.5 de 6 mol Hy/mol C,HsOH reaccionado) y observaron
desactivacion del catalizador debida a la formacién de coque, resultado que atribuyeron a

la acidez del soporte y a la descomposicién térmica del etanol.

Breen trabajé con catalizadores de Pd, Pt, Rh y Ni utilizando Al,O3; y Ce0,-ZrO, como
soportes en un intervalo de temperatura de 400-750 °C, siendo el sistema Rh/Al,03, el de
mayor actividad, mientras que para el soporte mixto Ce0,-ZrO,, los metales Pt y Rh fueron
mejores en términos de actividad y selectividad [28]. Liguras analizo el efecto del soporte
con los mismos metales soportados en Al;03, TiO, y MgO entre 600 y 850 °C, y una vez
mas, el Rh fue mas activo en comparaciéon con los demds metales utilizados [29]. El
aumento en la carga de este metal, reflejé6 un aumento en la actividad atribuido a una
mayor cantidad de sitios activos. Durante estudios posteriores del mismo sistema

catalitico se considera que esta reaccidon también sea sensible a la estructura [30].

Haga y colaboradores estudiaron catalizadores de Co soportado en Al,Os3, SiO,, MgO, ZrO,
y C, encontrando que la selectividad y actividad de los catalizadores depende fuertemente
de las propiedades del soporte utilizado [31]. Por su parte, Llorca y colaboradores [32]

estudiaron el efecto de varios oxidos, y concluyeron que los materiales con mayor
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selectividad hacia hidrégeno fueron, en orden decreciente, ZnO >Ce0O, > MgO, que con
Al,03 se obtiene un 100% en la conversidn del etanol (con la desventaja de que el C;H,
fue el principal producto) y que el ZnO posee la mayor actividad y selectividad debido a

sus propiedades basicas y de éxido-reduccion.

Marifio y colaboradores [33, 34] han realizado varios estudios con catalizadores Cu/Ni/K/
soportados en vy -Al,03 a 300 °C; reportaron que aumentando la carga de Ni se favorece la
segregacion del Cu hacia la superficie del catalizador, aumentando asi las conversiones
obtenidas. Asimismo la presencia de Ni, aumentd la produccion de H,, CO y CH,.
Finalmente reportaron una conversidén muy pobre, incluso con los catalizadores de mayor
carga metalica. En un trabajo posterior estudiaron el efecto del método de preparacion
del mismo sistema catalitico. Estudiaron sistemas reducidos (300 °C) y calcinados (400-800
°C) en los que ademas variaron los contenidos de Cu y Ni. Sus resultados confirmaron que
el Ni actua como promotor del Cu, mejorando la actividad de éste y favoreciendo la

ruptura del enlace C-C.

Galvita y colaboradores [35] propusieron realizar la SRE en dos etapas. La primera, a bajas
temperaturas (220- 370 °C), con un catalizador Pd/C para reformar el etanol y producir asi
una mezcla de H,;, CHs, CO y CO,, obteniendo conversiones del 100% a 330 °C. En la
segunda etapa llevaron a cabo la reformacion del metano producido en la primera etapa,
a temperaturas de 650 a 800 °C, con un catalizador NiO/CaO/Al,03; esta etapa resultd

inatil debido a su baja resistencia al depdsito de coque.

Fatsikostas [36] trabajo con los sistemas Ni al 17% en peso soportado en La,03, Al,O3, YSZ
y MgO, asi como Co(20%)/Al,03, Rh(0.5%)/Al,03 y Ru(3%)/TiO,. Los catalizadores cuyo
soporte fue la alimina mostraron desactivacion debida a depdsitos de coque. Los
catalizadores con niquel fueron mas activos que los de Co y Ru, mientras que el de Rh

alcanzd conversiones cercanas a las obtenidas con el catalizador Ni/La,0s5.
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Es bien sabido que la relacion molar H,0:C,HsOH (agua/etanol) alimentada es un
pardmetro crucial durante el reformado de etanol; por ejemplo, en el trabajo realizado
por Goula [37], la actividad del catalizador Pt/Al,O; decae al reducir la cantidad de agua
alimentada, observandose una disminucion en la conversién de etanol y un aumento en la
cantidad de acetaldehido y de otros compuestos carbonados que condujeron a la
formacién de coque. En otra investigacidn, Sun y col. [38, 39] abordaron el efecto de esta
relacion y de la temperatura sobre catalizadores de Ni soportados en Y,03, La;03 y Al,Os.
Al variar la relacion H,0:C;HsOH en el flujo de alimentacién, encontraron que la
selectividad hacia H, se veia maximizada con relaciones 3:1 y 8:1; el primer valor lo
asociaron al valor estequiométrico del agua en la reaccion de reformacion del etanol, y el
segundo, a un aumento en la cantidad de H, producido por la reaccidn de desplazamiento
agua-gas (Reaccién 1.27). No observaron productos de deshidratacién (C,H,, CoHs, CoHe)
en el catalizador soportado en Y,03, ya que este soporte no parece tener sitios acidos

predominantes.

En el andlisis termodinamico realizado por Rabenstein y Hacker [18] se discute entre otras
cosas, la formacion de residuos de carbdn que se generan durante el reformado de etanol
con vapor. En la Figura 1.9 se muestra la dependencia del carbén formado por mol de
etanol alimentado en funcién de la temperatura para diferentes relaciones agua/etanol.
Se observa que si la cantidad de agua alimentada es inferior a la estequiométrica la
cantidad de carbon producido se eleva de manera importante. Para garantizar minimizarlo

se requiere trabajar a relaciones molares de alimentacién agua/etanol >3.
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Figura 1.9. Formacion de coque durante la reaccion SRE para diferentes composiciones
de alimentacién (mol H,0/mol EtOH) [18]

1.3.2.1.1 Catalizadores a base de niquel

Debido a que favorece el rompimiento de enlaces C-C de la molécula de etanol, su relativo
bajo costo y su alta actividad, el Niquel es uno de los metales mas estudiados en diversos

soportes para el reformado de etanol con vapor de agua [39-41].

Durante las investigaciones realizadas por Fatsikostas y col. [36] se observé que el
catalizador Ni/La,03 presentd la mayor actividad en la produccion de hidrégeno. Mientras
que Sun [39] encontré que los catalizadores Ni/Y,0s3 y Ni/La,Os; exhiben actividad
relativamente alta a bajas temperaturas y el sistema Ni/Al,05 resultd ser el menos activo y
selectivo hacia hidrégeno. Sin embargo los tres catalizadores resultaron muy buenos en
cuestion de estabilidad. Asimismo, Freni y colaboradores estudiaron el catalizador Ni/MgO
encontrando una alta actividad y selectividad hacia la produccién de hidréogeno durante

sus experimentos [42].
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Frusteri y colaboradores investigaron también sobre Ni, pero esta vez soportado en MgO
dopado con Li, K y Na. Con la adicion de los metales alcalinos, se observé una mayor
estabilidad, en particular en presencia del Li y del K, entre otras particularidades [30].

Sanchez- Sdnchez y col. realizaron un estudio interesante sobre catalizadores de Niquel
soportados en alumina y modificados con Ce, Mg, Zr y La. Se encontré que la adicién de
estos promotores afectan directamente la acidez del soporte y la estructura y morfologia
de las particulas de Ni. La presencia de Mg modifico el grado de interaccidn entre el Niy el
soporte, la presencia de Zr disminuyd la dispersidon de fases de Ni en el catalizador y la
adicion de Ce tuvo resultados positivos permitiendo una mejor dispersion de fases de Ni

[43].

En el 2004, Fatsikostas y Verykios [44] trabajaron con catalizadores de Ni soportados en y-
Al,03, La;03 y La,03/y-Al,0s. La presencia de lantana (6xido de lantano), una alta relacion
molar H,0:C,HsOH vy altas temperaturas, dieron lugar a catalizadores con una alta

resistencia al depdsito de residuos de carbdn.

Esto nos acerca a la idea de la importancia que tiene el papel que juega el soporte durante
el reformado de etanol con vapor de agua (SRE). En el 2008, Denis y colaboradores [41]
analizaron la influencia de la naturaleza del soporte (TiO,, ZnO, Al,O3 and Al,05—Fe,03) de
catalizadores de Ni en la actividad, selectividad y estabilidad en el rango de temperatura
de 300-600 °C, concluyendo que la produccidn de H, sigue el orden: Ni/Zn > Ni/Ti > Ni/Al—
Fe > Ni/Al.

Otra propuesta para disminuir la desactivacidn por coque es la adicion de elementos
alcalinos y alcalinotérreos como dopantes del Ni. Estos elementos, como ya se ha
mencionado, disminuyen la acidez del soporte, evitando asi la deshidratacién a etileno y
posterior formacion de coque. Existen investigaciones en donde ha descrito la mejora de

la actividad de los catalizadores de Ni/Al,03 por adicion de lantanidos, como Ce, La e Yb.
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1.3.2.2 Soportes

Como ya se ha mencionado, no sdlo la eleccidon de la fase metalica es importante, la
eleccién de un buen soporte es fundamental. Se ha sugerido que la actividad de los

catalizadores metalicos puede mejorar utilizando el soporte apropiado.

El papel que el soporte juega es importante tanto en la etapa de incorporacion de los
metales como en los tratamientos térmicos posteriores ya que de esto, dependerad el nivel

de dispersion del metal en el soporte.

Durante el reformado de etanol, un buen soporte debe poder evitar las reacciones de
deshidratacion que dan productos que conducen a la formacion de carbén y la posterior
desactivacion del catalizador. Asimismo es importante que permita dispersar la fase activa

sobre su superficie.

Para esta reaccion se ha probado un gran numero de soportes 6xidos entre los que

destacan Al,03, SiO,, MgO, La,03, CeO, y ZnO.

1.3.2.2.1 Alumina

El Al,O; puede existir en distintas estructuras metaestables dependiendo de la
temperatura a la que se calcine. Las aliminas se utilizan ampliamente como soportes de
catalizadores debido a sus propiedades texturales favorables y caracteristicas acido-base
intrinsecas [45]. En particular, la fase y-alumina, que tiene una gran area superficial
especifica (del orden de 200-250 g/m?), grandes volumenes de poros, distribuciones
estrechas de tamafio de poro en el rango mesoporoso y propiedades superficiales acido-
base que muy a menudo son adecuadas para lograr mejoras favorables en los
rendimientos cataliticos; es un soporte de catalizador importante en las industrias

automotriz y de petréleo [46].
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A temperatura ambiente, la alimina absorbe agua como moléculas no disociadas unidas
con enlaces de hidrogeno fuertes. A temperaturas mas altas, los grupos hidroxilo se
forman en la superficie de la alimina y, con un aumento de la temperatura, se eliminan
gradualmente en forma de H,0. Sin embargo, incluso a 800-1000 °C y en vacio, pequeias

cantidades de agua se mantienen en la alimina.

Los dos principales pardmetros que determinan las propiedades cataliticas de alimina son
la acidez y la basicidad. La acidez-basicidad de Bronsted se define como la capacidad de
donacién-aceptacion de protones y la acidez-basicidad de Lewis como la capacidad de
aceptacidon-donacion de electrones. La quimisorcidén de agua en la superficie de alimina se
considera que es una reaccién entre iones de Al, un aceptor de par de electrones (acido de

Lewis), y de iones hidroxilo, su donante (base de Lewis).

Los grupos hidroxilo formados en la superficie de la alimina se comportan como sitios
acidos de Bronsted. Sin embargo, la deshidratacién de dos iones vecinos OH™ de la
superficie de la alimina provoca la formacién de puentes de oxigeno, sitios bdsicos de

Lewis activos [47].

OH OH 0
I [*Cl *
O— M o Al O - (8] Al 0 Al —0O *H,0
TICl  Acide de a—— - Base de
\ LE'W!.E Q Lewis

i + -+
8] Al o Al —0O +H,O

F

Figura 1.10. Formacion de sitios acidos en la superficie de la alimina [47]

Ambos sitios, los tipo Brgnsted y los sitios acidos de Lewis se cree que son los centros

cataliticos en la alumina [48].

30



Los soportes basados en y-Al,O3 han sido ampliamente empleados para la reaccién de
reformado de etanol por el aporte de su elevada area superficial y por la buena resistencia
quimica y térmica que presentan bajo las condiciones de reaccidn. Sin embargo, cuando se
trabaja a temperaturas superiores a 600 °C es conveniente estabilizarla térmicamente, ya

gue puede sufrir procesos de sinterizado debidos a cambios de fase [49].

Un inconveniente del uso de este soporte para el reformado de etanol deriva de su
elevado numero de centros acidos superficiales, que son activos en la deshidratacion de
etanol para dar etileno (Reaccién 1.14) [50, 51]. La molécula de etileno, como vimos
anteriormente, posee una elevada tendencia para evolucionar sobre las fases activas
mediante reacciones de deshidrogenacidn y polimerizacion formando depdsitos
carbonosos [26]. Para evitar este problema, frecuentemente se ha modificado la
superficie de la y-Al,0;3 mediante adicién de cationes bdsicos (K, Mg, Ca, Ce) para
neutralizar los centros acidos y a la vez favorecer la adsorciéon de agua y la movilidad
superficial de los grupos OH. De este modo, se ha conseguido disminuir la velocidad de

formacién de coque en los catalizadores soportados sobre alimina [52, 53].

Otra via empleada para mejorar los soportes de alimina en catalizadores de reformado
consiste en la adiciéon de soportes basicos como CeO,, La,03; o ZrO, [55-57], entre otros.
Las mejoras se deben a una combinacion de sus propiedades superficiales beneficiando la
reaccion de reformado en lo que respecta a su alta estabilidad térmica y sus propiedades

acido-base [58].

1.3.2.2.2 Ceria

De entre los 6xidos de metales de transicion, el CeO, (ceria) ha sido muy estudiado ya que
posee muchas propiedades que lo hacen atractivo para aplicaciones en las areas de las
ceramicas, la catdlisis, el censado de gases, como bloqueador de radiacién UV, y en celdas

de combustible de 6xido sdlido, entre otras. En catdlisis heterogénea se utiliza como
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promotor o soporte en varios procesos cataliticos y es un componente clave en la
formulacidn de catalizadores para el control de emisiones nocivas en fuentes méviles [59].
Asi por ejemplo, el CeO, se emplea en la oxidacidn catalitica de compuestos organicos en
aguas residuales, o bien, en la combustién catalitica de particulas no quemadas a la
atmdsfera provenientes de maquinas Diesel [60]. En la industria automotriz, el CeO, se
utiliza en convertidores cataliticos, conocidos como catalizadores de tres vias (TWC, por
sus siglas en inglés), cuyo uso esta relacionado a la eliminacidn catalitica de hidrocarburos

no quemados, CO y éxidos de nitrégeno (NOx) en las emisiones vehiculares [60].

La ceria (CeO;) tiene una estructura tipo fluorita (Grupo Espacial Fm-3m), con un
ordenamiento cubico centrado en las caras (fcc, por sus siglas en inglés) en la cual cada
ion Ce™ esta rodeado por ocho aniones 0% equivalentes situados en los vértices de un

cubo, y cada anién 0% estd rodeado por un tetraedro de cuatro cationes ce™, Figura 1.11.

/ >
A\
o>
Figura 1.11. Celda unitaria del 6xido de cerio (CeO,).

Una de las propiedades mas apreciadas del CeO, en la catdlisis es su capacidad de
almacenamiento de oxigeno (Oxygen Storage Capacity, OSC). Dadas las condiciones, es
decir, ambientes ricos o pobres en oxigeno, la ceria funciona almacenando o abasteciendo
de oxigeno al medio. Esta propiedad esta ligada a la formacion de vacancias de oxigeno

que se originan por la reduccién del i6n Ce* a ce® [60]. En este proceso hay
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transferencia de dos electrones del oxigeno al Ce, dando lugar a dos especies reducidas
3+ . , . . c. .
Ce”" y una vacancia de oxigeno. La formacion de estas vacancias anidnicas da lugar a una

fase no estequiométrica, CeO,., (ceria parcialmente reducida) (reaccion 1.26) [61-63].

- Reaccion 1.26

Por otra parte, la OSC se incrementa al disminuir el tamafio de cristal y/o al impurificarlo
con otros cationes di o trivalentes (por ejemplo, Ni**, AI**). Estos cationes crean vacancias

de oxigeno adicionales en el material, lo que incrementa sus propiedades intrinsecas.

Un problema que presenta la ceria es su baja estabilidad térmica; a altas temperaturas el
area especifica disminuye drdsticamente con un consecuente incremento en el tamafio de
cristal, lo que disminuye su capacidad redox. En su funcién como soporte catalitico esto
no es deseable. El mezclado de o6xidos permite mejorar las propiedades texturales
estabilizando térmicamente el drea especifica y en algunos casos incrementandola asi

como modular las propiedades acido-base superficiales [64].

La ceria funciona por lo tanto como un reservorio de oxigeno que puede ser util para la

gasificacién de residuos de carbdn generados durante la reaccién SRE.
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Hipétesis

Al preparar un soporte mixto Al,03-CeO, se espera conjuntar, por un lado, la estabilidad
térmica de la alimina (Al,03), manteniendo una gran area superficial en el soporte para
depositar la fase activa (Ni), y por otro, las propiedades intrinsecas del éxido de cerio
(Ce0,) que a su vez, coadyuvaran en la eliminacidn de residuos de carbdn en el catalizador

incrementando su estabilidad en condiciones de reaccion.

Objetivo general

El presente proyecto tiene como objetivo general el estudio de las propiedades del niquel
soportado en Al,03-CeO, de composicion variable como catalizador para la produccion de

hidrégeno por reformacién de etanol con vapor de agua en condiciones estequiométricas.

Objetivos particulares

° Preparar oxidos Al,03-Ce0O, de composiciéon variable por el método sol-gel y
depositar niquel en su superficie utilizando el método de depdsito-precipitacién
con urea.

° Caracterizar los materiales utilizando técnicas fisicas y quimicas (DRX, TEM, SEM-
EDX, H,-TPR, TPO).

° Estudiar el efecto de la composicién del soporte en las propiedades cataliticas

(Actividad, selectividad y estabilidad) de Ni/Al,05-CeO, durante la SRE.
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Capitulo Il.

Parte experimental

Para la preparacion de los catalizadores, su posterior caracterizacién y estudio de la
reaccion de reformado de etanol con vapor de agua, se realizé el trabajo experimental

descrito a continuacion.

2.1 Sintesis de los catalizadores

2.1.1 Proceso Sol- Gel

Este método es comunmente utilizado para la preparaciéon de polvos, peliculas delgadas y
membranas. Las principales ventajas del método sol-gel residen en la posibilidad de
controlar la microestructura y la homogeneidad de la muestra. Las caracteristicas y
naturaleza del producto son moduladas mediante los precursores utilizados durante la
etapa de sintesis, la presencia de aditivos acidos o basicos, el disolvente y varias otras
condiciones de procesado como la temperatura de secado y calcinado. Dos rutas son
conocidas: la ruta de los alcoxidos (preferida por las ventajas que ofrece en aspectos de
control y reproducibilidad [65,66]) y la ruta inorganica. Dependiendo de la ruta que se

elija, se obtendran diferentes propiedades fisicas y quimicas.

El proceso Sol-Gel involucra inicialmente la formacién de una suspensiéon de pequefias
particulas sélidas (Sol) del orden de 1 a 100 nm [65] y la posterior condensacion de las
particulas en una red tridimensional que produce un gel. Este gel, es un material difasico

gue consiste en un sdélido encapsulando a un disolvente.

Los alcoxidos con los precursores mas utilizados en este método, debido a que reaccionan
facilmente con el agua. Esta reaccion se denomina hidrdlisis y se representa de la
siguiente forma:
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Reaccion 2.1

Donde M*(OR), es un alcéxido y ROH un alcohol.

Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presentes, la hidrdlisis puede ser

completa (si todos los grupos OR son reemplazados por OH), por ejemplo:

Reaccién 2.2. Hidrdlisis completa

o parcial

Reaccidn 2.3. Hidrdlisis parcial

De forma simultanea a la hidrdlisis, el alcéxido parcialmente hidrolizado sufre reacciones
de condensacién con otras especies similares, origindandose enlaces -M-O-M- (M es el

atomo metdlico del alcoxido).

Reaccion 2.4

Reaccion 2.5

Este tipo de reacciones son muy parecidas a las de polimerizacién. A medida que se
producen las reacciones de condensacién, las moléculas se hacen mas extensas en
nimero y tamafo. Cuando la polimerizacién ha avanzado lo suficiente, se forman
pequefias estructuras que constituyen el sol, y cuando la concentracidon es éstas es lo
suficientemente grande, por el incremento de enlaces entre cruzados M-0O-M, se colapsan
formando un gel. Ambas reacciones toman lugar al mismo tiempo, y las caracteristicas
estructurales y superficiales de los materiales sintetizados por este método, pueden ser

controlados por las condiciones de reaccion.

El tipo de gel que se obtenga, dependera del tipo de secado que se aplique. Si el secado se

realiza de manera convencional (evaporacion del disolvente) tal y como se realizé durante
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este trabajo, se produce una gran contraccién y rotura de gel. A este tipo de gel se le
conoce como xerogel. Pero si el secado se realiza por encima de la temperatura y presién
critica, no se produce contraccién y los geles obtenidos son altamente porosos y por

tanto, dificilmente sinterizables. A este se le conoce como aerogel.

Figura 2.1. Materiales resultantes a) Xerogel, b) Aerogel

La red del 6xido se extiende conforme las condiciones de hidrdlisis lo permitan. Los
enlaces terminales de estos oxidos poliméricos expandidos contienen grupos OH y OR, lo
cual hace que la composicidon total del condensado resultante dependa del tamafio y
morfologia del polimero. Estos y otros pardmetros durante la condensacién hidrolitica

determinan el tamafio promedio molecular y la distribucién final del material.

Todas las reacciones anteriores son muy sensibles a pardmetros experimentales tales
como: temperatura, presencia de catalizadores acidos o bdsicos, cantidad de agua,
cantidad y tipo de solvente y presencia de ciertas sustancias que modifican el precursor
[65]. Como consecuencia, las propiedades de los geles varian dependiendo de las

condiciones experimentales.
La formacién de un gel multicomponente puede realizarse a través de la coprecipitacion

de una mezcla que contenga al alcdxido y una sal inorganica en caso de no disponer de

uno o ambos alcoxidos, como en el caso de este trabajo.
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2.2 Sintesis de los soportes

Se utilizé el método Sol-Gel para preparar el dxido Al,O3 y los éxidos mixtos Al,03-CeO,
con las siguientes composiciones: 5%, 10%, 15% y 20% en peso de CeO, de acuerdo a la
siguiente descripcion: El precursor Sec-Butéxido de Aluminio (Al(o-SecBut)s) Aldrich se
disolvid en etanol con una relacion molar etanol/alcéxido = 1.1 y se utilizé hexilenglicol, 2-
metilpentano 2,4-diol como agente acomplejante con una relacién molar
hexilenglicol/alcoxido = 0.86 [56]. Para los soportes mixtos, se utilizé la cantidad de
necesaria de Nitrato de cerio (CeNOs3.6H,0) Aldrich como precursor disuelto en propanol y
agua en una mezcla 3:1 y se afiadid a la disolucién del alcéxido. La mezcla fue calentada en
agitaciéon continua a una temperatura constante de 100 °C durante 3 horas.
Posteriormente se dejé enfriar hasta temperatura ambiente y se llevé a cabo la hidrdlisis
con agua utilizando una relacion molar agua/alcéxido = 5.5. El gel que se obtuvo se dejé
afiejar a 110 °C por 10 horas y se secd bajo vacio a la misma temperatura. Para finalizar se
le dio un tratamiento en flujo de 30ml/min de aire con una rampa de calentamiento de

10°C/min hasta 400 °C por dos horas y de 1°C/min hasta los 650 °C durante cuatro horas.

Los soportes seran identificados como AlCeX donde X representa el contenido nominal de

ceria (5, 10, 15y 20% en peso) en la muestra.

38



Hexilenglicol / Sec-Butdxido de
Aluminio =0.86

A

Sec-Butdxido de Aluminio/EtOH =1.1 >

Nitrato de Cerio disuelto en
Propanol/H,0 =3 (Sélo soportes
de 6xidos mixtos)

A 4
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y
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< T=110°C
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\4
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Con rampa de calentamiento L.
) i ) Enfriamiento
Flujo de aire = 30ml/min

T=400°C,t=2 hrs T=25°C
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A 4

Soportes

AlCeX

Figura 2.2. Diagrama de proceso de la preparacién de soportes Al,03;-CeO,

39



2.3 Incorporacion de la fase activa

Se incorporé el niquel (contenido nominal 10% en peso) a los soportes calcinados
utilizando el método de depdsito-precipitacion con urea (DPU) utilizando como precursor
Nitrato de Niquel Hexahidratado Ni(NOs),.6H,0 Aldrich, tal y como se describe a

continuacion.

Se prepararon dos disoluciones; la primera disolviendo 1.651 g de Ni(NO3),.6H,0 y la
segunda disolviendo 6.819 g de Urea en agua desionizada. Se colocaron ambas
disoluciones en un reactor de vidrio enchaquetado. A continuacion se puso una barra de
agitacion y enseguida se agregaron 3 g de soporte. Se hizo pasar un flujo continuo de
etilenglicol por las paredes del reactor mediante un recirculador que se programd para
gue elevara la temperatura del fluido hasta 80 °C y se mantuviera constante durante 12
horas. Este procedimiento se repitid para cada muestra. Transcurrido este tiempo, se dejo
reposar la disolucidn hasta observar una separacion de fases. Posteriormente se decantd
la mezcla y se filtré el sélido obtenido. Cada muestra fue lavada 2 veces con agua

desionizada. Los sélidos obtenidos se secaron a 100 °C en vacio durante 12 horas.
Todos los catalizadores fueron calcinados utilizando una rampa de calentamiento de 10
°C/min hasta 120 °C manteniendo durante 2 horas y posteriormente con una velocidad de

2 °C/min hasta 450 °C manteniendo esta temperatura por 3 horas.

Los catalizadores seran identificados como Ni/AlCeX, donde AlCeX representa al soporte,

tal como se describid en la seccién 2.2.

40



Nitrato de Niquel / H,O

\4

Urea/ H,0

A

\ 4

Agitacion continua

T=25°C

Soporte AlCeX

\ 4

Agitacidén continua

A 4

Reposo

T=25°C

\4

Decantacion

T =80°C
t=12 hrs
Filtracion
Lavado

v

Secado en vacio

T=100°C

t=12 hrs

Y

Catalizadores

Ni/AlCeX

Calcinacion

Rampa de calentamiento
T=120°C,t=2hrs
T=450°C,t=3hrs

Figura 2.3. Diagrama de proceso de la incorporacion de la fase activa (niquel)
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2.4 Caracterizacion fisica y quimica de los materiales cataliticos

2.4.1 Propiedades texturales

La adsorcion fisica de N, a -196 °C es la técnica de uso mas frecuente para la

determinacién de propiedades texturales en una amplia variedad de sdlidos incluidos los

materiales cerdmicos. Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sdlido se

produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas (a través de fuerzas tipo Van der

Waals) y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presiéon del gas y de la

temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presién de la fase gaseosa a

temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcién-desorcién.

La IUPAC [67], clasifica a las isotermas de adsorcidon en seis tipos:

Figura 2.4. Clasificacion de isotermas de adsorcién segun la IUPAC.

La isoterma Tipo | es concava respecto al eje de las x, aumenta rapidamente a baja presiéon

y posteriormente alcanza la saturacion horizontal que representa la formacién de una

monocapa. Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales microporosos. La alta

42



energia de adsorcién de los microporos produce que el gas se adsorba a bajas presiones.
Una vez que se ha completado todo el volumen de los microporos la isoterma permanece

en un valor casi constante sobre un amplio rango de presiones.

Isoterma Tipo Il: A bajas presiones es cdncava respecto al eje x (presion relativa (p/po)),
luego aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser interpretada como
la formacién de una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado progresivamente a
medida que aumenta la presién. En el punto B se asume que se ha completado la
formacién de la capa monocapa y después empieza la formacion de multicapas. Esta clase
de isoterma es caracteristica de sdlidos no-porosos o de adsorbentes macroporosos. La
total reversibilidad de la isoterma de adsorcién-desorcién, es decir, la ausencia del lazo de

histéresis, es wuna condicibn que se cumple en este tipo de sistemas.

La isoterma Tipo lll es convexa respecto al eje de la presidn relativa (p/po) en todo el
rango de presidn. Esta caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el
adsorbato y el adsorbente. En la practica no es comun encontrase con este tipo de

isotermas.

La isoterma Tipo IV, a bajas presiones se comporta como la del Tipo Il, siendo el rasgo
distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. Esta es una caracteristica de los soélidos

mesoporosos.

Isoterma Tipo V: del mismo modo que las de Tipo lll, esta clase de isotermas se obtiene
cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del
lazo de histéresis esta asociada con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En la

practica es poco usual encontrase con este tipo de isotermas.

Isoterma Tipo VI o isoterma escalonada: es la menos comun de todas las isotermas. Se le
asocia con la adsorcién capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas
respecto del adsorbato. La forma del escaléon depende de la temperatura y de los detalles

del sistema.
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Como ya se ha mencionado, cuando el camino de desorcidon no coincide con el de
adsorcion se produce histéresis (Figura 2.5). Un ciclo de histéresis se debe al proceso de

llenado-vaciado de los poros, y estd gobernado por el fenédmeno de condensacion capilar.

\

N
N

I

e

v

P/Po

Figura 2.5. Forma general de una isoterma de adsorcion-desorcion presentando
histéresis.

Se han clasificado los lazos de histéresis segun la IUPAC tal como se muestra en la figura
2.6. Cada una de estas isotermas estd asociada con una o varias estructuras porosas, por
ejemplo el lazo de histéresis H; se presenta en adsorbentes que tienen distribuciones de
poros muy angostas, como por ejemplo los materiales MCM-41 (poros cilindricos abiertos
y cerrados) o aglomerados de particulas esféricas de tamafios y distribuciones
aproximadamente uniformes. La mayoria de los dxidos inorganicos presentan histéresis
tipo H2, que por cierto, es la mas comun. Los lazos tipo H3 y H4 se presentan al trabajar
con aglomerados de poros de placa paralelas (slit-shaped), como lo son las arcillas
pilareadas. La tipo H4 también es caracteristica de los carbones activados, pero en este

caso la distribucién de tamafos de poros estd en el rango de los microporos.

La IUPAC reconoce tres tipos de poros dependiendo de su tamano:
e Macroporos =50 nm
e Mesoporos 2-50 nm

e Microporos £2 nm
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Figura 2.6. Clasificacion de los distintos tipos de lazos de histéresis segun la IUPAC

A partir de los datos de las isotermas es posible calcular el area especifica del sélido, el
tamafio de poro y su distribucion. El método mas utilizado para la determinacion del area
especifica es el BET, basado en el modelo de Brunauer, Emmett y Teller (BET) [68] el cual
estd basado en la teoria desarrollada por Langmuir extendida a la formacién de multicapas
y presupone que el calor de adsorcién de la primera capa (monocapa) es distinto al de las
otras capas, y que todas las capas siguientes presentan el mismo calor de adsorcidn (calor

de licuefaccion).

La ecuacién BET en su representacion lineal habitual se muestra en la ecuacién 2.1,

— Ecuacion 2.1

Donde:

V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760 mmHg y 0 °C) a una
presién parcial P de adsorbato.

Po es la presion de saturacién del N, a -196 °C

Vm es el volumen de gas requerido para formar una monocapa

C es una constante relacionada con la energia de adsorcidn y esta representada por la

ecuacion 2.2
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E— Ecuacion 2.2

Donde a; y a; son los coeficientes de condensacion para la primera y segunda capas
V1Y vy son la frecuencia de oscilacién de las moléculas en la primera y segunda capas
q: es el calor de adsorcién para formar la primera capa sobre la superficie desnuda

gl es el calor de condensacion (es igual para todos las capas, excepto la primera)

El término —— se considera igual a la unidad [68], por lo tanto la expresién se simplifica

Ecuacion 2.3

El drea especifica (S) de la muestra (drea BET) en unidades de m?/g, una vez conocido el

volumen de gas adsorbido en la monocapa, se obtiene a partir de la ecuacion 2.4,

—_— Ecuacion 2.4

Donde:

Vm es el volumen de gas absorbido en la monocapa (m3/g)

A es el nUmero de Avogadro (6.022E23 moléculas de N,/mol de N,)
M es el volumen molar del gas (m*/mol de N,)

N es el drea ocupada por cada molécula de N, adsorbida (0.162E-18 m?/molécula de N,)

Por otra parte, el modelo mas utilizado para determinar la distribucion de didmetro de
poro es el BJH (Barret-Joyner-Halenda) [69]. Este modelo toma a las moléculas adsorbidas
como una fase homogénea y compresible separada de la fase gaseosa, pero en equilibrio

con ella. Dado que toma como base a la ecuacién de Kelvin para tratar los efectos
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capilares en poros y esta ultima no es vdlida para poros cuyo didmetro es menor a 1.8 nm,
la confiabilidad del modelo BJH se hace menor a medida que los poros en la muestra se
desplazan al intervalo de los microporos (d £ 2 nm). Para este caso el modelo DFT (Density

Functional Theory) ha reportado excelentes resultados [70].

Protocolo experimental

El equipo utilizado para la determinacion de areas BET es un analizador de superficies
Autosorb-1MP de Quantachrome. Las muestras fueron desgasificadas a 200 °C al vacio (P=
1E-03 mmHg) en la unidad de desgasificacién del equipo antes de realizar las mediciones
correspondientes. Las muestras desgasificadas se colocaron en un bafio de N; a -196 °C
con el objeto de obtener la isoterma de adsorcidon-desorcion. Mediante un software que
se basa en la teoria BET para calcular el drea especifica y aproximaciones BJH para el

volumen total y didmetro de poro, se estimaron dichos parametros.

2.4.2 Estructura cristalina

Las técnicas de rayos X se cuentan entre las mas utilizadas para el estudio de la estructura
cristalina de materiales. Los rayos X se producen al bombardear o chocar un haz de
electrones contra una placa metdlica que funge como anodo. Los tubos de rayos X tienen
un vacio permanente (1E-06 mmHg). Los electrones son emitidos por un filamento de
wolframio incandescente, que constituye el catodo, y son acelerados contra el anodo
mediante una diferencia de potencial de unos 20 a 100 kV. Normalmente los dnodos son
de cobre. La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la incidencia, con un
determinado angulo 0, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La intensidad de la
radiacion difractada resultante de la interaccion del haz con el sdélido es funcidn de la
distancia entre los planos cristalinos (d) que configuran la estructura y del angulo de
difraccién 6 (Figura 2.4). Los experimentos se realizan haciendo un barrido partiendo de

angulos 2 0 bajos hasta altos. La radiacion difractada es recogida por un detector movil
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situado en todo momento en la direccién de los rayos difractados. Por lo tanto, un
difractograma o patrén de difraccidon proporciona informacién sobre los planos cristalinos

difractados en funcidn del dngulo 2 6 .

La difraccién se debe esencialmente a la relacidn entre las fases de todas las ondas
reflejadas. Los rayos que han atravesado distintos puntos del cristal siguen caminos
Opticos de diferente longitud; esta diferencia da lugar a un cambio en la amplitud de Ila
onda resultante. Cuando las ondas estdn completamente desfasadas se anulan entre si.
Por el contrario, cuando las ondas estan en fase, la amplitud de la onda final es la suma de
las amplitudes para cada onda (Figura 2.7) y se habla de interferencia constructiva. Puesto
gue un cristal estd compuesto de miles de celdas unidad, este tipo de interferencia entre
todas ellas resulta en un haz lo suficientemente intenso para poder ser medido por un

detector de rayos X, y de esta manera se produce un pico de difraccion.

Figura 2.7. Tipos de interferencia en difraccion de rayos X

La condicién para que las ondas estén en fase es que la diferencia de sus caminos dpticos
sea cero o un multiplo entero de la longitud de onda. En un cristal, la diferencia en el
camino 6ptico entre atomos situados en posiciones equivalentes en distintas celdas
unidad es donde es la distancia interplanar. Es decir, para que se observe
difraccion de rayos X a un angulo de observacion , se debe cumplir la expresion

conocida como La Ley de Brag:

Ecuacion 2.5
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Esta técnica puede utilizarse con dos dispositivos diferentes, en funcion del tipo de
muestra:
e Difraccidon de rayos X de polvos. Aunque hablamos comunmente de difraccién
de “polvos”, siendo mds estrictos deberiamos hablar de difracciéon de
materiales poli-cristalinos.

e Difraccion de rayos X de monocristales

La informacién que puede obtenerse de un patrdn de difraccién, es principalmente:

e Distancia interplanar

e indices de Miller

e Dimensiones de la celda unitaria

e Intensidad relativa de los picos de difraccidon

e |dentificacidn cualitativa de los compuestos cristalinos presentes

e Analisis cuantitativo de mezclas de compuestos cristalinos

e Determinaciéon del tamafio de cristal a partir de la anchura media del pico de

difraccion

Generalmente se utilizan los patrones de difracciéon contenidos en la base de datos JCPDS
(Joint Committee for Powder Diffraction Sources) de la ICDD (International Center for
Diffraction Data) para identificar las diferentes fases cristalinas presentes en un
difractograma. En estas fichas figuran los angulos de difraccion, intensidades, distancias
interplanares, indices de Miller de los planos, etc., y las condiciones bajo las que se hizo el

experimento (fuente de rayos X, etc.).

Protocolo experimental

Dada la naturaleza de nuestras muestras se ha utilizado la difraccién de rayos X de polvos.
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Los experimentos se realizaron utilizando un difractometro Bruker AXS D8 con un anodo
de Cu que permite tener una radiacién Cu Ka (A=1.540 A). El difractémetro se ha
configurado segun la geometria Bragg-Brentano y goniémetro vertical 0 - 0 . La radiacion
CuK o se obtuvo a partir de un tubo de rayos X de cobre a un potencial de 40 kV y 30 mA.

Se ha utilizado un filtro de niquel para eliminar la componente kP de la radiacién. Los
difractogramas se capturaron en el intervalo de 6 a 110° con un paso de 0.039 y un tiempo

por paso de 52.8s.

2.4.2.1 Determinacion del tamaio de cristal

Mediante la ecuacion de Scherrer (ecuacidn 2.6) es posible estimar el didmetro de los

cristales de los distintos compuestos presentes en una muestra.

_— Ecuacion 2.6

Donde B corresponde al ancho del pico a la altura media de la intensidad maxima
k esiguala 0.9

A es la longitud de onda utilizada durante el experimento Cu igual a 1.54506 A.

Esta ecuacidn se utilizd para estimar el tamafio de cristal del CeO,.

2.4.3 Propiedades de reduccion (H,-TPR)

La reducciéon a temperatura programada (TPR, de sus siglas en inglés) es una técnica
termo-analitica que proporciona informacidn cualitativa y cuantitativa de la reducibilidad
de cualquier especie susceptible de reducirse (6xido, sulfuro, etc.). Esta técnica ayuda a
comprender fendmenos ligados a la interaccion metal-soporte [71], la influencia de
procedimientos de pre-tratamientos en la reducibilidad de la fase activa del catalizador
[72], el papel de los aditivos metalicos como promotores de reduccion, y en sistemas
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multicomponentes, la influencia de una o mas fases en la reduccién de un sistema
especifico [73]. La reduccidon es un paso a menudo critico, ya que si no se realiza
correctamente, la fase activa puede sinterizarse o bien, no alcanzar el grado éptimo de
reduccidn para una aplicaciéon catalitica. Sin embargo no se trata de una técnica simple, la
comparacion de los resultados reportados en la literatura puede ser a menudo muy dificil,
debido a que los perfiles de reduccién son sensibles a las condiciones experimentales
utilizadas, tales como: la masa de catalizador, el flujo y concentracién del reductor, asi

como, la rampa de calentamiento [74].

En términos generales en la técnica de TPR, un catalizador en forma de 6xido (aunque no
exclusivamente) se somete a un incremento programado de temperatura en presencia de
una mezcla gaseosa reductora (usualmente se utiliza hidrégeno diluido en un gas inerte).
La velocidad de la reduccién es medida de manera continua a través del monitoreo de la
composicidon de la mezcla reductora a la salida del reactor. La reaccion que tiene lugar
entre un o6xido e hidrégeno para obtener el metal reducido y vapor de agua se representa

por la siguiente ecuacién:

Reaccion 2.6

donde: M representa a un metal de transicién.

Cuantitativamente, el valor experimental de la relacién MO/H, proporciona informacion

acerca de la extension del proceso de reduccién y de manera cualitativa, el perfil de

reduccion se asocia a la reduccién de las diferentes especies presentes en el sélido.

Protocolo experimental

Esta técnica se aplicé a las muestras de los catalizadores previamente calcinados. Los

experimentos se realizaron en un equipo RIG 100 que cuenta con un detector TCD, el cual
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es utilizado para medir los cambios en la conductividad térmica del flujo de gas que se
introduce al sistema; esta sefal es convertida a concentracién de gas reductor utilizando
una calibracién previa. La integracidon del drea bajo la curva del perfil de reduccién
permitio estimar el consumo total de H,. Previo al TPR, las muestras fueron
acondicionadas; se colocaron 0.025 g de muestra en un reactor tubular de cuarzo de lecho
fijo y se les hizo pasar un flujo de 30 mL/min de aire a 300 °C por una hora.
Posteriormente se purgd el sistema con una corriente de N, por media hora a la misma
temperatura y finalmente se dejé enfriar hasta temperatura ambiente sin suspender el
flujo de N,. Como gas reductor se utilizé un flujo 30 mL/min de una mezcla de H, al 5% en
Helio, y una rampa de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta

800 °C.

Para cuantificar la cantidad de H, consumido en el experimento es determiné el factor de
calibracion Fc [mmol H,/unidad de area] utilizando una mezcla CuO-SiO, al 10%. En el
experimento se colocaron 0.1 g de muestra en el reactor de cuarzo de lecho fijo y se le
hizo pasar un flujo de 60 ml/min de H, 5%/He con una rampa de calentamiento de 10

°C/min desde temperatura ambiente hasta 600 °C.

Tomando en consideracién la cantidad de CuO presente y la reaccion estequiométrica de

reduccion del CuO que tiene lugar

Reaccion 2.7

el factor de calibracion obtenido fue F¢=

Para estimar el H, consumido por cada muestra, se multiplicé el factor de calibracién por

cada una de las dreas obtenidas en los perfiles de reduccion. El area bajo la curva se

estim¢ utilizando el software OriginPro 8.
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2.4.4 Distribucién de tamaiio de particula y nano-estructura

La microscopia electrdnica es una técnica poderosa de caracterizacion de materiales. Por
sus caracteristicas, es una herramienta importante para la conocer la estructura
cristalografica y la morfolégica de nano-materiales ademas de proporcionar informacidn

acerca de la composicién quimica.

La interaccién de un haz de electrones con una muestra (figura 2.8) produce diferentes
sefiales relacionadas con: electrones retro-dispersados, eldstica e ineldsticamente
dispersados y otras sefiales que contienen informacién quimica y de la estructura

cristalina de la muestra.

Haz incidente

de electrones Eledtranes

secunidarios
Electrones auger

Electrones
Faotones retrodispersados

Electrones Electrones
dispersados dispersados
elasti cam ente ineldsticaments
Electrones no
dispersados

Figura 2.8. Seinales producidas al interaccionar un haz de electrones con una muestra

La dispersion eldstica ocurre cuando los electrones incidentes interactian con el campo de
potencial de los electrones de capas internas y los nucleos de los 4&tomos que constituyen
el material sin pérdida de energia, mientras que la dispersidn ineldstica se da cuando los
electrones incidentes interactian con los electrones de la muestra perdiendo energia.
Este y otros tipos de sefiales, son utilizadas para obtener informacién de las muestras a

través de la Microscopia Electrénica en sus diferentes variantes.
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2.4.4.1 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmisién ha sido muy utilizada para la caracterizacién de
la fase activa de catalizadores soportados, determinandose el tamafio promedio de
particula de fase activa, la distribucidon de las particulas metdlicas en el catalizador, los
cambios morfoldgicos ocasionados por los diferentes tratamientos térmicos a los que se
someten las muestras y la orientacién y configuracion de la estructura cristalina del

material [75].

En general, un microscopio electrénico difiere de un dptico en que el bombardeo de
electrones reemplaza a los rayos de luz y las lentes electromagnéticas a las dpticas. Esto
mejora mucho la resolucion, ya que ésta, es proporcional a la longitud de onda A del haz
incidente. Asi cuanto menor es 1, menor es el tamafio que podemos diferenciar en el

microscopio, lo que significa una mayor resolucion.

El poder de resolucién es una medida de la capacidad para distinguir un objeto de otro; es
la distancia minima que debe haber entre dos objetos para que sean percibidos como
objetos separados. Generalmente, al incrementar el aumento se puede obtener una
imagen de tamafo mas grande, pero también mas borrosa y en la que no se visualizan los
detalles mas finos. Por lo tanto, a la hora de la observacidn microscépica, no es solo
importante el aumento generado por las lentes, sino también la resoluciéon del

microscopio.

El poder de resolucion de un microscopio electrénico convencional es de alrededor de 0.2

nm; 1000 veces mads que el de uno éptico.

Comilnmente se utiliza una técnica de construccién de imagenes por contraste de
difraccién, donde la condicién de Bragg (Ecuacion 2.3) es satisfecha para un solo haz

difractado. Si para la formacion de la imagen Unicamente se utiliza el haz transmitido
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correspondiente a la direccion del haz incidente (haz primario) se obtiene una imagen de
campo claro. Si solo se utilizan electrones dispersados para la formacion de la imagen, se

obtiene una imagen de campo oscuro.

2.4.4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Si durante el andlisis se utiliza la sefial de los electrones secundarios (Figura 2.5) podemos
formar una imagen de alta resolucién (~3nm) en un microscopio electrénico de barrido

(SEM).

El microscopio electrénico de barrido, (SEM por sus siglas en inglés) utiliza un haz de
electrones extremadamente fino, que bajo la accion de un juego de bobinas deflectoras es
desplazado haciendo barridos sobre la superficie de la muestra. Cuando el haz primario
entra en contacto con la superficie de la muestra, una porcion de electrones es reflejada
de la superficie pero otra parte penetra algunas capas atdmicas, siguiendo una trayectoria
complicada muy diferente de una recta, antes de volver a emerger a la superficie
(electrones secundarios). Es el tratamiento de estos electrones lo que conduce a la
obtencién de la imagen. Generalmente, estos microscopios emplean cafiones termo-
idbnicos convencionales que operan entre 5 y 50 keV, correspondiendo esta energia a
electrones con una longitud de onda entre 0,17 y 0,05 A. Esta técnica nos permite obtener
informacién directa sobre la morfologia y tamafio de las particulas que constituyen un
material y que pueden relacionarse con diferentes tipos de centros activos existentes en

el catalizador.
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2.4.4.3 Espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS)

Un instrumento que se ha desarrollado para el andlisis elemental de muestras a través del
SEM es el analizador EDX (Energy Dispersive X-ray Analysis) con el cual, es posible
identificar la distribucion cuantitativa y cualitativa de elementos quimicos que se
encuentran presentes en una muestra. Ademads de la obtencién de una distribucién de
elementos quimicos en un punto concreto de la muestra, existen dos formas graficas de
obtener informacién de la sefial de rayos X: a) los perfiles de linea que permiten identificar
graficamente la variacién de la concentracién de uno o varios elementos entre dos
puntos; y b) los mapeos que sirven para ver graficamente la distribucion de los elementos
en la zona seleccionada, asignando un color diferente a cada uno. Los mapeos también
ofrecen imdgenes semi-cuantitativas de la concentracién de los elementos mediante la

densidad de puntos de un determinado color en la zona.

Protocolos experimentales

TEM

La caracterizacion de los materiales se realizd con un equipo JEM-2010F FASTEM, tipo FEG
(Field Emission Gun) con filamento de ZrO2/W Schottky con un voltaje de aceleracion de
200 kV y resolucién punto a punto de 0.19 nm. Para su observacién en el microscopio la
muestra fue preparada haciendo una dispersion del sélido (previamente pulverizado en
un mortero de agata) en isopropanol de la que se tomé una gota para ser depositada en
una rejilla de cobre recubierta carbén amorfo. Se analizaron muestras antes de reaccién
con contenido de CeO, de 0, 10 y 20% en peso, de catalizadores previamente reducidos en
H, a 650°C. Otro grupo de muestras de catalizadores con la composicién ya mencionada,

resultantes de la reaccion de desactivaciéon fueron también observadas.

Se utilizé la ecuacidon 2.7 para estimar el tamafio de particulas de niquel a partir de las

micrografias obtenidas.
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_— Ecuacion 2.7

En donde es el nimero de particulas con el diametro

SEM y EDS

Las micrografias y observaciones a partir de esta técnica se han efectuado con un
microscopio Auriga. La cantidad de muestra necesaria fue muy pequefia. Sobre un porta-
muestras cilindrico se coloca una capa de doble adhesién de grafito sobre el que quedaron
pegadas las particulas de la muestra. Se utilizdé un voltaje de 30 kV, distancias focales

entre 5y 8.5 mm y se trabajoé con un aumento maximo de 1000kx.

2.5 Propiedades cataliticas

La utilizacién de un catalizador involucra la optimizacién de sus tres principales

caracteristicas: actividad, selectividad y estabilidad.

2.5.1 Actividad catalitica

En términos generales podemos decir que la actividad es la consecuencia directa del

efecto acelerador del catalizador. Se puede expresar en términos de los moles

transformados de reactivo en la unidad de tiempo y por masa de catalizador.

En este trabajo, la hemos expresado en condiciones idénticas de flujo de reactivo y masa

de catalizador como la conversion del etanol:

Ecuacion 2.8
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Donde representa los moles de etanol alimentado y los moles de etanol a

la salida del reactor.

2.5.2 Selectividad

La selectividad de un catalizador es el efecto orientador hacia la obtencion de ciertos
productos de reaccion. Podemos calcular la selectividad como la cantidad de producto
deseado que se forma con respecto a la cantidad total de productos obtenidos. De esta
manera, en este trabajo se calculd el porcentaje de selectividad de cada producto de

acuerdo a la siguiente expresion,

_ Ecuacion 2.9

Donde son los moles del producto en el efluente y la sumatoria de los

moles de cada producto en el efluente

Por otra parte, se realizaron los calculos pertinentes para la obtencidn del rendimiento a

hidrégeno definido mediante la siguiente expresion:

Ecuacion 2.10

Donde son los moles de hidrégeno producidos y

los moles de etanol alimentado

Protocolo experimental

Se estudid la reaccidon de reformado de etanol con vapor de agua en el intervalo de

temperatura de 300-500 °C en condiciones estequiométricas (relacién molar H,O/EtOH=3)
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en un sistema dinamico operando a presidn atmosférica cuyo montaje experimental se
muestra en la Figura 2.10. Las partes que lo conforman son: 1) alimentacidon de gases (H,,
He, Ar); 2) bomba de inyeccion de liquidos (mezcla etanol/agua); 3) reactor de cuarzo de
lecho fijo y horno; 4) sistema de analisis de reactivos y productos (cromatégrafos de
gases). Los experimentos se realizaron utilizando una masa de muestra de 0.250 g (0.050 g
de catalizador y 0.200 g de arena de cuarzo). Previo a la reaccion a todos los catalizadores
se les dio un tratamiento de reduccién in-situ a 600 °C por una hora en flujo de 5%H,/He
(60mL/min). Posteriormente el sistema se purga con argdn (Ar) a la misma temperatura y
la temperatura del horno se fija a 300 °C. La mezcla de reaccion (etanol-agua) es
alimentada al sistema a través de una bomba de inyeccién (1 mL/h) y vaporizada a 120 °C
en una corriente de argdn como gas portador (60 mL/min). El seguimiento de los
productos de reaccidn se realiza a partir de una temperatura de 300 °C, en intervalos de
100 °C mediante cromatografia de gases. El analisis de la reacciéon a cada temperatura
tomé alrededor de 30 min para garantizar la mayor reproducibilidad de los resultados. Se
usaron dos cromatégrafos GOW-MAC en paralelo; ambos con detector de conductividad
térmica. En el primero se separaron etanol, acetaldehido y acetona utilizando una
columna Porapack Q, y en el segundo, con una columna Carboxen 1000, se separaron H,,

CO, metano, CO,, etano y etileno.
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Figura 2.9. Esquema del montaje para la reaccion SRE. 1) Alimentacion de gases, 2)
sistema de bombeo, 3) reaccion y 4) analisis de reactivos y productos que consta de dos
cromatdgrafos de gases.

2.5.3 Estabilidad

La estabilidad del catalizador esta directamente relacionada con la vida util del mismo.
Esta propiedad se evalua mediante el seguimiento de la actividad (conversién) en funcidn
del tiempo de reaccién. Un catalizador con estabilidad dptima debe permitir amortizar el

costo del mismo y la operacién del proceso.

Protocolo experimental

Los experimentos se realizaron durante 6 horas haciendo un seguimiento de la conversion
de etanol en ese periodo de tiempo. Las muestras fueron sometidas a condiciones

forzadas de desactivacion a 500 °C disminuyendo la cantidad de agua en la alimentacion
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(agua/etanol=1). Como ya se ha mencionado en el apartado de antecedentes, la
disminucion de la cantidad de agua en la alimentacion, favorece la formacidon de carbén

en la superficie del catalizador.

Se colocaron 0.010 g de cada catalizador mezclados con 0.040 g de arena de cuarzo en el
lecho del reactor a través del cual se alimenté un flujo de 1.0 mL/h de la mezcla
etanol/agua con una relacién molar 1:1 siguiendo el protocolo antes mencionado

manteniendo constante la temperatura de reaccidn.

2.6 Oxidacion a temperatura programada (TPO)

Esta técnica permite la caracterizacion y cuantificacion del carbén depositado durante la
reacciéon de reformacion humeda de etanol. El experimento consiste en someter el
catalizador a un calentamiento programado al mismo tiempo que se alimenta un flujo de
oxigeno (0,). El seguimiento de la formacion de didxido de carbono (CO,) estd relacionado
con la reaccién del carbdn formado durante la reaccién SRE con el oxigeno de acuerdo a

la siguiente reaccion:

Reaccion 2.8

Protocolo experimental

Las muestras analizadas fueron las previamente desactivadas en los experimentos de

estabilidad.

Consecutivamente, y en el mismo reactor, para evitar pérdida de masa, se realizd la
prueba de TPO dando un tratamiento con flujo de nitréogeno (N,) desde temperatura
ambiente hasta 400 °C durante 1 hora, para después enfriar hasta 200 °C. En seguida se

hizo pasar un flujo de 20%0, balance He. La prueba se efectué en el intervalo de
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temperatura de 200 °C a 700 °C, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los
productos formados fueron seguidos con un espectrémetro de masas Hiden Analytical
(HPR20) monitoreando la produccion de CO, (m/e= 44) y mondxido de carbono (CO)

(m/e=28) durante la oxidacidn.
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Capitulo Ill.

Resultados y discusion

3.1 Analisis elemental y morfologia SEM (EDS)

El contenido de niquel y cerio determinado por EDS para cada una de las muestras, se
presenta en la Tabla 3.1. Las pruebas evidenciaron que el contenido real de cerio esta en
muy buen acuerdo con el contenido nominal con excepcidén de la muestra Ni/AlCe20,
donde la cantidad es superior. En el caso del niquel, el contenido de metal determinado
por esta técnica es de alrededor del 9% en peso (contenido nominal 10% en peso) con
excepcion de las muestras Ni/AlCe0 y Ni/AlCel5 las cuales mostraron las pérdidas de
niquel mayores. El mapeo elemental sugiere una buena distribucién de niquel y cerio en

las muestras.

Tabla 3.1. Analisis elemental de los catalizadores por la técnica EDS

Elemento (% peso)
Muestra Ni ce ce
(experimental) | (experimental) | (nominal)
Ni/AlCe0 7.4 0 0
Ni/AlCe5 8.8 4.1 3.7
Ni/AlCel0 9.2 7.3 7.3
Ni/AlCel5 7.2 10.5 10.9
Ni/AlCe20 9.0 17.1 14.6

En la Figura 3.1 se presentan imagenes representativas obtenidas por microscopia de
barrido (SEM) de algunas de las muestras preparadas y sus correspondientes espectros

EDS.
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Figura 3.1. Imagenes SEM y espectros EDS de los elementos presentes correspondientes:

a)Ni/AlCe0, c)Ni/AlCel0, y e)Ni/AlCe20
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3.2 Estructura cristalina por difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 3.2 se muestran los patrones de difraccién de los materiales AlCeX y CeO,. El
patrén de difraccion de la ceria corresponde a una ceria comercial (Alfa Aesar) y se incluye

para fines de identificacion de los picos de difraccidn en los soportes Al,03-CeO, (AlCeX).

Como fase mayoritaria en las muestras AlCeX se identifica la fase y-Al,03 la cual esta
caracterizada por picos de difraccion debidos a planos (311), (400) y (440) localizados
respectivamente a valores 20 de 37.54, 45.67 y 66.60 grados (JCPDS 50-0741). Como
puede verse para la muestra AlCe0, los picos son anchos y poco intensos indicando un
material pobremente cristalino. La ceria, por su parte, estd caracterizada por un pico
intenso localizado a un valor 28= 28.55 grados debido a la difraccién de planos (111) y a
otros picos de menor intensidad a valores 20 alrededor de 33.08, 47.47 y 56.33 grados
(JCPDS 34-0394).

Se puede observar de la Figura 3.2 que la incorporacién de ceria en la formulacion tiene
un efecto en la estructura de la alimina ya que sus picos de difraccion disminuyen
progresivamente en intensidad a medida que la concentracién de ceria se incrementa. En
la muestra AlCe,0, que tiene el mayor contenido de ceria, la sefial correspondiente a los
planos (311) practicamente ya no se observa vy la intensidad de los demas picos de

difraccién es mucho menor comparada con la de la alimina pura (AlCe0).

Por otra parte, la adicion progresiva de ceria se caracteriza, para concentraciones
superiores al 5% en peso, por la aparicion de picos de difraccidn caracteristicos de la
cerianita. En particular el pico de difraccién correspondiente a planos (111) incrementa

su intensidad conforme aumenta la concentracion de ceria en el soporte.

Cuando la concentracidon nominal de cerio en el soporte es de 5%, el pico de difraccidon

correspondiente al conjunto de planos (111) de la ceria es apenas perceptible.
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Figura 3.2. Patrones de difraccion de rayos X de soportes Al,03 y Al,03-CeO; (AlCeX)
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La adicidn progresiva de ceria en la formulacion del soporte tiene como consecuencia la

aparicion de esta fase en el patron de difracciéon del material soporte. Sélo para la

composicion AlCe5 los picos de difraccién correspondientes a la ceria son incipientes

indicando una fase pobremente cristalina o altamente dispersa.
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Después de la incorporacidén del Niquel se caracterizaron nuevamente las muestras por
DRX vy los resultados se muestran en la Figura 3.3. Los picos de difraccidn
correspondientes al niquel de acuerdo a la ficha JCPDS 87-0712 se encuentran situados a
valores de 20 muy cercanos a los de picos de difraccion de alimina y ceria (20= 44.49,
51.85y 76.38 grados para los planos (111), (200) y (220) respectivamente) lo que debe dar
lugar a un traslape de la sefales tal como se observa en el grafico, sin embargo, ademas

de esto se observan otros efectos relacionados con los picos de difraccién de la ceria.
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Figura 3.3. Patrones de difraccion de rayos X de catalizadores Ni/AlCeX

Para un anadlisis mas detallado, realizo a continuacién una comparacion de patrones de

difraccion de cada soporte con su respectivo catalizador.
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En la figura 3.4 se comparan la y-alimina (AICeO) y el catalizador Ni/AlCe0. Al incorporar
la fase activa, seguida de calcinacién y reduccién de la muestra a 600 °C, se observan
modificaciones en los picos de difraccidon de la alimina, indicando la presencia de niquel.
Se puede apreciar que la forma e intensidad del pico que corresponde a los planos (400)
del soporte ha cambiado debido a la presencia del niquel cuyos planos (011) presentan un
pico de difraccién a valores de 20= 44.49 grados. Ademads, se pueden observar

contribuciones incipientes debidas a planos (012) y (103) de la fase niquel.
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Figura 3.4. Patrones DRX de muestras con un contenido de CeO, del 0%
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En la Figura 3.5 se presentan los resultados del catalizador que contiene 5% de ceria en el
soporte. Como en el caso anteriormente descrito, la forma del pico de difracciéon de la
alimina a un dngulo 2 de 45.67 grados parece modificarse por la presencia de niquel. Por
otra parte, los planos (012) del niquel se definen mejor lo mismo que el pico de difraccién

de la ceria correspondiente a planos (111).

=) 2
o
NJ
N>
—~ —~
— “ .
S 5o o --- Ni°
~
Z o2 SIS =
1
S ~ 3
o & N
1 | =
1
| ! ) [92)
[ ™ —
! 1 - A ~ F —
o . o g —
! 1 e o! NN w0
1 — ! ~
! ~ < 1
1 N>
| ' I !
1 .
1
' ' Ni/AlCe5
1

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 (grados)

Figura 3.5. Patrones DRX de muestras con un contenido de CeO; del 5% en peso
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Cuando el contenido de ceria en el soporte aumenta a 10% en peso, la presencia de la fase
niquel, planos (011), es mas evidente en los patrones de difraccion al comparar al soporte
y al catalizador, Figura 3.6. Al llegar a este contenido de ceria, el pico de difraccién situado
alrededor de 45 grados, se transforma nuevamente dando lugar a un pico en el que la

ceria, niquel y alimina se traslapan formando un pico que presenta dos maximos.
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Figura 3.6. Patrones DRX de muestras con un contenido de CeO, del 10% en peso
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Al incrementar la cantidad de ceria a 15% en peso, el pico que prevalece en este conjunto
es el (220) del CeO,, junto con un hombro del lado izquierdo debido a las fases niquel y y-
alumina (Figura 3.7). Es notoria la disminucién de intensidad de la sefial proveniente de

los planos (111) de la ceria indicando una modificacion de su tamafio de cristal.
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Figura 3.7. Patrones DRX de muestras con un contenido de CeO; del 15% en peso
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Al final de la serie de muestras, cuando se ha llegado al maximo contenido de ceria en el
soporte que se estudia en este trabajo, la adicion de niquel y los tratamientos térmicos
realizados llevan nuevamente a una modificacion de la intensidad de las sefales
provenientes de la ceria, lo que es evidente al comparar el patrén del soporte y del

catalizador (Figura 3.8).

--- CeO,
10
5 - Ni
o
N
S
N —_
QI/ o
' 3 I S
| ~ NS < N —
bood NN v
S | )
| L
' X ' Ni/AlCel5

Intensidad (u.a.)

AlCel5

MMWM

T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 8 90 100 110
20 (grados)

Figura 3.8. Patrones DRX de muestras con un contenido de CeO, del 20% en peso

En cada uno de los patrones de difraccion analizados para cada pareja de muestras,
podemos identificar la presencia de niquel, que aparece como pequeias contribuciones y

modificacion de los picos correspondientes a la fase ceria.

Mediante la ecuacion de Scherrer se estimd el tamaiio de cristal de la ceria utilizando el
pico de difraccién mas intenso correspondiente a planos (111) tanto en los soportes como

en los catalizadores con un contenido de 10, 15, y 20% en peso de ceria, (Tabla 3.2).
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Tabla 3.2 Tamaiios de cristal de CeO, en soportes y catalizadores calculados con la
ecuacion de Scherrer.

Muestra  d,(nm)

AlCel0 3.7
Ni/AlCel0 7.0
AlCel5 5.6
Ni/AlCel5 6.4
AlCe20 6.5

Ni/AlCe20 7.0

Podemos observar que al incorporar el niquel en el soporte, no se producen cambios
significativos en el tamano de cristal del CeO, a excepciéon de la muestra AlCel0. El
aumento en el tamafo de cristal que se observa en este caso, posiblemente indica una
menor interaccion de la ceria con la matriz, lo que la hace mucho mas sensible al

tratamiento térmico aplicado durante su sintesis.

El tamafio de cristal del niquel no se determiné mediante la ecuacidon de Scherrer ya que

sus picos de difraccidon se encuentran traslapados con los de la alimina.

3.3 Propiedades texturales de soportes y catalizadores

Las isotermas de adsorcion-desorcién de N, de los soportes se presentan en la Figura 3.9.
Podemos observar que todas las isotermas tienen una forma muy similar y presentan un
lazo de histéresis que nos confirma que se trata de sélidos porosos. Segun la clasificacion
de la IUPAC, se trata de lazos de histéresis tipo H, [76]. Al incorporar el niquel al soporte y
realizar el mismo experimento, se obtuvieron las isotermas que se muestran en la Figura
3.10. Como se puede observar, la adicion de la fase activa modificé la forma de la
isoterma y si bien no son idénticas, son muy similares en forma, presentando un lazo de
histéresis tipo H,. La presencia del niquel tiene un efecto en la estructura porosa de la

muestra.
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Figura 3.10. Isotermas de adsorcién de catalizadores Ni/Al,03-CeO,
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La Figura 3.11 presenta la distribucién de tamafo de poro de los soportes calculada
utilizando el modelo BJH. En general se observan distribuciones de tamafio de poro
anchas, en el intervalo de 57 a 294 A, lo que nos permite ubicar a la estructura como
mesoporosa de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC (poros en el intervalo 20-500 A). En
comparacion con el trabajo realizado por Sanchez-Sanchez y col. [43], en donde se
sintetizaron soportes Al,03-CeO, por impregnacion, las muestras preparadas en este
trabajo presentan dreas especificas mayores. Asimismo, en comparacién a los estudios
realizados por Ferreira y col. [77], en donde se utilizé el método sol-gel, los soportes aqui
sintetizados, muestran valores superiores de area especifica y diametro de poro (dy). Aun
cuando el método de preparacion fue el mismo, sol-gel, es claro que las condiciones de
reaccién, asi como secado, temperatura de calcinacién, etc., marcaron la diferencia en

estos resultados.

Se han obtenido las distribuciones de tamafio de poro para los catalizadores y se
muestran en la Figura 3.12. Para el catalizador Ni/AlCeO, se observa que al incorporar el
niquel, la distribucion de tamafio de poro del sélido se recorre hacia valores menores, en
el intervalo de 23 a 110 A. En general la adicién de niquel, afecta el tamafio de los poros

disminuyendo su tamafio medio.
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En la Tabla 3.3 se concentran los valores de drea especifica, volumen medio de poro y

didmetro medio de poro de soportes y catalizadores resultantes de los experimentos de

adsorcidn fisica de nitrégeno. En términos generales se puede observar que las muestras

tienen dreas especificas en el intervalo 270-380 mz/g. Para los soportes AlCeX, al adicionar

5% p/p de ceria al soporte AlCeO (Al,03) se observa un incremento en el valor del area

indicando un efecto textural de la ceria en la alumina. Sin embargo, para concentraciones

de ceria mayores, el area especifica disminuye gradualmente. El valor del didmetro medio

de poro indica la presencia de mesoporos como se menciond anteriormente. La tendencia

general cuando se incorpora niquel al soporte, es la disminucién del drea superficial. Esto

puede deberse a que el niquel depositado bloquea parte de la estructura porosa.

Tabla 3.3. Area especifica (Sger), volumen total de poro (Vp), y didmetro promedio de
poro (dp) de soportes y catalizadores.

Muestra Seer (Mm%/g) | Vp (cc/g) dp (A)
AlCe0 338 1.70E+00 2.01E+02
AlCe5 381 2.34E+00 2.45E+02
Soportes AlCel0 313 1.49E+00 1.91E+02
AlCel5 300 1.36E+00 1.82E+02
AlCe20 290 1.13E+00 1.56E+02
Ni/AlCe0 273 5.80E-01 8.51E+01
Ni/AlCe5 326 5.86E-01 7.19E+01
Catalizadores | Ni/AlCel0 309 4.83E-01 6.26E+01
Ni/AlCe15 284 5.11E-01 7.18E+01
Ni/AlCe20 253 5.21E-01 8.23E+01

3.4 Propiedades de reduccion (TPR)

Los experimentos H,-TPR realizados a los soportes AlCeX no presentaron consumo de

hidrogeno apreciable en el intervalo de temperatura estudiado.
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En la Figura 3.13 se presentan los perfiles de reduccién de los catalizadores Ni/AlCeX
calcinados. Se ha incluido el perfil TPR del 6xido de niquel (NiO) para fines comparativos.
Los perfiles de reduccion estdn caracterizados por dos regiones de consumo de hidrégeno
(Figura 3.13 a); un pico importante es observado en el intervalo de temperatura 450-850
°C, y uno menos definido situado a menor temperatura, entre 200 °C y 400 °C. El maximo
del pico de alta temperatura se situa entre 620 °C y 660 °C dependiendo de la

composicion del soporte.

Aparentemente, a medida que se incorpora la ceria en el soporte, la temperatura maxima
de reduccién se desplaza a temperaturas menores con excepcion de la muestra
Ni/AlCel5. El consumo de hidrégeno a baja temperatura se presenta en la ampliacién
(Figura 3.13 b) donde se aprecia que éste es mayor en la muestra Ni/AlCe20. Es de notar
que este consumo de hidrégeno ocurre en la zona de reduccién del NiO utilizado como
referencia que presenta un maximo a 380 °C. Por su parte, la reduccidn superficial de la

ceria ocurre alrededor de los 500 °C [78].

La reducibilidad de catalizadores de niquel soportado ha sido extensivamente estudiada
por TPR y de manera general, los picos de reduccidon a baja temperatura (<400 °C) han
sido atribuidos a la reduccion de particulas de NiO interaccionando débilmente con el
soporte, mientras que picos de reduccidn a alta temperatura se atribuyen a la reduccion
de especies complejas de niquel en contacto intimo con el soporte [79, 80]. Los picos de
reduccion por arriba de los 600 °C en perfiles TPR de catalizadores de niquel soportado en
alimina han sido atribuidos a la reduccién de especies amorfas no estequiométricas de
aluminato de niquel altamente dispersas. El niquel en la fase NiAl,O4 es muy dificil de
reducir a temperaturas inferiores a 700 °C lo que implicaria que su actividad dependeria
de la temperatura de reduccidon del catalizador [81]. Por otra parte, especies NiO en
interaccion débil con el soporte, serian faciles de reducir pero mas propensas al

sinterizado, lo que es indeseable.
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Figura 3.13. Propiedades de reduccion (H,-TPR). (a) Perfiles TPR de catalizadores
Ni/AlCey calcinados y (b) Ampliacion de la zona de baja temperatura.

Los resultados obtenidos por la técnica de TPR, nos dan indicios acerca del tipo de
interaccidon que tiene lugar entre el niquel y los 0xidos AlCeX. La presencia del pico de
reduccion de alta temperatura en todas las muestras, es indicativa de que el niquel esta
interaccionando de manera importante con el soporte. Con base en la literatura,
podriamos asignar en el catalizador Ni/AlCe0 el maximo del pico de alta temperatura (649
°C) a la reduccién de una especie de niquel interaccionando fuertemente con el soporte
del tipo de la propuesta en la literatura. Dado que la temperatura de calcinacion fue sélo
de 450 °C la formacién de una fase cristalina del tipo aluminato de niquel no es de esperar
[81] lo que estaria en buen acuerdo con el hecho de que no es identificada por DRX.
Ahora bien, el desplazamiento de este pico de reduccidén a temperaturas menores cuando
la ceria estd presente en el soporte, indica que la interaccion del niquel con la alimina se
modifica, haciendo la reduccién del niquel mas facil. En la muestra con la mayor cantidad
de ceria Ni/AlCe20 se observa un consumo de hidrégeno mayor a baja temperatura
indicando la presencia de una mayor cantidad de especies NiO en interaccién débil con el

soporte.
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Desde el punto de vista cuantitativo, es posible determinar la cantidad de hidréogeno
utilizada en la reduccién de la muestra. La estequiometria de la reaccién de reduccion del
NiO ( ) indica que por cada mol de H, consumido, se reduce un
mol de NiO. Los calculos arrojan los datos presentados en la Tabla 3.4, donde se aprecia
qgue el consumo experimental de hidrégeno es superior al requerido para la reduccién de
todo el NiO presente en la muestra. El exceso de hidréogeno consumido podria explicarse
asumiendo una reduccion de la ceria en el soporte. En la literatura [78] se ha reportado
que la ceria tiene un pico de reduccion entre los 400 °C y 500 °C que se identifica con la
reduccion de oxigeno superficial. Ademads, se sabe que la presencia de metales favorece

esta reduccion.

Tabla 3.4. Resultados cuantitativos del TPR

mmol de H, mmoles de H,

Muestra Experimental* Tedrico**
Ni/AlCe0 0.0354 0.0248
Ni/AlCe5 0.0410 0.0294
Ni/AlCel0 0.0517 0.0308
Ni/AlCel5 0.0540 0.0241
Ni/AlCe20 0.0353 0.0302

*Moles de H, consumidos por mol de niquel (EDS) en el catalizador (experimento TPR)
** Moles de H, necesarios por mol de niquel (EDS) en el catalizador

3.5 Tamaiio de particulas del Niquel antes de reaccién (TEM)

A partir de micrografias obtenidas mediante TEM, de los catalizadores reducidos y antes
de reaccién, se construyeron histogramas que reflejan la distribucién de tamafio de las
particulas de niquel depositadas en cada muestra. En la Figura 3.14 se muestran imagenes
tipicas de los catalizadores Ni/AlCeO, Ni/AlCel0 y Ni/AlCe20 y los histogramas de

distribucién de tamafio de particula correspondientes. El tamafio mas frecuente para las
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particulas de niquel en los catalizadores con 0 y 10% de ceria, se sitla entre 6 y 7 nm y

para la muestra Ni/AlCe20 entre 3y 4 nm.

Para calcular el tamafio de particula promedio de niquel en cada muestra, se utilizé la
ecuacién 2.7, los resultados se presentan en la Tabla 3.5. Se observa que en el soporte
AlCe20 el niquel se dispersa mejor dando lugar al tamafo de particula mds pequeio.
Podria pensarse que la mejor dispersién del metal es debida a un area superficial mayor,
sin embargo, el soporte AlCe20 no es el que tiene el drea mayor por lo que el menor

tamafio de particula promedio podria deberse a una interaccién mayor con el soporte.
Se ha reportado en la literatura la obtencidn de tamafos de particula de niquel de 1.8 nm

utilizando el método DPU para preparar catalizadores Ni/TiO,-P25 indicando la

importancia de la interaccién con el soporte [82].
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Figura 3.14 Imagenes tipicas y distribucion de tamaios de particula de niquel de los
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Tabla 3.5. Tamaio promedio de particula de niquel en catalizadores Ni/AlCeX antes de

reaccion
Catalizador | <d,> (nm)
Ni/AlCe0
Ni/AlCe10
Ni/AlCe20

3.6 Evaluacién de propiedades cataliticas

Se probé el desempeno de los catalizadores en la reaccidon de reformado de etanol con
vapor, SRE. Se determinaron la actividad (Conversion de etanol vs. Temperatura de
reaccion), la selectividad (%Mol) a la formacion de H, y a otros productos a condiciones
estequiométricas, asi como la estabilidad de los catalizadores a 500 °C (Conversién de

etanol vs. Tiempo de reaccién) en condiciones deficientes de agua en la alimentacion.

3.6.1 Actividad catalitica

En la Figura 3.15 se presentan los datos de conversion de etanol vs. Temperatura de
reaccion de los catalizadores Ni/AlCeX. Se puede observar que por debajo de los 400 °C el
orden de actividad de las muestras es Ni/AlCe20>Ni/AlCe10=Ni/AlCe5>
Ni/AlCe15>Ni/AlCe0. El catalizador Ni/AlCe20 es el mas activo, convirtiendo alrededor del
45% del etanol alimentado a una temperatura de 300 °C. Las muestras restantes
presentan una conversion de 20-35%. Cuando se eleva la temperatura a 400°C, se
mantiene esta tendencia, las muestras con un contenido de ceria de 0, 5, 10 y 15% en
peso convierten alrededor de 75-85% de etanol y la muestra Ni/AlCe20 mostré la mayor
actividad (96% de conversion de etanol). A 500 °C la actividad se incrementa y a 600 °C

todas las muestras convierten la totalidad del etanol alimentado.

No se observa una dependencia clara del contenido de ceria en el soporte con la actividad

catalitica, aungque a 300 °C es claro que las muestras que contienen ceria son mas activas
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que el catalizador Ni/AlICe0. Las diferencias manifestadas podrian relacionarse con el
contenido de fase activa. De acuerdo al analisis EDS, las muestras Ni/AlCe5, Ni/Alcel0 y
Ni/AlCe20 tienen la misma cantidad de niquel, 9% en peso, mientras Ni/AlCe15 y Ni/AlCe0
contienen 7% en peso. Esta ultima tiene la menor actividad a 300 °C. El catalizador
Ni/AlCe20 presenta una actividad que claramente lo distingue a temperaturas < 500 °C.
Ademas del analisis en relacion al contenido metalico, las particulas de niquel depositadas
en este soporte resultaron ser las de menor tamano, presentando por lo tanto una mayor
dispersién. La mejor dispersién de la fase activa en este catalizador (mayor cantidad de
atomos superficiales respecto del total de dtomos de niquel presentes) podria ser una de

las causas de la mayor actividad observada en esta muestra.
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Figura 3.15. Evolucidn de la conversion de etanol con la temperatura de reaccién en los
catalizadores Ni/AlCeX. Relacién molar agua/etanol=3.
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3.6.2 Selectividad

Es de suma importancia que la selectividad que presenten los catalizadores sea alta hacia
la formacién de hidrégeno. También es relevante que la produccidn de etileno sea baja, ya
gue este compuesto es un precursor de gran parte de los depdsitos de carbdn

responsables de la desactivacién del catalizador.

Los productos en la reaccién de reformado de etanol con vapor fueron hidrégeno [H,],
didxido de carbono [CO;], mondxido de carbono [CO], metano [CH4], etileno [CH,=CH,] y
acetaldehido [CH3CHO]. En algunos casos también se observé acetona [CH3 (CO) CHs] y
etano [CH3-CH3], aunque en concentraciones muy pequeiias (<1.0 % mol). La distribucion
de los productos de reacciéon fue funcion de la temperatura de reaccidon y de la
composicion del catalizador. La selectividad calculada como % mol de cada producto se
muestra en las Figuras 3.16 donde los diferentes catalizadores se comparan a cada

temperatura de reaccion.

De manera general, se observa que la selectividad hacia la formaciéon de hidréogeno
aumenta con la temperatura de reaccién llegando a un valor alrededor del 60% a la
maxima temperatura de operacién lo cual estda de acuerdo con la composicién de
equilibrio a 600 °C [83]. A 500 °C se observa que los catalizadores que incluyen ceria son
mas selectivos a hidrogeno que el catalizador Ni/AlCe0. A la temperatura de reaccién de
300 °C se observa un comportamiento distintivo de los catalizadores Ni/AlCel0 y

Ni/AlCe20.

A temperaturas por debajo de los 350 °C pueden ocurrir reacciones paralelas como la
descomposicion del etanol a CHs, CO e H,; la deshidrogenacién a acetaldehido y la

deshidratacion a etileno [83].

El acetaldehido se observa a 300 °C en todas las muestras y va disminuyendo conforme

aumenta la temperatura de reaccion. La presencia de acetaldehido indica que la
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deshidrogenacion del etanol tiene lugar. La formacidon de etileno se incrementa con la
temperatura de reaccidén observandose un maximo a 500 °C. Se nota una tendencia hacia
una mayor cantidad de etileno en el catalizador Ni/AlCe0 como se esperaria, considerando
que la deshidratacion del etanol estd relacionada con la acidez del soporte. El catalizador
Ni/AlCel0 es el que produce la mayor cantidad de etileno de las muestras conteniendo

ceria.

La selectividad a los productos CH4, CO y CO, se comporta de manera regular a partir de
los 400 °C en todas las muestras. La mayor selectividad a CH; se observa a esta
temperatura con una tendencia a disminuir de manera importante a los 500 °C y aumenta
ligeramente a los 600°C. El reformado de metano tiene lugar a temperaturas mayores a
650 °C [83]. La selectividad del CO sigue un comportamiento similar. El CO, tiene una
selectividad de 15-20% a 600 °C, mientras que la reaccion WGS se favorece a bajas

temperaturas.

En estas condiciones de reaccidon (Agua/etanol=3) a 600 °C donde se obtiene la mayor
cantidad de hidrégeno, la selectividad a CO es de alrededor de 15-20% mol. La produccion
de CO debe ser baja si la aplicacidon para la que se piensa el hidrégeno es una celda de
combustible, ya que como se indicd previamente, el CO se adsorbe fuertemente en los
electrodos disminuyendo el rendimiento del sistema. Para disminuir la selectividad hacia
la produccién de CO, se requiere incrementar la concentracién de agua en la alimentacién

y favorecer asi la WGS que daria como productos H, y CO,.
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Se calculé en rendimiento a hidrégeno (mol de H, producido/mol de etanol alimentado)
en el intervalo de 400-600 °C, Figura 3.17. Esta magnitud considera la produccion de
hidrégeno real a diferencia de la selectividad, la cual toma en cuenta todos los productos
detectados. Se observa que a 400°C la muestra con la mayor concentracién de ceria,
Ni/AlCe20, es la que produce la mayor cantidad de hidrégeno por mol de etanol
alimentado. En general, el aumento de temperatura lleva a un incremento en el
rendimiento en todas las muestras, aunque no en la misma proporcion. A las condiciones
experimentales utilizadas en este trabajo (relacién molar Agua/Etanol=3) el valor maximo
de moles de hidrégeno producido por mol de etanol alimentado estd entre 2.5y 3.0 a la

maxima temperatura de reaccion cuando se tiene el 100% de conversidn de etanol.

Es interesante notar que a 500 °C los catalizadores Ni/AlCe10 y Ni/AlCe20 presentan un
rendimiento en hidrégeno practicamente similar y mayor al de cualquier otra muestra. A
la maxima temperatura de reaccion, 600 °C, cuando todos los catalizadores presentan
100% de conversion del etanol el rendimiento sigue el orden Ni/AlCel0

>Ni/AlCe20>Ni/AlCe0 > Ni/AlCel5 > Ni/ AlCe5.
No se identifica una correlaciéon directa entre la composicidon del soporte y el rendimiento

a hidrégeno, aunque si es evidente que la presencia de ceria en la formulacién tiene un

efecto positivo en este aspecto.
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Figura 3.17. Rendimiento a hidrégeno en el intervalo 400- 600 °C (agua/etanol=3)

3.6.3 Estabilidad

En la Figura 3.18 se presentan las curvas de desactivacion (conversién vs. tiempo) de los
catalizadores durante la reaccion de reformado de etanol con vapor de agua a 500 °C con
una alimentacion molar agua/etanol=1. Estas condiciones de reaccidon deben forzar la
desactivacion por depdsito de carbdn en la superficie del catalizador, ya que como se
indicé con anterioridad, cuando la cantidad de agua es menor a la estequiométrica la

formacién de coque se incrementa notablemente.

Las muestras con un contenido de 0 y 5% en peso de ceria tienen practicamente la misma
conversion inicial de etanol (98%). Después de 25 minutos de reaccion la conversion en el
catalizador Ni/AlCe5 cae a 86% alcanzando un valor final de 75% después de 6 horas de

reaccion. Por su parte, la conversion de etanol en el catalizador Ni/AlCe0, decrece
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lentamente hasta un valor final de 79%. Las muestras cuyo contenido es del 10 y 15% en
peso de ceria, inician ambas con 83% de conversidn y solo después de 3 horas de reaccidn,
la conversién debida al catalizador Ni/AlCel5 es claramente superior a la del Ni/AlCel0.
Nuevamente el catalizador Ni/AlCe20 muestra un comportamiento distintivo, su
conversidon de etanol al inicio del experimento fue de 94% y después de 6 horas de
reaccion es de 86%, significando una pérdida de actividad de solo el 7.5%. Se observa que
la muestra Ni/AlCel0 es la que sufre la mayor pérdida de actividad después de 6 horas.
Aunque las condiciones experimentales no son comparables, se observa que si bien la
muestra Ni/AICe5 tiene la menor selectividad hacia la produccion de etileno (Figura 3.17)

a 500 °C, no es la muestra mas estable.
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Figura 3.18. Evolucidn de la conversion de etanol con el tiempo de reaccidon a 500 °C en
condiciones no-estequiométricas (agua/etanol=1)

93



3.7 Caracterizacidon de muestras post-reaccion

3.7.1 Oxidacion a Temperatura Programada (TPO)

Para caracterizar los depdsitos de carbdn generados después de la reaccién de

desactivacion, se llevaron a cabo experimentos de TPO con el protocolo descrito en el

capitulo anterior. Los resultados son presentados en la Figura 3.19.
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Figura 3.19. Perfiles TPO de los catalizadores después de las pruebas de desactivacién

Todos los perfiles TPO muestran picos anchos y dependiendo de la composicion del
soporte, éstos se situan entre 250 °C y 630 °C con maximos en este intervalo de
temperatura. La posicion del pico de produccion de CO,, temperatura a la que se gasifica
el residuo de carbdn presente en la superficie del catalizador, es un indicativo de la

facilidad con la que ocurre este proceso.
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Cualitativamente, se observa de los perfiles TPO mostrados en la Figura 3.19, un pico con
un maximo a 562 °C para el catalizador Ni/AlCe0, mientras que para los catalizadores cuyo
soporte es mixto, se observa que dicho maximo se recorre a una temperatura hasta de 40

°C menor.

En estudios previos [84] donde se analizaron perfiles de oxidacion de carbon amorfo y
carbdén grafiticos, se han observado picos de oxidacidn con un maximo a 565 °C para
carboén activado (amorfo) y de 775 °C para carbdn grafitico. Con base en lo anterior,

podemos decir que los catalizadores analizados muestran residuos de carbdn tipo amorfo.

Para obtener la cantidad de CO, que se produjo durante la combustién de los residuos de
carboén en cada catalizador, fue necesario hacer una calibracién del equipo por medio de
un experimento de pulsos. Una vez realizada la calibracién y haciendo los calculos
pertinentes, se obtuvo un factor de calibracién (fc) de 1.00083E-03. La cantidad de moles
de CO, producidos por cada muestra durante los experimentos de TPO se presenta en la
Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Moles de CO, producidos determinados por TPO

Muestra | Moles CO, producidos
Ni/AlCe0 1.10E-08
Ni/AlCe5 1.24E-08
Ni/AlCe10 1.33E-08
Ni/AlCel5 7.04E-09
Ni/AlCe20 7.44E-09

Cuantitativamente se observa que las muestras Ni/AlCel5 y Ni/AlCe20 son las que
producen CO, en menor cantidad, lo cual, es un indicativo de que la cantidad de carbdn
depositada durante la desactivacién, fue menor en estos catalizadores. El efecto positivo
de la presencia de la ceria, se manifiesta por lo tanto, en un mecanismo mas eficiente de

remocion del carbdén depositado durante la reaccién.
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3.7.2 Tamaiio de particula de niquel y estructura del carbén depositado (TEM)

Los catalizadores fueron observados por TEM después del experimento de desactivacion,
para determinar el tamafio de particula de niquel y establecer si se produjo sinterizacién
de la fase activa, que es la otra causa de pérdida de actividad de los catalizadores en la
reaccion SRE. Se utilizaron imagenes tipicas de TEM para conocer la distribucion de
tamafio de particula de niquel; los histogramas resultantes del analisis de alrededor de

180 particulas, se muestran en la Figura 3.20.

Como se puede observar de la comparacién de los histogramas de distribucién de
tamafios de particula antes (Figura 3.14) y después de la reaccién de desactivacion, en
todos los casos ocurre una redistribucion de tamafios. En el catalizador soportado en
aliumina (Ni/AlCe0) el nimero de particulas con tamafio inferior a 5 nm se incrementa. Lo
mismo puede decirse del catalizador Ni/AlCel0 aunque en este caso, es notoria también
la aparicion de particulas de tamafio mayor a 12 nm. Estas dos muestras en las
condiciones de reaccién sufren aparentemente una fragmentacién de las particulas de
niquel lo que explicaria la apariciéon de un mayor nimero de particulas de menor tamafio.
En el caso del catalizador Ni/AlCe20 se observa el comportamiento inverso, el nimero de
particulas con tamanos inferiores a 7 nm disminuye mientras aumenta el nimero de

particulas con tamafos superiores.

En la Tabla 3.7 se hace un comparativo del tamano promedio de particula del niquel, antes

(AR) y después de reaccién (DR).

Tabla 3.7. Tamano promedio de particula de niquel antes y después de reaccién

Catalizador | <dn> AR <dn> DR
Ni/AlCe0 7 6
Ni/AlCe10 7 7
Ni/AlCe20 5 7
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Tal y como se desprende de los histogramas, el catalizador Ni/AlCe20 presenta un
incremento en el tamafio promedio de las particulas de niquel. Este catalizador, como se
indicé de los experimentos TPR, presentd consumos de hidrogeno a baja temperatura
indicativo de especies niquel que se reducian a temperaturas bajas, las cuales serian mas
propensas al sinterizado. Este resultado esta en linea con el comportamiento del tamafio

de particula antes y después de reaccién.

Es de notar también, que a pesar de este hecho, el catalizador Ni/AlCe20 fue el mas
estable de la serie como se mostré en el apartado precedente. Es decir, a pesar del
incremento en el tamafio de particula del niquel, no se tiene un catalizador menos activo,
por lo que se observa la importancia de la presencia de la ceria en el soporte para

controlar la pérdida de actividad del catalizador.

La microscopia electrénica de alta resolucion (HRTEM) permitié poner en evidencia la

presencia de estructuras de carbdn en los catalizadores después de reaccién, tal como se

aprecia en las imagenes representativas que se muestran en la Figura 3.21.
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Figura 3.20. Imagenes tipicas y distribucidon de tamafios de particula de niquel en los
catalizadores, a) y b)Ni/AlCe0, c) y d) Ni/AlCel0, e) y f) Ni/AlCe20, después de reaccion.



Figura 3.21 Estructuras de carbodn tipicas encontradas en catalizadores Ni/AlCeX después
de reaccion SRE con baja alimentacion de agua.
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CONCLUSIONES

Se prepararon oxidos Al,03-CeO, de composicidon variable por el método Sol-Gel. Los
soportes, Al,O3 y Al,03-CeO, resultaron 6xidos mesoporosos con area superficial elevada.
La y-alumina fue pobremente cristalina y a medida que la concentracion de ceria en el

soporte se incrementa, ésta se identifica a partir de sus picos de difraccién.

Estos materiales se utilizaron como soporte de niquel, el cual se incorpord por el método
de depdsito-precipitacion con urea. La reduccidon del niquel ocurre a alta temperatura
indicando una fuerte interaccién con el soporte Al,03, sin embargo, la presencia de ceria
modifica esta interaccidn, lo cual puede observarse con la aparicién de especies que se

reducen a temperaturas menores.

Estos materiales fueron probados como catalizadores en la reaccién de reformacion del
etanol con vapor a condiciones estequiométricas (agua/etanol=3). La actividad catalitica
medida como la conversidn de etanol en funcidn de la temperatura de reaccidén, se vio
claramente mejorada con respecto a la de Ni/Al,03 cuando la concentracién de ceria en el
soporte fue 20% en peso. Con esta muestra se logré convertir 95% del etanol alimentado
a 400°C. En general, se observa una mejora en la actividad, selectividad y rendimiento a
hidrégeno cuando el soporte contiene Ce0O,, sin embargo, no se observé una dependencia

lineal de estas propiedades con la concentracidn de ceria en el soporte.

En condiciones claramente deficientes de agua en la alimentacién (agua/etanol=1), las
pruebas de actividad contra el tiempo de reacciéon a temperatura constante (500 °C)
mostraron que el catalizador que contiene la mayor concentracidon de ceria, fue mas
estable a pesar de registrar un incremento en el tamano de particula de Ni. En estas
condiciones de reaccién, la cantidad de carbdn depositada fue menor en los catalizadores

con el mayor contenido de ceria en su formulacién, indicando el efecto positivo de ésta en
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el control de los depdsitos de carbdn en la superficie del catalizador. Con estos resultados

es posible concluir que la hipdtesis planteada al inicio de este trabajo, se cumplié.
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