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RESUMEN

El hidrogeno producido de forma renovable a partir de biomasa como vector energético
aparece como una de las alternativas méas prometedoras a la hora de solucionar, al menos
parcialmente, los actuales problemas medioambientales y energeéticos. En este sentido, el
objetivo de esta tesis es la obtencion de nuevos catalizadores de elevada actividad,
conversion de etanol y resistencia a los fendmenos de desactivacion y su ensayo para la

conversion de etanol en hidrogeno mediante reformado catalitico con vapor de agua.

Catalizadores conteniendo Ni y soportados sobre tres sistemas de 6xidos mixtos (La-Zr,
La-Sn e Y-Zr) fueron preparados por medio de distintas técnicas experimentales, siendo
la carga de Ni (5 y 15 % en peso) y la temperatura final de calcinacion (700-950 °C) las
variables experimentales en su preparacion. De forma adicional, se estudid la sustitucion
parcial de Ni por Cu en el sistema Ni-La-Zr y la relacion atomica Sn/La en el sistema Ni-
La-Sn. Los catalizadores fueron ensayados en la reccion de reformado de etanol con vapor
de agua en el rango de temperaturas de 450-650 °C y caracterizados por diversas técnicas
experimentales antes y después de su uso para correlacionar sus propiedades estructurales
y texturales con su performance catalitica. Para aquellos catalizadores mas prometedores,
se hicieron ensayos de larga duracion para una aproximacion mas cercana a su aplicacién

a escala industrial.

Todos los catalizadores fueron activos en la reaccion de estudio para la produccion de
mezclas gaseosas ricas en H> y CO».. La actividad, conversion y resistencia a la
desactivacion son dependientes de la estructura del catalizador y las condiciones
experimentales. En el caso de los catalizadores Ni-La-Zr conteniendo Cu y Ni-La-Sn, la
formacion de compuestos intermetalicos (NiCu y NiSn, respectivamente) llevan a una
menor actividad catalitica para la ruptura de los enlaces C-C, con menores rendimientos
de H2 y una mayor cantidad de intermediarios de reaccion y etanol sin convertir en la
mezcla final. Los sistemas Ni(15 %)-La-Zr y Ni(15 %)-Y-Zr calcinados a 950 °C fueron
los que en forma general mostraron mayores conversiones de etanol y rendimientos de

Ho, con una alta resistencia a fendmenos de desactivacion.
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1.1. Hidrégeno como vector energético

La demanda energética mundial se encuentra en continuo aumento desde la década de
1950 como resultado del aumento de la poblacién y de sus estandares de vida. Las
actuales proyecciones estiman un aumento del 20-30 % o mas para el 2040 vy,
posiblemente, se continlie incrementando a partir de ese afio. De igual forma, se estima
un aumento en las emisiones de dioxido de carbono (CO2) que lleva a un crecimiento de
las energias renovables (edlica, solar) si politicas ambientales mas estrictas son aplicadas.
Bajo escenarios ambientales esperables, el consumo de carbdén mineral y petréleo
disminuird junto al crecimiento de las energias nucleares y renovables, asi como
aplicaciones a gran escala de la captura y el almacenamiento de carbon (CCS por sus

siglas en ingles) [1-3].

En la actualidad, los recursos fésiles (petréleo, gas natural, carbdn) representan una
importante componente de la matriz energética de la mayor parte de los paises y
actualmente abastecen el 80 % del consumo energético global [4]. Se ha especulado que
las reservas de combustibles fosiles actuales alcanzan para suministrar 50 afios de
petrdleo, 51 afios de gas natural y 132 afios de carbdn [5]. Adicionalmente, el aumento en
la concentracion de CO- en el aire debida a la quema directa de los combustibles fosiles
ha llevado a diversos efectos adversos en el medio ambiente, principalmente el
calentamiento global. Se prevé que para el afio 2050 la temperatura promedio de la Tierra
aumentara en 4 °C por encima de la época preindustrial, con cambios drasticos en los
patrones climaticos, inundaciones y sequias con graves impactos en los sistemas
bioldgicos y sociales [6]. En adicidn a los efectos adversos en el medio ambiente, el
calentamiento global ya ha afectado mayormente a aquellos paises cuyo crecimiento
econdmico esta basado en la produccion agricola, debido a cambios en los patrones
climaticos, inundaciones y sequias [7]. Durante el acuerdo de Paris del 2015, 195 paises
(incluyendo Uruguay) comprometieron sus esfuerzos en evitar que la temperatura global
aumente por encima de los 2 °C, respecto a la época preindustrial, poniendo como limite
1,5°C[8].

Todo lo anterior ha llevado a la busqueda de nuevas fuentes de energia alternativa a nivel
mundial. Dentro de estas, los biocombustibles producidos a partir de biomasa aparecen
como una alternativa viable para sustituir, al menos parcialmente, a los fosiles y debido a

su naturaleza renovable no contribuyen al aumento de emisiones de gases de efecto



invernadero. En este contexto, a mediados de la decada de 1970 se genero el concepto de
“Economia del Hidrogeno” (HE) como respuesta a la primera crisis del petréleo, siendo
el quimico australiano John Bockris el primero en utilizar el término durante la primera
World Hydrogen Conference [9]. La idea de este concepto era la utilizacion de hidrogeno
como vector energeético y, si bien tuvo un leve estancamiento, el concepto resurgio a final
de la década de 1990 ante las preocupaciones del calentamiento global debido a las
emisiones de gases de efecto invernadero. La evolucion historica de la HE muestra que si
bien, nunca fue adoptado como una “primera eleccion”, es una de las alternativas viables
que surge como respuesta a los actuales problemas mundiales generados por la

“Economia de los Combustibles Fosiles” (ECF).

El hidrégeno ha sido ampliamente referido como un combustible limpio y alternativa

viable a los combustibles fésiles [10], debido a distintos factores:

e Elemento méas abundante del universo (mas del 90 % de los atomos totales).

e Elemento més liviano.

e Calor de combustion superior al de combustibles fosiles (AHcomp = -286 kJ.mol
1), con cero emisiones de COx y NOx si en su combustion se utiliza O, puro.

e Puede ser obtenido a partir de recursos renovables tanto materiales (agua y
biomasa fundamentalmente) como de energia (solar, e6lica, hidroenergia y otras).

e No toxico.

En este sentido, los sistemas a base de hidrégeno pueden tener varias ventajas en la
transicion de la ECF a la EH [11]:

e Integracion de energia renovable a gran escala a la infraestructura energética
existente.

e Confiabilidad, seguridad, limpieza y accesibilidad para todos los sectores y
regiones.

e Sistemas energéticos de alta resistencia.

¢ Integracion a sistemas de multigeneracién para la obtencion de productos de valor
agregado con minimos costos.

e Sistemas de transporte limpios integrando celdas de combustible o motores de
combustion de hidrégeno.

e Fuente de energia limpia para aplicaciones industriales y residenciales.



e Energia, calentamiento, enfriamiento y secado mas limpio para todos los
consumidores finales del sector energético (industria, transporte).

e Materia prima limpia para aplicaciones industriales.

Una economia de hidrégeno completamente desarrollada es de utilidad para combatir el
calentamiento global y critica para un desarrollo a futuro sustentable con varias ventajas
medioambientales, econdmicas y sociales [12]. La bibliografia reporta otras estimaciones
en el alcance de la implementacion del hidrogeno como vector energético. Es posible que
pueda cubrir la demanda energética global en un 18 %, reducir 6 Gt de emisiones de CO>
anuales y crear 30 millones de nuevos puestos de trabajo para el 2050 [13]. Para ese
mismo afo, la literatura informa que el hidrogeno puede proveer de energia a 400
millones de autos, de 15 a 20 millones de camiones y 5 millones de autobuses, lo que
significara alrededor del 25 % de la industria del transporte [14]. En este sentido, si bien
los vehiculos de celdas de combustible (FCV) presentan varias ventajas comparados
contra los vehiculos eléctricos (EV) como menores costos de inversion y menores tiempos
de cargay repostaje, se espera que los vehiculos potenciados a hidrégeno (ya sea tanto de
combustion interna como de celdas de combustible) puedan ser usados en conjunto a los
vehiculos eléctricos para lograr una completa eliminacion de impactos ambientales del
transporte por tierra, agua y aire [15]. En esta forma, su uso en el transporte no solo
disminuiria las emisiones de gases de efecto invernadero y otros compuestos
medioambientalmente peligrosos (NOx, SOx, material particulado en la forma de smog)
[16-17] sino también disminuiria la polucion sonora al sustituir a los motores de
combustion tradicionales [18]. Debido a que el hidrogeno puede ser transportado con la
infraestructura ya existente para el gas natural, también se estima que para ese mismo afio
pueda cubrir el 10% de la demanda energética destinada a calefaccion de edificios
residenciales [19-20] asi como para procesos industriales de media y alta temperatura,

estas Ultimas como alternativa a la calefaccion eléctrica [21-22].

Desde el punto de vista industrial, la obtencién de hidrdgeno a partir de fuentes limpias y
sustentables es vital tanto para procesos mas limpios en la industria tradicional como para
su uso en biorefinerias, las cuales estdn relacionadas tanto a la produccion de
bioproductos de valor agregado como a bioenergia a partir de biomasa [23-24]. Es una
materia prima de gran importancia en la produccion de metanol, amoniaco y acero [25],
asi como también forma parte del gas de sintesis “syngas” (mezclas H> y CO), las cuales

se utilizan para la produccion de hidrocarburos mediante sintesis de Fischer-Tropsch
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(FTS) [26] y que pueden ser utilizados para la generacion de energia. Es posible
solucionar la intermitencia inherente de algunas fuentes de energia renovable (solar,
edlica) almacenando los excedentes de estas en forma de hidrdgeno y reconvertirlas a
electricidad cuando sea requerido [8]. De forma adicional, recientemente se ha reportado
la utilizacion de hidrogeno para el reciclaje de CO, gas de efecto invernadero, mediante
su metanacion [27-28]. De esta forma, este CO. puede ser usado de forma sustentable y
el metano sintético producido con hidrégeno sirve como materia prima o fuente de

energia.

Lamentablemente, el hidrégeno no se encuentra libre en la naturaleza y debe ser obtenido
a partir de otros compuestos. Debido a esto, la produccién de hidrégeno no siempre es
libre de emisiones de CO., siendo dependiente del tipo de proceso involucrado y la
materia prima de partida (agua, biomasa, carbdn, gas natural, etc.) [29]. Recientemente el
concepto de “Quimica Verde” ha ganado importancia a la hora de disehar productos
quimicos y planificar procesos mas ambientalmente amigables, reduciendo el uso y/o
generacion de sustancias peligrosas para el medio ambiente como, por ejemplo, CO2[30].
Debido a todo esto, se ha puesto énfasis en producir hidrogeno como “hidrogeno verde”,
causando poco o ningun impacto ambiental durante su produccion para su uso como

vector energético limpio y renovable y dar pie a la EH.
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1.2 Procesos para la produccion de hidrégeno

El hidrogeno es el elemento mas abundante en la naturaleza, pero no se encuentra como
elemento libre, sino formando parte de otros compuestos presentes en distintos recursos
naturales tales como pueden ser el agua dulce o salada, biomasa, petréleo, gas natural o
acido sulfhidrico entre otros [1]. En la actualidad, el 47 % del hidrégeno es producido a
partir de gas natural (compuesto principalmente por metano), 30 % a partir de crudo
pesado y nafta, 19 % de carbon y el 4 % a partir de electr6lisis del agua [2]. En el marco
de la EH, para la produccion de hidrogeno con cero o casi cero impacto ambiental
(hidrégeno verde) es necesario reducir al minimo las emisiones de otros productos
potencialmente contaminantes, recurriendo a procesos de separacion, secuestro, reciclaje,
etc. En la siguiente seccion se hara un breve repaso de las principales técnicas para la
produccion de hidrogeno.

Electrélisis

En la actualidad, la electrdlisis es el proceso mas utilizado para la obtencion de hidrégeno
a partir de agua [3]. Este proceso consiste en la aplicacion de una corriente eléctrica entre
dos electrodos sumergidos en un electrolito para provocar la descomposicion del agua

(water splitting), con formacion de Hz en el catodo y Oz en el &nodo:
H>0 — electricidad — Hz (g) + %2 O2 (9)

Si bien la primera tecnologia en desarrollarse y la mas utilizada en la actualidad es la
electrolisis alcalina [1], recientemente se han desarrollado otras tecnologias como son la
electrolisis de membrana polimérica (PEM) y de oOxido solido (SOEC) [4-5]. Las
reacciones tipicas que tienen lugar dependen del tipo de tecnologia usada:

e Alcalinay SOEC:
Anodo: 40H" — 02 (g) + 2H20 + 4¢"
Cétodo: 4H20 + 4e"— 40H" + 2H; (9)
e PEM:
Anodo: 2H20 — 02 (g) + 4H" + 4e”

Céatodo: 4H" + 4e”— 2H2 (9)

14



Por medio de la electrolisis del agua se puede obtener hidrogeno de alta pureza (> 99,9
%) sin emisiones de CO», pero debido a la naturaleza endotérmica de la reaccion (AH® =
285,8 kJ.mol™Y), requiere grandes cantidades de energia en forma de electricidad para que
ocurra espontaneamente. Este inconveniente eleva los costos de produccion dificultando

su competencia con otras tecnologias de produccion a gran escala [6].

Descomposicién por arco de plasma

El proceso consiste en la descomposicion del metano proveniente del gas natural en
carbon negro (hollin) e hidrégeno gaseoso:

CHa (g) — 2H2 (g) + C (s)

La descomposicion ocurre por medio del efecto termal de un arco de plasma, un estado
ionizado de la materia que contiene electrones en estado excitado y especies atomicas.
Mediante este proceso es posible obtener un hidroégeno 100 % puro sin emisiones de COg,
ya que el carbono presente en la molécula de metano es separado en forma de hollin del
gas producido [7]. Adicionalmente, el carbén producido puede tener valor agregado ya
que es posible producirlo en forma de nanotubos (CNT) [8]. El uso de plasmas no
térmicos (gliding arc plasma, radio-frequency plasma, dielectric barrier discharge, corona
discharge, microwave discharge, entre otros) también ha sido reportado en la bibliografia
para la descomposicion de gas natural, presentado varias ventajas adicionales como ser
un proceso rapido, alta produccion volumétrica y bajos costos de inversion y operacion
[9-10]. La principal desventaja del método es la utilizacién de un recurso no renovable

como el gas natural.
Termolisis

La termolisis es el proceso por el cual el agua es calentada a altas temperaturas hasta su

descomposicion a H2 y Oa:
H20 — calor — Hz (g) + %202 (Q)

Si bien el proceso es simple, es necesaria la utilizacion de temperaturas por encima de los
2500 °C para lograr que la energia libre de Gibbs (AG) sea cero, pero todavia limitado
por las correspondientes constantes de equilibrio [11]. Adicionalmente, debido a que los
gases se forman en el mismo compartimiento, es necesaria su separacion para evitar la

recombinacion y formacion de agua.

15



Descomposicidn termoquimica del agua (thermochemical water splitting)

Debido a que las altas temperaturas necesarias para la termolisis del agua hacen el proceso
poco aplicable, distintos ciclos termoquimicos han sido propuestos. Estos ciclos estan
compuestos de varias reacciones quimicas a distintas temperaturas y actualmente son de
los procesos mas prometedores para la conversion de energia térmica en energia quimica

como hidrégeno [12-13]. Las ventajas que presentan son:

) Disminucion de la temperatura de operacion.

i) Mayores rendimientos respecto a la termolisis.

iii) Todos los reactivos (salvo el agua) pueden ser reciclados.
iv) No es necesaria la separacion de gases.

V) Bajos o nulos requerimientos eléctricos.

Si bien son varios los ciclos reportados [14], el ciclo “sulfur-iodine” (S-1) es considerado
mas viable del punto de vista técnico. EI primer paso consiste en la descomposicion

térmica del acido sulfuarico:
H2S04 (ac) — (300-500 °C) — H20 (g) + SOz (g)

Los gases producidos son separados y calentados, siendo luego el SOs descompuesto

térmicamente:

SO3 (g) — (800-900 °C) — 1402 (g) + SO2 (g)

Luego de la separacion del O, el SO reacciona exotérmicamente con iodo y agua:
SOz (g) + 12 (g) + 2H20 (1) — 2HI (g) + H2S04 (ac)

Finalmente ocurre la descomposicion térmica del HI:

2HI (g) — (425-450 °C) — H2 (g) + 12 (q)

Lamentablemente la viabilidad comercial del ciclo todavia se encuentra en discusion. La
energia térmica necesaria es bastante alta en algunas partes del ciclo, por lo que se ha
propuesto energia solar concentrada, nuclear y combustion de biomasa como posibles
fuentes térmicas, asi como ciclos hibridos soportados electrogquimicamente [1]. La
utilizacion de acido sulfurico también presenta un problema importante debido a su

peligrosidad.
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Fotolisis, Fotoelectroélisis y Fotocatalisis

La fotdlisis es el proceso por el cual una radiacion electromagnética es absorbida por uno
0 mas reactivos bajo forma de fotones de energia hv y después utilizada para

descomponerlo. En el caso del agua se obtiene [15]:
H>0 (1) — luz — H2 (g) + %202 (9)

En la fotoelectrolisis, la radiacion es absorbida por un material semiconductor formando
parte de uno de los electrodos de un circuito electroquimico polarizado por una fuente de
voltaje. Los pares electron-hueco (e—h*) fotogenerados en el semiconductor
interaccionan a nivel de la superficie de los electrodos con el agua y agentes auxiliares

dando lugar a una corriente eléctrica con generacion continua de hidrégeno en el catodo.

En la fotocatélisis, al igual que en la fotoelectrdlisis, un material semiconductor
(fotocatalizador) absorbe la radiacion y los pares electrén-hueco fotogenerados participan
en semirreacciones de oxidacién y reduccion de sustancias adsorbidas en la superficie.
Para el agua es posible promover su disociacion de acuerdo con las semirreacciones

siguientes:
2H,0 +4h* — O (g) + 4H*
4H* + 4" — 2H> (g)

Las principales caracteristicas que debe tener un fotocatalizador para la disociacion del
agua son una alta absorcion en el espectro visible de forma de hacer posible el uso de luz
solar. También se busca que tengan una baja velocidad de recombinacion de pares

electron-hueco y alta superficie de reaccién [16].

Para lograr la descomposicion del agua, es necesario que el nivel de la banda de
conduccién sea mas negativo que el potencial de reduccién de H*/Hz (0V vs ENH), el
nivel de la banda de valencia méas positivo que el potencial de reduccion de O2/H.0O
(1,23V vs ENH) y la radiacion entrante mayor al potencial redox del proceso (1,23 V)
para superar resistencias vinculadas al transporte de cargas y reacciones superficiales [17-
18]. La literatura reporta varios semiconductores fotosensibles, siendo el mas prometedor
el TiO2, aungue otros como ZnO, Fe>03, BiVO4, WOs3, nitruros (TasNs), fosfuros (GaP),
oxinitruros (TaON) y silicio tipo-n y tipo-p han sido estudiados [1]. También se ha

recurrido a estrategias de dopaje, sensibilizacion a colorantes y formacion de
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heteroestructuras para la modificacion de las bandas de conduccion y/o valencia o
bandgap [19-22].

El interés por estos procesos ha aumentado en los Gltimos afos, no solo debido a que los
mismos transcurren a temperaturas y presiones cercanas a las del ambiente y utilizando
insumos de bajo costo y renovables. Si bien el proceso ha sido reportado como 100%
limpio desde el punto de vista medioambiental [23], la baja eficiencia de fotoconversién
(no superior al 0,06 %) hace el proceso poco eficiente y viable, por lo menos hasta el

desarrollo de semiconductores mas efectivos.

Procesos Bioldgicos

La produccion de hidrégeno a través de distintas vias bioldgicas ha cobrado interés en los
ultimos afios, no solo debido a que es posible producirlo de forma renovable sino también
a sus bajas temperaturas de operacidn (apenas superiores a temperatura ambiente) y a la
posibilidad de utilizar aguas residuales como materia prima [24-25]. EI hidrégeno es un
subproducto natural de fermentacién de distintos microorganismos. Adicionalmente,
varias algas y cianobacterias contienen enzimas capaces de realizar la descomposicion

del agua por medio de luz visible.

Los principales procesos biol6dgicos usados para la produccion de hidrégeno son
biofotolisis (directa e indirecta) y fermentacion (oscura, luminosa e hibrida).

En la biofotdlisis se adaptan los mismos sistemas y principios que plantas y algas usan
para la fotosintesis, pero para la produccién de hidrégeno. Si bien en plantas solo ocurre
la reduccion del CO., algas verdes y azules contienen enzimas que son capaces de
producir hidrégeno [25]. En la fotdlisis directa, algas verdes descomponen el agua en O2
y H*, siendo este ultimo convertido a hidrégeno por medio de una enzima [FeFe]

hidrogenasa [26]:
H20 (1) + luz — hidrogenasa — Haz (g) + %202 (Q)

Si bien la enzima hidrogenasa es extremadamente sensible al Oz (inhibicién irreversible)
teniendo que mantener su concentracion por debajo del 0,1%, se han desarrollado
microalgas mutantes con buena tolerancia al O y alta resistencia a la saturacion de luz
[27]. En la biofotdlisis indirecta, algas verdes, azules y cianobacterias transforman el CO>

en sustancias celulares mediante luz solar para luego convertirlas a hidrégeno mediante
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[NiFe] nitrogenasas o [NiFe] hidrogenasas (Hox) bidireccionales con una produccién

similar al de la biofotdlisis directa [27-28]:
12H20 (1) + 6CO2 (g) + luz — CsH1206 + 602 (Q)
CeH1206 + 12H,0 (1) + luz — hidrogenasa/nitrogenasa — 12H> (g) + 6CO- (g)

Si bien la biofotolisis se presenta como una alternativa interesante a la hora de la
produccion de hidrogeno, todavia se encuentra en etapa conceptual y solo se ha
demostrado su funcionamiento a escala laboratorio. El bajo potencial de produccion de
hidrogeno, las elevadas areas necesarias para la recoleccion de luz solar y la no utilizacion

de aguas residuales son las principales desventajas [26, 29].

La fermentacidn es un proceso bioldgico por el cual energia puede ser extraida de una
fuente de carbon [30]. Los microorganismos que producen hidrogeno a través de la
fermentacion son clasificados en fototropicos (fermentacidén luminosa) o no fototropicos
(fermentacién oscura), dependiendo si la luz es usada o no como fuente de energia. La
fermentacion oscura utiliza principalmente bacterias anaerdbicas en un entorno andxico
y sin luz. Utilizando glucosa como sustrato, acido acético y butirico son los principales
productos (80 % de los totales), obteniéndose de 2 a 4 moles de hidrogeno por mol de

glucosa [31]:
CsH1206 + 2H20 (1) — 2CH3COOH + 4H: (g) + 2CO2 (g) (via del acido acético)
CeH1206 + 2H20 (1) —» CH3CH2CH2COOH + 2H2 (g) + 2CO2 (g) (via del &cido butirico)

El principal interés del método no es su aplicacion en soluciones de glucosa, sino en aguas
residuales municipales o residuos agroindustriales, principalmente aquellos que poseen
cargas elevadas de almidones o celulosa [26]. Si bien el proceso es sencillo, requiere
ciertos parametros a controlar como son el pH de la solucion (6ptimo entre 5y 6) y la
necesidad de ir removiendo el hidrégeno generado para que no disminuya su produccion
[27, 29]. En la fermentacion luminosa (o fotofermentacion) se utiliza la capacidad de
algunas bacterias fotosintéticas de convertir acidos organicos (acético, lactico, butirico)
en hidrégeno y CO2 mediante una enzima nitrogenasa y luz solar, en deficiencia de

nitrégeno [32]:

CH3COOH + 2H20 (l) + luz — nitrogenasa — 4H> (g) + 2CO; (g) (para acido acético)
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La produccion y el rendimiento se ven incrementados al aumentar la intensidad luminica,
pero disminuye la eficiencia de conversion de luz. El proceso aparece como una
alternativa prometedora para la produccion de hidrégeno y el tratamiento de aguas
residuales, aunque los microorganismos presentes pueden verse afectados por los metales
pesados en las aguas. La presencia de colorantes o suspensiones también pueden afectar
la penetracion de la luz disminuyendo la eficiencia del proceso [26, 33]. Sistemas hibridos
combinando tanto fermentacion luminosa como oscura han sido reportados,
aprovechando los acidos generados en la etapa oscura para la etapa luminica [25]. De esta
forma se podrian obtener teéricamente 12 moles de hidrégeno por mol de glucosa, aunque

en la préctica el maximo reportado ha sido 7,1 [34].
Gasificacion

La gasificacién es un proceso termoquimico por el que materiales organicos de distinto
tipo se descomponen en un atmosfera de bajo o nulo contenido de oxigeno molecular a
temperaturas de entre 700-1200 °C para dar una mezcla gaseosa compuesta
principalmente por hidrégeno, CO, CO2, CHs4, acompafiado por pequefias cantidades de
otros hidrocarburos de cadena corta (saturados e insaturados), residuos sélidos (char),
productos condensables (alquitranes, aceites) y cenizas [35-36]. El agregado de agua y de
un catalizador permite maximizar el contenido de hidrogeno y minimizar residuos sélidos

y liquidos.

Si bien la mezcla de gases a la salida del reactor puede ser usada directamente como
combustible, para la produccion de hidrégeno es necesario procesar el metano y el CO
posteriormente a través de reformado con vapor o WGS, respectivamente [3].
Alternativamente, los hidrocarburos obtenidos a la salida pueden ser utilizados como
combustible para mantener la temperatura del reactor o para la produccion de electricidad,

incrementando la eficiencia energética del proceso [35].

En la actualidad el carb6n mineral es la materia prima mas cominmente usada para la
produccidn de hidrogeno a través de gasificacion con vapor, principalmente debido a ser
econdmico y préactico [1]. Independientemente de sus ventajas, debido al bajo contenido
de hidrogeno presente en el carbon mineral, en condiciones normales son producidas altas
cantidades de CO2 con relacion a otras tecnologias, siendo necesaria su captura y
almacenamiento. Alternativamente, la gasificacion de biomasa, principalmente residuos

con alto contenido lignocelul6sico, aparece como una alternativa interesante para la
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produccidén de hidrégeno de forma renovable [37], aunque para su utilizacion se plantea
la construccion de plantas de gasificacion en donde este tipo de materia prima se
encuentre disponible para evitar excesivos costos de transporte [38]. También es
necesario minimizar la formacion de compuestos organicos condensables (tar) los cuales
presentan una serie de desafios importantes a la hora de la gasificacién, ya que son los
responsables de provocar bloqueos y corrosién del reactor, asi como menores

rendimientos.
Los procesos principales dentro de la gasificacion de biomasa son:

i) Secado.

i) Pirdlisis.

iii) Oxidacién/Combustion.
Iv) Cracking.

V) Reduccion.

Los catalizadores utilizados en la conversién de biomasa pueden dividirse en dos grupos,
dependiendo de la ubicacion del reactor catalitico respecto al de gasificacion [39]. Los
catalizadores primarios (principalmente dolomita, olivina, magnesita, calcita entre otros)
son agregados directamente a la biomasa antes de la gasificacion, en general por
impregnacion o directamente realizando una mezcla solida con las particulas del
catalizador y la biomasa. El principal objetivo de estos catalizadores es disminuir la
cantidad de alquitranes formados durante la gasificacion y tienen poco efecto en la
conversion de metano e hidrocarburos ligeros en el producto final. Operan en las mismas
condiciones que el gasificador y no se suelen separar de los productos no gaseosos finales,
por lo que suelen ser materiales baratos y desechables. El segundo tipo de catalizadores
(metales nobles y niguel) son utilizados en la salida del reactor de gasificacion y pueden
operar de forma independiente al mismo, con sus propias condiciones de presion y
temperatura. Estos principalmente son activos en el reformado de CHa e hidrocarburos
ligeros.

Reformado de Hidrocarburos con Vapor de Agua

El reformado con vapor de agua (SR por sus siglas en inglés) es un proceso endotérmico
en el que hidrocarburos de distinto tipo son convertidos cataliticamente (generalmente
usando metales nobles o niquel) en hidrégeno en presencia de vapor de agua y
temperaturas de entre 500-900 °C [3]:
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CnHm + nH20 (g) — (n+Y2m)H2 (g) + nCO (Q)
CnHmOk + (n-k)H20 (g) — (nt+¥2m-k)H: (g) + nCO ()

La reaccion generalmente viene acompafiada de la reaccion de desplazamiento de agua

(WGSR), enriqueciendo en hidrégeno la mezcla final de gases:
CO (g) + H20 (g) « Hz (9) + CO2 (9) (WGSR)

CnHm + 2nH20 (g) — (2n+m)Hz (g) + nCO2 (9)

CnHmOk + (2n-k)H20 (g) — (2nt+Y2m-k)H2 (g) + nCO2 ()

Si el proceso es utilizado para la produccion de hidrégeno, son necesarios varios pasos de
purificacion posteriores. Después del reformador, la mezcla de gases pasa por dos
reactores de WGS (alta y baja temperatura) para convertir el CO remanente en CO2 y
luego remover este ultimo mediante metanacion o procesos de adsorcion-desorcion

selectiva, pudiéndose obtener purezas cercanas al 100 % [40].

Las materias primas mas comunmente usadas para la obtencion de hidrdgeno a partir de
reformado con vapor de agua incluyen el gas natural, otras mezclas gaseosas conteniendo
CHas y otros hidrocarburos livianos (C2-Cs) y nafta (ligera y pesada). Si la materia prima
contiene compuestos organicos azufrados, es necesaria una desulfuracion previa para
evitar el envenenamiento del catalizador de niquel [41]. El reformado de gas natural
(principalmente compuesto por CHa) es la alternativa méas industrialmente usada a nivel
mundial principalmente debida a su costo y practicidad, pero debido a su naturaleza no
renovable contribuye al efecto invernadero [3, 29, 42]. Procesos de captura de CO; y
posterior almacenamiento en reservorios geoldgicos o el océano (CCS) son estudiados

como alternativa para reducir estas emisiones [43].

Hidrocarburos provenientes de la biomasa también pueden utilizarse para el reformado
con la ventaja que el CO> producido durante el reformado puede ser reciclado por medio
de fotosintesis en el crecimiento de la biomasa, cerrando el ciclo del carbon [29]. Sin
embargo, si se los compara con las materias primas tradicionales (gas natural

principalmente) poseen algunos desafios adicionales para su conversion a hidrégeno:

1) La biomasa de partida y la quimica de su descomposicién determinan las
propiedades de los hidrocarburos oxigenados finales [44], los cuales tienen

gran impacto en la reaccién de reformado.
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Los compuestos derivados de la biomasa suelen tener bajas relaciones H/C, lo
que puede llevar a desactivacion por formacion de residuos carbonosos
(coque) [45].

Mayor dificultad para la remocion de productos azufrados en caso de estar
presentes en la biomasa de partida comparado con el gas natural [46].

Debido a la alta reactividad de las moléculas derivadas de la biomasa, durante
el reformado se produce un amplio rango de productos disminuyendo la

selectividad hacia el hidrégeno [47].

23



Referencias Bibliogréaficas

1. 1. Dincer, C. Acar, Int. J. Hydrogen Energy 40 (2015) 11094-11111.

2. G.J. Stiegel, M. Ramezan. Int. J. Coal Geol. 65 (2006) 173-190.

3. P. Nikolaidis, A. Poullikkas, Renew. Sustain. Energy Rev. 60 (2017) 597-614.

4. A. Fallish, L. Schellhase, J. Fresko, M. Zechmeister, M. Zedda, J. Ohlmann, L. Zielke,
N. Paulst, T. Smolinka, Int. J. Hydrogen Energy 42 (2017) 13544-13553.

5. A. Brisse, J. Shefold, M. Zahid, Int. J. Hydrogen Energy 33 (2008) 5375-5382.
6. W. Donitz, Int. J. Hydrogen Energy 10 (1985) 291-295.

7. L. Fulcheri, N. Probst, G. Falmant, F. Fabry, E. Grivei, X. Bourrat, Carbon 40 (2002)
169-176.

8. S.I. Choi, J.S. Nam, J.I. Kim, T.H. Hwang, J.H. Seo, S.H. Hong, Thin Solid Films 506-
507 (2006) 244-249.

9. H. Zhang, C. Du, A. Wu, Z. Bo, J. Yan, X. Li, Int J. Hydrogen Energy 39 (2014) 12620-
12635.

10. A. Wu, X. Li, J. Yan, C. Du, F. Zhu, J. Quian, Appl. Energy 195 (2017) 67-79.
11. J.E. Funk, Int. J. Hydrogen Energy 26 (2001) 185-90.
12. P. McKendry, Bioresour. Technol. 83 (2002) 37-46.

13. A. Flamos, P.G. Georgallis, H. Doukas, J. Psarras, Int. J. Green Energy 8 (2011) 411-
428.

14. M.T. Balta, I. Dincer, A. Hepbasli, Int. J. Hydrogen Energy 34 (2009) 2925-2939.

15. R. Kothari, D. Buddhi, R.L. Sawhney, Renew. Sustain. Energy Rev. 12 (2008) 553-
563.

16. S. Kahng, H. Yoo, J.H. Kim, Adv. Powder Technol. 31 (2020) 11-28.
17. A. Kudo, Y. Miseki, Chem. Soc. Rev. 38 (2009) 253-278.
18. H. Kisch, Semiconductor Photocatalysis_Principles and Applications, first ed.,

Wiley-VCH, Weinheim, 2015.

24



19. V. Kumaravel, S. Mathew, J. Bartlett, S.C. Pillai, Appl. Catal. B Envirom. 244 (2019)
1021-1064.

20. Y.J. Yuan, D. Chen, Z.T. Yu, Z.G. Zou, J. Mater. Chem. A 6 (2018) 11606-11630.
21.J. Fu, J. Yu, C. Jiang, B. Cheng, Adv. Energy Mater. 8 (2018) 1701503.

22. X. Zhang, T. Peng, S. Song, J. Mater. Chem. A 4 (2016) 2365-2402.

23. J. Nowotny, T.N. Veziroglu, Int. J. Hydrogen Energy 36 (2011) 13218-13226.

24. S. Manish, R. Banerjee, Int. J. Hydrogen Energy 33 (2008) 279-286.

25. D. Das, T.N. Veziroglu, Int. J. Hydrogen Energy 26 (2001) 13-28.

26. 1.LK. Kapdan, F. Kargi, Enzym. Microb. Technol. 38 (2006) 569-582.

27. M. Ni, D.Y.C. Leung, M.K.H. Leung, K. Sumathy, Fuel Process. Technol. 87 (2006)
461-472.

28. R.C. Prince, H.S. Kheshgi, Crit. Rev. Microbiol. 31 (2005) 19-31.

29. J.D. Holladay, J. Hu, D.L. King, Y. Wang, Catal. Today 139 (2009) 244-260.

30. H.S. Lee, W.F.J. Vermaas, B.E. Rittmann, Trends Biotechnol. 28 (2010) 262-271.
31. H. Balat, E. Kirtay, Int. J. Hydrogen Energy 35 (2010) 7416-7426.

32. D. Das, T.N. Veziroglu, Int. J. Hydrogen Energy 33 (2008) 6046-6057.

33. D. Iribarren, A. Susmozas, F. Petrakopoulou, J. Dufour, J. Clean Prod. 69 (2014) 165-
175.

34. Y. Asada, M. Tokumoto, Y. Aihara, M. Oku, K. Ishimi, T. Wakayama, Int. J.
Hydrogen Energy 31 (2006) 1509-1513.

35. V. Martinez-Merino, M.J. Gil, A. Cornejo, Biomass Sources for Hydrogen
Production, pp. 87-107, en: L.M. Gandia, G. Arzamendi, P. Diéguez, (Eds.) Renewable
Hydrogen Technologies: Production, Purification, Storage, Applications and Safety,
Newnes, 2013.

36. A. Arregi, M. Amutio, G. Lopez, J. Bilbao, M. Olazar, Energ. Convers. Manage. 165
(2018) 696-719.

25



37. C. Somerville, H. Youngs, C. Taylor, S.C. Davis, S.P. Long, Science 329 (2010) 790-
792.

38. Z. Miao, Y. Shastri, T.E. Grift, A.C. Hansen, K.C. Ting, Biofuel. Bioprod. Biorefin.
6 (2012) 351-362.

39. D. Sutton, B. Kelleher, J.R.H. Ross. Fuel Prosess. Technol. 72 (2001) 155-173.
40. M. Steinberg, H.C. Cheng, Int. J. Hydrogen Energy 14 (1989) 797-820.
41. W. Balthasar, Int. J. Hydrogen Energy 9 (1984) 649-668.

42. R.M. Navarro, M.C. Alvarez-Galvan, M.Cruz Sanchez-Sanchez, F. Rosa, J.L.G.
Fierro, Appl. Catal. Envirom. B 55 (2005) 229-241.

43. K. Damen, M. Van Troost, A. Faaij, W. Turkenburg, Prog. Energy Combust. Sci. 32
(2006) 215-246.

44.Y.C. Lin, G.W. Huber, Energy Environ. Sci. 2 (2009) 68-80.
45. M.J. Prins, K.J. Ptasinski, F.J.J.G. Janssen, Chem. Eng. Sci. 58 (2003) 1003-1011.
46. R.M. Navarro, M.A. Pena, J.L.G. Fierro, Chem. Rev. 107 (2007) 3952-3991.

47. D.A. Simonetti, J.A. Dumesic, Catal. Rev. Sci. Eng. 51 (2009) 441-484.

26



1.3 Hidrdégeno producido por reformado de etanol con vapor de agua

Dentro de los compuestos organicos provenientes de fuentes renovables, los alcoholes de
cadena corta (metanol [1-3], etanol [4-6], propanol [7-8], butanol [9-10]) presentan
interées a la hora de su utilizacion en el reformado catalitico debido a su facil

descomposicion en presencia de agua.

Entre estos, el etanol aparece como una alternativa atractiva debido a que posee un alto
contenido de hidrégeno, es facil de manipular y ya existe una tecnologia e infraestructura
bien establecidas para su produccion [11]. Bajo condiciones estandares, es un liquido
volatil, inflamable, transparente e incoloro. Sus propiedades fisicoquimicas son
dependientes de la reactividad del grupo hidroxilo haciéndolo un compuesto polar con
capacidad de formacion de enlaces de hidrogeno y con la peculiaridad de su disminucion
volumétrica al mezclarse con agua y expansion al mezclarse con gasolina. Como
combustible, posee un alto octanaje: 109 RON (Research Octane Number), 90 MON
(Motor Octane Number) y actualmente se usa en mezclas de combustible en motores de
ignicion a chispa. El término bioetanol se utiliza para referirse al etanol producido de
forma renovable mediante procesos bioldgicos, aunque el término también es utilizado
para todos los licores alcoholicos producidos por fermentacion, en donde la relacion
molar etanol:agua suele estar comprendida entre 1:7 y 1:12 [12]. El bioetanol obtenido a
partir de este proceso necesita ser destilado si se desea usarlo directamente como
combustible. Una alternativa para esa inversion energética podria ser su empleo en la
transformacion del licor en hidrogeno a través de reformado con vapor de agua [11]. Si
bien en la actualidad el bioetanol se obtiene a partir de fermentacién de cafia de azucar,
granos de maiz y otros materiales ricos en almidones, desarrollos recientes han permitido
obtenerlo a partir de residuos lignoceluldsicos de bajo costo (paja, hierbas, rastrojos,
residuos de madera, etc.) [13]. En el caso particular de Uruguay, ALUR es el principal
productor de bioetanol a partir de cafia de azucar y sorgo BT, con una produccion de 100

millones de litros anuales y su uso principal es como aditivo para gasolinas [14].

En términos generales, cuando un alcohol es reformado es necesario un control adecuado
de la ruptura de los enlaces C-H, C-O y C-C. Exceptuando el metanol, el resto de los
alcoholes presentan enlaces C-C, los cuales son un desafio adicional a la hora de su

reformado respecto a este compuesto.
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De forma general, la Ec. 1 muestra los principales productos esperados en el reformado
de etanol con vapor de agua (6 Ethanol Steam Reforming “ESR” por sus siglas en inglés),
los cuales también se encuentran estrechamente vinculados a la reaccion de
desplazamiento de agua (6 Water-Gas Shift Reaction “WGSR” por sus siglas en inglés)

(Ec. 2). EI ESR, como proceso global, es la combinacién de estas dos (Ec. 3) [11]:

C2HsOH + HO «- 4H2 + 2CO AHaesk = 256 kJ.mol* (1)
CO + H,O < Hz + CO2 AHagsk = -41 kd.mol™? (2)
C2HsOH + 3H20 « 6H2 + 2CO» AHaesk = 174 kJ.mol™* (3)

De todas formas, cabe destacar que el proceso es complejo y distintos intermediarios de
reaccion pueden formarse en el transcurso del mecanismo de las Ec. 1 y 3. En forma
adicional, otras reacciones también pueden tener lugar en las condiciones de reaccion que
Ileven a la presencia de subproductos. La velocidad a la cual se den cada uno de los pasos
involucrados en el proceso global depende de la naturaleza del catalizador y de las
condiciones de reaccion como lo son la temperatura, la velocidad espacial y el “steam to
carbon ratio” (S/C) [11-13, 15-18]. Las principales etapas involucrada en el ESR pueden

ser mejor visualizadas en el Esquema 1.1.

H, + CO
4:h0

Reformado

|
H2 + CH3sCHO » CHs+ CO

1 Descomposicion

Deshidrogenacion

—p H> + CH3COCH3 + CO ===

| Condensacion
C2HsOH +H20 » H,+CO WGSR
. Reformado l

Deshidratacion

\
CH2:ICH2 + H20O

H, + CO2

Polimerizacién Hidrogenacion

v S
Polimeros CH3-CH3
Coque

Esquema 1.1. Diagrama de las principales reacciones involucradas durante el ESR.
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En una primera instancia del mecanismo, el etanol puede ser deshidrogenado para dar
acetaldehido (Ec. 4), deshidratarse para dar etileno (Ec. 5) o descomponerse para dar
metano y éxidos de carbono (Ec. 6y 7):

C2HsOH < CH3CHO + H» AHagsk = 65 kJ.mol™* (4)
C2HsOH <> CH2=CH; + H,0 AHaesk = 45 kJ.mol* (5)
C2HsOH « %CO; + 3/,.CH4 AHagsk = -74 kd.mol™* (6)
C2HsOH < CO + CH4+ H2 AHaesk = 49 ki.mol* (7)

Tanto acetaldehido como etileno son intermediaros de reaccion importantes que pueden
formarse incluso a baja temperatura y con dependencia de la naturaleza del catalizador.
En caso de que el catalizador posea propiedades basicas (soportes similares a MgO, por
ej.), la deshidrogenacion es preferida llevando a la formacién de acetaldehido. Si el
catalizador posee propiedades é&cidas (soportes similares a Al>Os, por ej.), la

deshidratacion para dar etileno es preferida.

El acetaldehido puede descomponerse para producir metano (Ec. 8) o condensar para
formar acetona (Ec. 9). En presencia de agua, la condensacion se ve favorecida (Ec. 10)

asi como su reformado (Ec. 11y 12):

CHsCHO «> CO + CHy AHaosk = -19 kd.mol (8)
2CH3CHO «> CHsCOCH3 + CO + H, AHaosk = 5 ki.mol ! (9)
2CH3CHO + H20 «» CH3COCH; + 2Hz+ CO2 AHaosk = -36 kJ.mol (10)
CHsCHO+ 3H20 < 2CO; + 5H; AHaosk = 105 kJ.molt (11)
CHaCHO+ H;0 «> 2CO + 3H; AHagek = 187 kJ.mol ™t (12)

El metano producido durante su descomposicion también puede ser reformado (Ec. 13y
14):

CHy + H0 > CO + Hy AHzoa = 204 kl.mol™ (13)
CHa + 2H20 <> CO» + 4H, AH208c = 164 kJ.mol* (14)

En cuanto al etileno, puede formar etano en presencia de hidrégeno (Ec. 15) o polimerizar
para dar distintos tipos de residuos carbonosos (Ec. 16).
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CH,=CH, + H, <> CH3CH3 AHagsk = -136 kJ.mol ! (15)
CH2=CH, — [polimeros] — 2C + 2Ha AHagsk = -52 kJ.mol (16)

Adicionalmente, el hidrégeno formado durante la reaccion puede dar lugar a reacciones
de hidrogenacion, adicionales a la Ec. 15, que llevan a la formacion de metano. Estas son

exotérmicas y favorecidas a bajas temperaturas:

C2HsOH + Hy <> 2CHas + H20 AHagex = -157 kl.mol ™ (17)
CO + 3H> « CHs + H,O AHagsk = -206 kJ.mol® (18)
CO; + 4H; < CH4 + 2H20 AHa08k = -164 kJ.mol* (19)

La formacion de residuos carbonosos en la superficie del catalizador cominmente ocurre
durante la reaccion de reformado e incluyen diversas reacciones. Ademas de la
polimerizacion del etileno (Ec. 16), otras reacciones incluyen la descomposicion de los
oxidos de carbono (Ec. 20 y 21) y del metano (Ec. 22) y la reaccion de Boudouard (Ec.
23):

CO2 + 2H; < C + 2H20 AHaggk = -90 kJ.mol™ (20)
CO + Hz & C+H0 AHzesk = -131 kJ.molt (21)
CHs <> C +2H; AHagsk = 76 ki.mol ™t (22)
2CO < C+CO2 AHaggk = -172 kJ.mol ! (23)

De forma general, el ESR es un proceso endotérmico, por lo que la produccion de
hidrogeno se favorece desde el punto de vista termodindmico con altas temperaturas,
bajas presiones (debido a la expansion volumétrica) y exceso de agua (Fig. 1.1) [19-22].
En la misma figura se puede apreciar que en el entorno de 600 K ya es posible alcanzar
los mayores rendimientos de H,. Altas cantidades de intermediarios y/o subproductos
hidrogenados en la mezcla final pueden llevar a pérdidas de rendimiento de hidrégeno en
el proceso, por lo que es deseable minimizarlas. La formacion de etileno en las
condiciones de reaccion también debe ser evitada ya que no solo disminuye los
rendimientos finales, sino que puede promover la formacion de residuos carbonosos y la

subsecuente desactivacion del catalizador.
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1.4. Catalizadores de reformado

1.4.1. Caracteristicas generales

Para alcanzar los maximos de conversion de etanol y rendimiento de hidrégeno
determinados por la termodindmica, es necesario el uso de un catalizador que acelere el
proceso en su conjunto y en especial las etapas del mecanismo de mayor interés [1].
Adicionalmente, este catalizador debe ser estable en sus propiedades estructurales y
texturales y mantener su actividad en las condiciones de la reaccion (altas temperaturas,
altas concentraciones de agua, posibilidad de formacion de residuos carbonosos por

reacciones secundarias) [2].

Los catalizadores basados en metales nobles han sido reportados como los de mayor
actividad y, dentro de estos, los basados en Rh han mostrado la mayor actividad para la
ruptura de enlaces C-C y alta selectividad hacia el hidrogeno [3-7]. Por el otro lado,
también ha sido demostrada su baja actividad para la WGSR [1]. Los catalizadores
basados en Pt también han sido ampliamente estudiados [8-12] vy, si bien no son tan
selectivos hacia el hidrogeno como los basados en Rh, presentan buenas caracteristicas
cuando se explotan las propiedades de adsorcion de determinados soportes [1]. Otros
metales nobles reportados en la bibliografia incluyen Pd, Ru, Ir y Ag [13-18]. De todas
formas, el alto costo de los catalizadores basados en metales nobles los hace poco
aplicables para la produccion de hidrogeno a escala industrial. En este sentido,
catalizadores basados en metales no nobles han sido desarrollados, siendo los de mayor
actividad aquellos basados en Ni y Co [19]. Si bien el Cu también ha sido reportado y
tiene una gran actividad para la WGSR, posee menor capacidad de ruptura de enlaces C-
C por lo que se encontrara mayor cantidad de compuestos del tipo C; entre los productos
finales [20]. De todas maneras, se ha reportado su uso formando compuestos
intermetalicos con otros metales [10, 20-25]. Por el otro lado, catalizadores basados en
Ni y Co han sido ampliamente reportados debido a su capacidad de ruptura del enlace C-
C a temperaturas relativamente bajas (300-550 °C) [26-30]. Si bien es reportado que los
catalizadores de Ni poseen una mayor capacidad de ruptura de los enlaces C-C respecto
a los de Co, también tienen una mayor tendencia a la formacion de productos secundarios,
formacion de residuos carbonosos y sinterizacién que conducen a su desactivacion. [31-
32]. Debido a esto, muchos autores proponen su uso combinado formando un compuesto

intermetalico, de forma de obtener un efecto sinérgico de los dos metales [33-36].
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Los catalizadores de Ni son los mas utilizados en el reformado de hidrocarburos por su
elevada actividad y relativo bajo costo. Tradicionalmente, los catalizadores son
preparados por impregnacion de sales de los precursores metalicos sobre un soporte
consistente en un material sélido con elevada area especifica y gran estabilidad
estructural. El soporte es capaz de participar en algunas etapas del mecanismo de reaccién
e interaccionar con el metal activo evitando su sinterizacion y la formacion de residuos
carbonosos [37]. La alimina (Al20z3) es el soporte tradicional utilizado en este tipo de
catalizadores, pero su aporte de sitios acidos lleva a la deshidratacion del etanol por sobre
la deshidrogenacion pudiendo provocar su desactivacion por formacién de residuos
carbonosos [2]. Debido a esto, 6xidos de diversos metales también han sido estudiados
como soportes de catalizadores de Ni: ZrOz, CeO», La,03, SiO2, MgO, TiO2, Y203,
zeolitas e hidrotalcitas entre otros [26, 29, 38-46]. Porosidad, morfologia, transicion de
fases del soporte e interaccién soporte-metal son los parametros que finalmente

determinaran el tamafio final de particula del catalizador.

Una forma de minimizar los problemas vinculados a los catalizadores de Ni ha sido su
preparacion por medio de un método Ilamado cristalizacion en fase solida (SPC por sus
siglas en inglés), en la cual la fase activa (Ni) es extraida de una estructura solida por
tratamiento térmico y posterior reduccion (perovskitas, pirocloros, hidrotalcitas, etc.). De
esta forma, durante la cristalizacion de estructuras solidas se pueden obtener el metal
activo con pequefio tamafio de particula y con mayor resistencia a la desactivacion por

acumulacion de productos carbonosos [47-50].
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1.4.2. Fendmenos de desactivacion en catalizadores de reformado

El principal problema que debe superar un catalizador de reformado que sea de alta
actividad y selectividad a la hora de su utilizacidn es su desactivacion. Entender las causas
de su desactivacion y desarrollar nuevos catalizadores de alta actividad con mayor

resistencia es el desafio actual.
Sinterizacién

La sinterizacion es el proceso de aglomeracion de particulas de fase activa, la cual lleva
a pérdida de superficie activa y, en el caso de un catalizador sélido, a la pérdida de
actividad catalitica. Como regla general, la misma ocurre al trabajar a temperaturas
superiores a 0,5Tm, siendo Tm la temperatura de fusion del metal en grados Kelvin
(Temperatura de Tamman). De igual forma, la difusion del metal sobre la superficie
ocurre al operar por encima de 0,33Tn (Temperatura de Hutting) [1]. La velocidad del
proceso depende principalmente del tipo de metal, temperatura de operacion, presencia
de agua y tamafio y distribucién inicial de los cristales, pero en la préctica la aglomeracién
excesiva de las particulas puede ocurrir en segundos en ausencia del soporte [2-3]. La
adicion de distintas especies a la estructura del catalizador es la forma mas efectiva de
prevenir los efectos de la sinterizacion de las particulas metalicas. Varios ejemplos
reportados por la bibliografia incluyen el agregado de ZrO; [4], La203[5], MgO [6], CeO>

[7] o metales nobles como Rh y Ru [8-9] en catalizadores de Ni soportados sobre y-Al20s.

Envenenamiento

La desactivacion del catalizador por envenenamiento es uno de los mayores problemas a
enfrentar a la hora del reformado, principalmente aquellos basados en Ni. La
quimisorcion irreversible de impurezas de compuestos azufrados provenientes de los
derivados de petrdleo y del gas de sintesis producido a partir de carbon mineral es el
ejemplo mas conocido, siendo necesaria solo unas ppm para disminuir en varios 6rdenes

la actividad del catalizador [10]:
H2S+ M < M-S + H

Otros compuestos comunmente conocidos como venenos cataliticos incluyen al Cl, C, P

y As, todos con su correspondiente selectividad, susceptibilidad y toxicidad.
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Oxidacion de la fase activa

Debido a que la fase activa es un metal, su oxidacion en las condiciones de la reaccién
también puede llevar a una pérdida de su actividad catalitica. Este efecto suele ser mas
notorio en temperaturas de operacion bajas (por debajo de los 500 °C), alta concentracion
de agente oxidante (H20) y baja actividad catalitica que disminuya la concentracion de
agente reductor (H2) [11-12]. En este sentido, los catalizadores basados en Ni suelen ser

mas susceptibles a este efecto que los basados en metales nobles.

Formacion de residuos carbonosos

La formacion de una pelicula carbonosa sobre las particulas de catalizador proveniente
de la descomposicién parcial de hidrocarburos es posiblemente una de las causas mas
estudiadas de desactivacion en los catalizadores de reformado [13]. Sus efectos
principales son el bloqueo de la superficie activa, la obstruccion de poros y, en casos
extremos, la destruccion del soporte catalitico. La formacion de residuos carbonosos
puede tomar distintas formas, y las mismas son dependientes de las condiciones
experimentales y el hidrocarburo alimentado. Segin Rostrup-Nielsen [14], para los
catalizadores basados en Ni la formacion de residuos carbonosos ocurre principalmente

por tres vias como se resumen en la Tabla 1.1:

) Film polimérico no reactivo, “gum”, formado por acumulacion de
hidrocarburos por debajo de 500 °C.
i) “Carbon Whiskers” formados cerca de los 500 °C.
iii) Carbon pirolitico producido por cracking de hidrocarburos por encima de los
600 °C.
Para determinadas condiciones experimentales (presién, temperatura, alimentacion de
hidrocarburo), los residuos carbonosos se forman por debajo de una determinada relacion
S/C el cual estd determinado por la termodinamica y esta relacion aumenta con la
temperatura, aungue en la practica la deposicién empieza por debajo de este punto [15].
El agregado de promotores al catalizador (como son los metales nobles) pueden mover

este punto por encima del limite termodinamico.

Tal como se aprecia en la Tabla 1.1, la formacion de residuos carbonosos no
necesariamente lleva a la desactivacion del catalizador, sino més bien la naturaleza de
éste. Se ha reportado que el fendmeno de desactivacidn se encuentra mas vinculado a la

velocidad de gasificacion de los residuos carbonosos que a su cantidad efectiva sobre la
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superficie del catalizador en un momento dado [16]. En este sentido el carbon grafitico

es mas reactivo a su gasificaciéon comparado con el carbén amorfo, siendo este Gltimo el

principal responsable de la desactivacion del catalizador.

Tabla 1.1: Rutas de formacion de carbon.

Tipo de carbon  Reacciones involucradas Fendmeno Parametros criticos
Gum CnHm — (CH2)n — Gum Bloqueo de la Bajas relaciones S/C,

superficie por ausencia de Hy, bajas
polimerizacion de temperaturas (por
radicales CyHm: debajo de 500 °C),
desactivacion presencia de
progresiva. aromaticos.

Whisker carbon, CHs— C +2H; Ruptura de la Bajas relaciones S/C,

carbén amorfo

Carbon

pirolitico

2CO —- C+CO;
CO+H, - C+Hy0
CnHm —nC + m/2H2

ChHm — olefinas — carbdon

estructura del
catalizador. Whisker
carbon no desactiva la
superficie
Encapsulamiento de los
pellets de catalizador
(desactivacion).
Depositos en las

paredes.

temperaturas superiores
a 450 °C, presencia de

olefinas y aromaticos.

Altas temperaturas
(superiores a los 600
°C). Alto tiempo de
residencia, presencia de
olefinas.

Envenenamiento con S.

Fuente: P. Van Beurden, On the Catalytic Aspects of Steam-Methane Reforming, A Literature Survey.
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1.4.3. Pirocloros como soportes cataliticos

Distintos metales forman estructuras tipo pirocloro con estequiometria A2B207, siendo A
un metal trivalente, generalmente una tierra rara y B un metal tetravalente. Los mismos
son de gran interés debido a sus aplicaciones en el campo de materiales, principalmente
como catalizadores, materiales para el tratamiento de desechos nucleares, recubrimientos
térmicos y en celdas de combustible [1-4]. La estequiometria general A2B207 incluye
tanto estructuras tipo pirocloro (2.1a) como fluoritas (2.1b) defectuosas. La estructura
pirocloro se puede interpretar como redes interpenetrantes de octaedros BOs y cadenas
A>0 de cubos distorsionados, indicando que existen dos tipos de aniones oxigeno en las
celdas con entornos quimicos totalmente distintos, comdnmente llamados 48f (seis en
total) y 8b (uno en total) [5]. En forma especifica, se los puede diferenciar debido a que
los aniones oxigeno 48f se encuentran coordinados con dos sitios A y dos sitios B,
mientras que los 8b se encuentran coordinados a cuatros sitios A [6]. Un octavo de los
sitios 8b se encuentran ausentes en la estructura cibica de un pirocloro, a diferencia de
una tipica fluorita cibica (AO-), lo que resulta en que las estructuras tipo A2B207 posean
inherentes vacancias de oxigeno 8a [7]. Debido a esta vacancia en el sitio 8a es posible
formar defectos Frenkel, migrando un anion oxigeno al sitio 8a desde un sitio ocupado
(8b 0 48f) [5]. Cuando el metal que ocupa la posicion B tiene un tamafio similar o no
mucho menor al metal ocupando la posicién A, la estructura tipo se hace menos estable,
tendiendo a cristalizar como una fluorita defectuosa con defectos en los aniones oxigeno
[7-9]. Como resultado, los metales A y B se distribuyen al azar en los sitios Ay B en la
fluorita defectuosa, generando vacancias de oxigeno 8a mas desordenadas y maviles [9-
11]. La estabilidad en los compuestos pirocloros suele estar determinada por la relacion
de radios atomicos de los metales A y B, en la forma de “ra/rg” [12]. Este valor
generalmente se encuentra en el rango de 1,26-1,78 a presidn atmosférica, aunque algunos
autores ponen como cota inferior 1,46, diferenciando el rango de 1,26-1,46 como
“pirocloro de menor ordenamiento” y por encima de 1,46 como “pirocloro de mayor
ordenamiento” [13]. Relaciones menores a 1,26 llevan a fluoritas defectuosas.

En el campo de la catalisis, estos materiales tienen algunas propiedades de interés para su
uso: i) es posible sustituir isomorficamente algunos de sus iones metalicos por otros
similares; ii) la introduccién de iones metalicos (tales como Ni) crea las previamente
mencionadas vacancias de oxigeno y especies O> de mayor movilidad y reactividad con

las especies carbonosas, contribuyendo de esta forma a reducir la cantidad de carbén
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depositado y a evitar la desactivacion. Los pirocloros presentan una remarcable
estabilidad en todo el rango de temperatura a las que fueron expuestos [14-20].
Recientemente, una serie de catalizadores sélidos conteniendo Ni junto a otros metales
fueron preparados por coprecipitacion junto a otros metales, dando lugar a mezclas de
oxidos que fueron muy activos y selectivos en el reformado de etanol con agua en fase
gaseosa [21-22]. Entre estos catalizadores se encuentran los que contienen Ni, La 'y Zr
(NiLaZr). Estos catalizadores fueron preparados por coprecipitacion mediante agregado
de acido oxalico a una solucion etanolica conteniendo sales de los 3 metales. El
precipitado obtenido fue posteriormente calcinado a temperaturas en el rango de 700 °C
a 950 °C. Mediante difractometria de rayos X se observo que una estructura amorfa fue
obtenida por calcinacion hasta 780 °C. A temperaturas mayores se formé un sistema
solido bifasico constituido por una fase cristalina del éxido del metal activo (NiO) y otra
fase constituida por el compuesto de estequiometria La>Zr,O7 con una estructura
cristalina tipo pirocloro. Este ultimo compuesto presenta una remarcable estabilidad en
todo el rango de temperatura a la que fue expuesto (500 °C a 950 °C) por lo que su
presencia en el sélido cumple funciones similares a las de otros soportes cataliticos
comunmente usados. Otra serie de catalizadores conteniendo NiLaZr y ColLaZr fueron
preparados mediante una técnica sol-gel y dieron lugar a estructuras bifasicas conteniendo
el pirocloro La2Zr,07 junto a las fases oxidos de los 2 metales cataliticamente activos
(NiO y Co203, respectivamente) [23]. Estos trabajos demuestran que metales altamente
activos en el reformado (Ni y Co) pueden ser obtenidos mediante estas técnicas de
preparacion, dando lugar a la fase activa con elevada dispersion e intimo contacto con el
resto de la estructura que forman los otros 2 metales (La y Zr), todo lo cual puede
favorecer una elevada actividad catalitica. La presencia de lantano puede aportar
propiedades basicas que favorecen distintas etapas del mecanismo de reformado y
previene la formacion de depoésitos carbonosos, lo que contribuye a evitar su
desactivacion [24-25].
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Fig. 2.1. Estructuras cristalinas con estequiometria A;B207: a) Estructura pirocloro con las esferas rojas
representando el i6n A%*, las esferas amarillas al ion B** y las esferas rojas al idn O%; b) Estructura fluorita
defectuosa en donde los iones A"y B** se distribuyen al azar (esferas azules y amarillas, respectivamente)
entre los iones O% (esferas rojas). Fuente: Atomic Scale Simulations for Waste Form Applications - A
dissertation submitted to the University of London for the degree of Doctor of Philosophy and the Diploma
of Imperial College por Antony R. Cleave, Department of Materials Imperial College of Science,

Technology and Medicine 2006.
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CAPITULO Il



2.1. Objetivos de la tesis

En base a lo anterior, esta tesis propone la obtencion y caracterizacion de nuevos
catalizadores de Ni para su utilizacion en la produccién de hidrogeno mediante reformado
de etanol con vapor de agua. Para su preparacion se plantea el empleo de técnicas que
permitan obtener la fase del metal activo mediante su extraccion a partir de estructuras
solidas conteniendo Ni junto a unatierra rara (La, Y) y un metal tetravalente (Zr, Sn), con
lo que se espera obtener estructuras bifasicas conteniendo la fase NiO y otra constituida
por los otros 2 metales bajo forma de compuestos A2B20~. Los sistemas a ser estudiados

son los siguientes:

i) Ni-La-Zr: se plante6 la preparacion, caracterizacion de catalizadores Ni
conteniendo una menor carga de Ni (5%) que los estudiados previamente [1]. En forma
adicional se plante6 el estudio de la influencia del agregado de Cu como segundo metal
activo. La temperatura final de calcinacion de los catalizadores y la de reaccion en los

ensayos de reformado seran las principales variables a estudiar.

i) Ni-La-Sn: la bibliografia reporta la formacién de compuestos de férmula
La>Sn>07 con excelente estabilidad quimica y su uso como catalizador en distintos tipos
de reacciones [2-6]. Al momento de comienzo de esta tesis no se tenia informacién de
catalizadores conteniendo Ni, La y Sn, por lo que se plante6 su preparacion,
caracterizacion estructural y su comportamiento en el reformado de etanol. Para su
preparacion se utilizaron 5%y 15 % en peso de Ni soportados sobre dxidos mixtos La>Oz-
Sn0o, siendo la temperatura de calcinacion, la carga de Ni y la temperatura de reaccion
las principales variables a estudiar. Adicionalmente, en los catalizadores mas
prometedores, se estudiaran distintas relaciones SnO2/Laz0s.

iii) Ni-Y-Zr: éxidos mixtos conteniendo Y y Zr también son reportados en la
bibliografia como soporte catalitico de reacciones de reformado de CH4[7-8]. Un trabajo
también reporta su uso en el reformado autotérmico de etanol a 500 °C [9]. Dentro de las
principales caracteristicas del Y aparecen su caracter alcalino, movilidad de oxigeno,
capacidad reductora, inhibicién de la sinterizacion de las particulas de Ni y actividad para
la deshidrogenacion [10-14]. Adicionalmente, muchas de las propiedades del ZrO2, como
su estabilidad térmica, conductividad eléctrica y movilidad de oxigeno se incrementan

por la introduccion de iones Y3* en su estructura [15-16]. Hasta la finalizacion de esta
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tesis no se conocian antecedentes del estudio de sistemas trimetalicos Ni-Y-Zr preparados
por técnicas similares a las aqui planteadas y su comportamiento en el reformado de
etanol. Los estudios estaran enfocados en catalizadores conteniendo Ni (15 % en peso) y
los otros 2 metales en relacion atomica Y203/ZrO2= 1, siendo la temperatura de reaccion
la principal variables a estudiar. En este estudio también se incluyé la preparacion de
catalizadores Ni(15%)-La-Zr preparados por la misma técnica a los efectos de establecer
comparaciones sobre sus propiedades.
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CAPITULO 11l



3.1. Sintesis de los catalizadores
Ni-La-Zr v Ni-Cu-La-Zr:

Los sistemas Ni-La-Zr (5 % en peso de Ni, relacion atomica Zr/La = 1) y Ni-Cu-La-Zr (4
%y 1 % en peso de Ni y Cu respectivamente, relacion atdmica Zr/La = 1:1) fueron
preparados por una técnica de coprecipitacion. Partiendo de las cantidades adecuadas de
nitrato de niquel (Ni(NO3)2:6H20 ppa, Carlo Erba), nitrato de cobre (Cu(NOz)2-3H-0 ppa,
Sigma-Aldrich), nitrato de lantano (La(NOz)3-5H20 ppa, Carlo Erba) e isopropodxido de
zirconio (Zr(OCH2CH2CH3)s 70% en peso en 1-propanol, Sigma-Aldrich) en medio
etanolico, la coprecipitacion se realizd mediante el agregado de una solucion etandlica de
acido oxalico (H2C204 98% de pureza, Sigma-Aldrich). El precipitado fue lavado con
etanol, secado una noche a 80°C, calcinado a 500°C por 24 horas y separado en cuatro
fracciones, las cuales son calcinadas 2 horas a 700°C, 850°C, 900°C y 950°C. Los
catalizadores seran representados como NiLaZrT y NiCulLaZrT, siendo “T” la
temperatura final de calcinacion.

Ni-La-Sn:

Los sistemas Ni-La-Sn (5 % y 15 % en peso de Ni, relacion atdbmica Sn/La = 1) fueron
preparados por una técnica de coprecipitacion. Partiendo de cantidades adecuadas de
nitrato de niquel (Ni(NO3)2:6H20 ppa, Carlo Erba), nitrato de lantano (La(NO3)3-5H20
ppa, Carlo Erba) y cloruro de estafio (SnCls 98% de pureza, Sigma-Aldrich) en medio
acuoso, la precipitacion se realizé por aumento de pH utilizando hidroxido de potasio
(KOH en pellets de pureza de 85%, Dorwil) hasta pHsina = 12. EIl precipitado obtenido
fue lavado con abundante agua desionizada para la eliminacion de iones no deseados hasta
una conductividad menor a 140 uScm™ (medido con un conductimetro Corning 311
conductivity), secado una noche a 80°C, calcinado a 500°C por 24 horas y separado en
dos fracciones las cuales son calcinadas 2 horas a 700°C y 950°C. Los catalizadores seran
representados como NixLaSnT, siendo “x” el porcentaje (en peso) de Ni y “T” la

temperatura final de calcinacion.

Posteriormente se sintetizaron, mediante la misma técnica, sistemas Ni-La-Sn (15 % en
peso de Ni, Tcac. = 950 °C) con relaciones atomicas Sn/La variables (1, 0,75, 0,5, 0,25 y
0). Los catalizadores seran representados como NiLaSnx, siendo “x” la relacion atdmica
Sn/La.
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Ni-Y-Zr:

Los sistemas Ni-Y-Zr (15 % en peso de Ni, relacion atomica Zr/Y = 1) fueron preparados
por una técnica sol-gel (Pechini), basada en la poliesterificacion entre el acido citrico
(AC) y el etilenglicol (EG). A forma de comparacion, también se sintetizaron sistemas
Ni-La-Zr (15 % en peso de Ni, relacion atomica Zr/La = 1) por medio de la misma técnica.
En un primer paso, isopropdxido de zirconio (Zr(OCH2CH2CHz)s 70% en peso en 1-
propanol, Sigma-Aldrich) fue disuelto en una solucion de AC y EG bajo vigorosa
agitacion a 80 °C hasta disolucion completa. En un segundo paso, nitrato de niquel
(Ni(NO3)2-6H20 ppa, Carlo Erba), nitrato de lantano (La(NOs)3-5H.0 ppa, Carlo Erba) y
nitrato de ytrio (Y(NOz)3-6H20 99,8% de pureza, Sigma-Aldrich) fueron disueltos en una
solucién acuosa de AC. Finalmente, ambas soluciones fueron mezcladas y calentadas a
120 °C para promover la polimerizacion y remover el exceso de solventes. La relacion
metales, AC y EG fue 1:2,5:10. La resina obtenida fue calcinada a 280 °C por 12 horas y
finalmente a 700 °C y 950 °C durante 2 horas. Los catalizadores seran representados
como NiMZrT, siendo “M” la tierra rara utilizada (La o Y) “T” la temperatura final de

calcinacion.
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3.2. Técnicas de caracterizacion

Distintas propiedades fisicoquimicas de los catalizadores obtenidos seran caracterizadas
por diversas técnicas para poder correlacionar su performance catalitica a sus pardmetros

estructurales y/o texturales.

Andlisis Termogravimétrico (TGA):

El analisis termogravimétrico en atmdsfera oxidante permitira obtener en una primera
instancia informacién sobre las transformaciones que acompafian a la formacion del
catalizador a partir de sus precursores. En etapas posteriores, los analisis de los
catalizadores utilizados en el ESR permitirdn obtener informacion sobre las
transformaciones ocurridas durante la reaccion de reformado, asi como
cuantificacion/cualificacion de los depositos carbonosos superficiales formados. Los
mismos seran realizados con 16 mg de muestra en un equipo Shimadzu TGA-50 en
atmosfera de aire (50 mL.min), de temperatura ambiente hasta 950 °C (5 °.minl)

utilizando cépsula de platino.

Difraccion de rayos X (XRD):

El analisis de difraccion de rayos X es principalmente una técnica de caracterizacion
estructural de solidos. Con la misma se podra obtener informaciéon y controlar la
estructura cristalina de las fases presentes en los catalizadores. Adicionalmente, el
refinamiento de Rietveld, realizado mediante el software GSAS-EXPGUI, permitira
calcular el tamafio medio de cristalita (D) por medio de la ecuacion de Scherrer a partir
del componente lorentziano (Lx) en la forma de D = 18000K\/zLx. En etapas posteriores,
el estudio de los catalizadores usados en el ESR permitird estudiar los cambios
estructurales ocurridos durante la reaccién. Los mismos seran realizados con un equipo
Rigaku Ultima IV con radiacion CuKa (A = 1,5418 A) en el rango de 26 =10-65 °, con
pasos de 0,02 ° de 15 segundos.

Isotermas de adsorcion-desorcién de No:

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K son un método comunmente utilizado
qgue vincula este fendmeno con las propiedades texturales del adsorbente.
Adicionalmente, a partir de los datos obtenidos en las isotermas, es posible calcular el
area superficial de la muestra mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y el
volumen y diametro de poro mediante el método de Barret-Joyner-Halenda (BJH). Las
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isotermas seran realizadas con un equipo Beckman-Coulter SA 3100 hasta P/Po = 0,99,

desgaseando previamente los 500 mg de muestra en vacio a 100 °C durante 10 horas.

Microscopia electrénica de barrido (SEM) v de transmisién (TEM):

Las microscopias electronicas de los catalizadores permitirdn la observacion y
caracterizacion superficial y morfologica de los materiales. En conjunto con un sistema
de microanalisis por espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) permitira
caracterizar quimicamente la superficie de los solidos, siendo de utilidad para el estudio
de los depositos carbonosos en los catalizadores usados en el ESR. La microscopia
electronica de barrido sera realizada con un equipo Jeol JSM-5900 LV. La microscopia
electrénica de transmision serd realizada con un equipo Jeol JEM-1010. Adicionalmente,
microscopia electronica de transmisién de alta resolucion seré realizada con un equipo
Jeol HR-STEM JEM 2100 LaB6 200 kV con una cdmara CCD Gatan Orius 1000.

Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR):

La espectroscopia infrarroja proporciona un espectro de reflexion de bandas de los grupos
funcionales de las sustancias organicas e inorganicas, por lo cual es posible la
identificacion de distintas especies en el solido. La espectroscopia FTIR sera realizada
con un equipo Shimadzu IR Prestige-21, en donde la muestra serd analizada como una

pastilla de KBr (1% en peso).

Espectroscopia Raman:

Esta espectroscopia proporciona un espectro de reflexion, basada en los fenomenos de
dispersion Raman, que proporciona informacion sobre los grupos funcionales de las
sustancias presentes en la muestra. En el caso de los catalizadores utilizados, las
denominadas bandas G y banda D proporcionaran informacion sobre el grado de desorden
de los residuos carbonosos por medio de la relacion entre sus intensidades (Ip/lg). Los
espectros Raman seran realizados con un equipo WITec Alpha 300-RA confocal, con un
laser de longitud de onda de 532 nm con una potencia de < 10mW para evitar la

descomposicion térmica por calentamiento local.
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Andlisis Elemental (EA)

El Analisis Elemental de los catalizadores permitird la cuantificacion de determinados
elementos (C, H, N, S) presentes en muestras organicas e inorganicas por volatilizacion
por combustion total en una atmosfera de O.. El analisis de los catalizadores usados en el
reformado permitira la cuantificacion del C y el H total en la muestra, directamente
relacionados con los residuos carbonosos generados durante la reaccion. Los analisis

seran realizados con un equipo Thermo Scientific Flash 2000.

Reduccién Térmica Programada (TPR)

La reduccién térmica programada es una técnica que permite estudiar el proceso de
reduccion de los catalizadores en una atmdsfera conteniendo Ho. La reduccion se realiza
haciendo pasar una corriente de H diluido en Ar (5%, 60 mL.min) de temperatura
ambiente hasta 800 °C (5 °.min™), analizando el consumo de Ha en un espectrémetro de
masas cuadrupolar Baltzers Omnistar. Este ensayo fue realizado durante una pasantia en
el Grupo de Investigacion en Ciencias e Ingenieria Cataliticas (GICIC), INCAPE, UNL-
CONICET, Santa Fe, Argentina.

Desorcion Térmica Programada de CO» (TPD-CQO»)

La desorcion térmica programada de CO2 es una técnica que permite estudiar la
concentracion y tipo de sitios activos basicos en la superficie del catalizador. Para los
ensayos la muestra es previamente reducida en iguales condiciones que en los ensayos de
reformado. Posteriormente, la muestra es desgaseada en atmosfera de N2 (60 mL.min™)
de temperatura ambiente hasta 250 °C (10 °.min™!) y manteniendo la temperatura por 30
minutos y enfriando hasta temperatura ambiente. La muestra es luego expuesta a una
corriente de CO, diluida en N2 (3%, 60 mL.min) hasta saturacion superficial,
removiendo el CO, débilmente adsorbido en corriente de N2 puro (60 mL.min™).
Finalmente, la temperatura es incrementada hasta 800 °C (10 °.min™), siendo el CO2
desorbido convertido en CH4 por medio de un catalizador Ni/Kieselghur a 400 °C y
analizando el flujo de gases en un detector FID. Este ensayo fue realizado durante una
pasantia en el Grupo de Investigacion en Ciencias e Ingenieria Cataliticas (GICIC),
INCAPE, UNL-CONICET, Santa Fe, Argentina.
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Oxidacion Térmica Programada (TPO)

La oxidacion térmica programada de los catalizadores usados en el reformado permitira
cuantificar y cualificar los tipos de residuos carbonosos formados durante la reaccion. La
oxidacion se realiza haciendo pasar una mezcla de O diluida en N2 (2%, 60 mL.min™)
de temperatura ambiente hasta 800 °C (5 °.min), convirtiendo el CO, en CH4 por medio
de un catalizador Ni/Kieselghur a 400 °C y analizando su consumo en un detector FID.
Este ensayo fue realizado durante una pasantia en el Grupo de Investigacion en Ciencias
e Ingenieria Cataliticas (GICIC), INCAPE, UNL-CONICET, Santa Fe, Argentina.
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3.3. Ensayos de reformado

Los ensayos de ESR fueron realizados en un reactor de lecho fijo de cuarzo (d.i. 8 mm) a
presion atmosférica. El catalizador (0,10 g) fue colocado en el reactor entre una capa de
lana de alimina y una capa de cuarzo finamente molido y reducido in-situ bajo una
corriente de Hz puro (20 mL.mint), desde temperatura ambiente hasta 650 °C (10 °C.min"
1y y manteniendo esa temperatura por 1 hora. Seguido a la reduccion, se cortd el flujo de
hidrogeno y se purgd el reactor con un flujo de Ar (20 mL.min™%). La mezcla liquida de
reaccion (etanol:agua en relacion molar 1:9) fue alimentada con una bomba de jeringa
(Cole Parmer 74900 Series) al reactor en donde la mezcla fue vaporizada y mezclada con
Ar como carrier por medio de un controlador de flujo (Aalborg AFC Series). Los ensayos
fueron realizados en el rango de 450-650 °C en un flujo de Ar de 20 mL.min?,
alimentacion de etanol de 5,58x10° mol.min™ y una relacion molar etanol:agua:argon
1:9:14,3 (GHSV 41.000 h). La temperatura se mantuvo constante durante todo el
ensayo. La mezcla gaseosa conteniendo Ar y los productos de reaccion fueron pasados
por una trampa fria (agua hielo y NaCl, -22 °C) para la condensacién del etanol no
convertido e intermediarios de reacciéon, principalmente acetaldehido y acetona, junto al
exceso de agua y remplazando la trampa periddicamente. El esquema 3.1 muestra un
diagrama del equipo utilizado en los ensayos de reformado. Productos de reaccion no
condensables, Hz, CO, CO., CH4, C> (etano y etileno) y Cs (propano y propileno), fueron
analizados por cromatografia gaseosa (Shimadzu GC-14B) con detectores FID y TCD en
serie utilizando columnas Supelco CarboxenTM-1000 y Porapak Q. Los productos
retenidos en la fase liquida en las trampas frias fueron analizados por cromatografia
liquida de alta presion (Shimadzu CTO-20A/20AC) con detector RID y utilizando una
columna Rezex THM-monosaccharide H+. Balances de carbono a la entrada y salida del

reactor fueron realizados para corroborar la cuantificacion de los productos.

Conversion de etanol (X), selectividad de producto (Si) y rendimiento de producto (Ri)

son definidos en base a los flujos molares (Fi) de la siguiente forma:

X = FgtoHentrada—FEtoHsalida %100

FEtoHentrada

F.
S; = =——x100
XF

E;

Ri =
FEtOHentrada- n
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Para el Ha: “n” sera igual a 6

€C_ %

Para cualquier compuesto organico: “n” sera igual a 2/nimero de atomos de C en el

compuesto organico

Salidai
Entrada
de .
Aspersor Medidor de
gases .
flujo
Reactor de
cuarzo ]
Horno Trampa de
Slpta silica gel
i;

Bomba de I

ieri TuboenT
jeringa
Trampa Mezcla
de vidrio frigorifica
(-22 °C)

Esquema 3.1. Diagrama del equipo de laboratorio utilizado para los ensayos de

reformado de etanol con vapor de agua.
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CAPITULO IV



4.1. RESULTADOS - SISTEMAS Ni-La-Zr: SUSTITUCION DEL Ni
POR Cu Y TEMPERATURA DE CALCINACION

4.1.1. Caracterizacion

La Fig. 4.1.1 muestra los termogramas en corriente de aire correspondientes a los
precursores Ni-La-Zr y La-Zr obtenido por la misma técnica de coprecipitacion, luego
del secado en estufa a 80 °C. En la misma se aprecian distintas pérdidas de masa que
tienen lugar a distintas temperaturas [1]. La pérdida de masa inicial desde temperatura
ambiente hasta los 100 °C generalmente es atribuida a la pérdida etanol remanente de la
sintesis y/o agua adsorbida por el sélido. Las posteriores pérdidas de masa a partir de 300
°C generalmente son asociadas a la descomposicion de los oxalatos metalicos que
conducen a la formacidon de los 6xidos metalicos. La presencia de Ni en la estructura no

parece afectar significativamente la velocidad de descomposicion de estas especies.
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Fig. 4.1.1. Termogramas de los precursores La-Zr y Ni-La-Zr.

Las Fig. 4.1.2a y 4.1.2b muestran los espectros de XRD de los catalizadores NiLaZrT y
NiCuLaZrT sin usar, respectivamente. Para NiLaZrT se aprecia una estructura de bajo
grado de cristalinidad formada por la mezcla homogénea de los tres oxidos para el
catalizador calcinado a 700 °C. Para los catalizadores calcinados a mayor temperatura se
aprecia una segregacion de fases con formacién de un sistema bifasico cristalino
compuesto por las fases NiO monoclinica (20 = 32,20°, 43,46°, 63,12°) y el compuesto
La»Zr.O7, con una estructura cubica tipica de los compuestos pirocloros (26 = 28,74°,
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33,31°, 47,83°,56,76°, 59,35°). Estos resultados son similares a los previamente
obtenidos por el grupo con el mismo sistema, pero con un mayor contenido de Ni (17 %
en peso) [2], confirmando la conversion espontanea de la mezcla homogénea de dxidos

al sistema bifasico:

(NiO + Laz03 + ZrO2)amorfo —A— NiO + LaZr207

_. vLiaZr O, 1 (a)
+ NiO

NiLaZr900

NiLaZr850

Intensidad (u.a.)

b NiLaZr700

10 20 30 40 50 60 70

Intensidad (u.a.)

NiCuLaZr850

NiCuLaZr700

10 20 30 40 50 60 70
20(°)

Fig. 4.1.2. Patrones de difraccion de rayos X: a) NiLaZrT; b) NiCuLaZrT.
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Los patrones de difraccién para el sistema NiCuLaZrT (Fig. 4.1.2b) muestran que existe
un comportamiento similar al de los catalizadores NiLaZrT, con la misma segregacion de
fases (NiO + La»Zr.0y7) para temperaturas de calcinacion de por lo menos 850 °C. No se
detectaron sefiales correspondientes a la fase CuO monoclinica (206 = 32,47°, 35,49°,
38,68°, 48,65°, 53,36°, 58,25°, 61,45°) [3-4] en ninguna de las muestras. La no deteccidn
de bandas para esta fase puede ser atribuida a la escasa cantidad en que esta presente (1%)
lo cual impediria su segregacion como fase diferenciada de la de NiO, tal como lo

muestran estudios de otros catalizadores NiCu [5].

La Fig. 4.1.3 muestra los espectros de XRD para los catalizadores NiLaZr950 y
NiCuLazr950 luego de la reduccion a 650 °C por una hora previa a los ensayos de ESR.
En la misma se aprecia que ambos catalizadores presentan las mismas bandas
correspondientes al pirocloro La»Zr,0z, la desaparicion de las bandas de la fase NiO y la
aparicion de bandas atribuibles a la fase Ni®. Respecto a esta Gltima, la banda
correspondiente al plano (1 1 1) del Ni© difiere levemente entre las dos muestras. Para el
catalizador NiLaZr950 la banda aparece a 20 = 44,44°, similar al valor esperado (20 =
44,48°), pero para el catalizador NiCuLaZr950 la banda tiene un corrimiento hacia
angulos levemente menores (20 = 44,32°). Este corrimiento puede ser adjudicado a la
formacion de un compuesto intermetalico NiCu en la etapa de reduccion del catalizador.
Este corrimiento es consistente con el observado para muestras de Ni metalico puro y un
compuesto intermetalico NiCu (relacién atomica 4:1) preparados por medio de la misma
técnica de coprecipitacion y reducidos en las mismas condiciones experimentales. La
Tabla 4.1.1 muestra los pardmetros de red estimados a partir del método de Rietveld. La
diferencia entre los parametros de red para los dos catalizadores (+ 0,0122 A) es muy
cercana a la presentada por las fases metélicas Ni y NisCus puras (+0.0157 A). Rao y col.
reportaron que la reduccion de 6xidos mixtos de Cu y Ni sobre 6xido de Ce para dar un
compuesto intermetdlico CuNi provocaba una leve variacion de la banda (1 1 1)
correspondiente al NiO [6]. La formacion de un compuesto intermetalico en los
catalizadores NiCuLaZr reducidos puede verse favorecida por la baja tendencia de estos
dos metales de transicién a interactuar con los 6xidos de Lay de Zr, tal como sugiere la
obtencion del sistema bifasico obtenido a temperaturas de calcinacién de 850 °C o
superiores (Fig 4.1.2b). La Fig. 4.1.3 también muestra una banda ancha centrada en 26 =
43,58°, superpuesta con una de las bandas pertenecientes al pirocloro La;Zr,O7. La misma

puede adjudicarse a otro compuesto intermetalico mas rico en Cu.
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Fig. 4.1.3. Patrones de difraccidn de rayos X para los catalizadores NiLaZr950 y NiCulLaZr950 reducidos.

Tabla 4.1.1. Parametros de red para soluciones so6lidas Ni y NiCu

Catalizador NiLaZr NiCulLazr Ni NisCuz
Parametro de red (A) 3,5391 3,5513 3,5239 3,5396

Todos los catalizadores muestran bajas areas especificas (Tabla 4.1.2). Los valores mas
altos son obtenidos para los catalizadores calcinados a 700 °C (25,4 m?.g*y 25,6 m?.g™
para NiLaZr700 y NiCuLaZr700, respectivamente), consistente con los nanocristales de
didmetros comprendidos entre 20-30 nm observados por TEM (resultados mostrados mas
adelante). El éarea especifica de los catalizadores disminuye con el aumento de la
temperatura de calcinacién final, tanto para los catalizadores conteniendo solo Ni como
para los que contienen Ni y Cu, mostrando que existen fendmenos de sinterizacion. La
presencia de Cu en la estructura pareceria inhibir, por lo menos parcialmente, este efecto,
como muestran las mayores areas especificas obtenidas para los catalizadores NiCulLaZr
respecto a sus homdlogos calcinados a la misma temperatura. A pesar de ser bajas, las
areas especificas son mayores respecto a las previamente obtenidas para los mismos

sistemas trimetalicos preparados por medio de una técnica pseudo sol-gel [7].
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Tabla 4.1.2. Area superficial de los catalizadores NiLaZrT y NiCuLaZrT

Catalizador Ager (m2.g™)
NiLaZr700 25,4
NiLazZr850 8,8
NiLaZr950 5,7
NiCuLaZzr700 25,6
NiCulLaZr850 15,7
NiCuLaZr950 7,3

Las Fig. 4.1.4ay 4.1.4b muestran las bandas de consumo de H obtenidos en los ensayos
de TPR de los catalizadores NiLaZrT y NiCuLaZrT. Para los catalizadores conteniendo
solo Ni se observa una banda bien definida con un maximo en el rango de 400-430 °C,
comunmente asignada a la reduccion de especies Ni*? a Ni® [8]. Para el NiLazZr700
aparece una banda centrada en 653 °C correspondiente también a la reduccion de especies
NiZ* pero dentro de la estructura amorfa del solido [2]. Para los otros dos catalizadores,
el corrimiento de esta hacia temperaturas menores (entre 450-550 °C) indica una fase NiO
maés facilmente reducible como consecuencia de su segregacion fuera del éxido mixto.
La aparicion de varias bandas de consumo de H> indica que en estos catalizadores se
encuentran presentes especies de Ni con distinto grado de interaccion con la fase pirocloro
[9]. Una ultima banda ancha entre 800-845 °C aparece y suele estar vinculada a la
liberacion de CO2 por el tratamiento térmico y consumo de H2 que tiene lugar por la
formacion de vacancias de oxigeno en la cristalizacion del material amorfo [10-11]. Para
los catalizadores calcinados a mayor temperatura esta banda disminuye (Tabla 4.1.3)
debido a que el fendmeno tiene lugar durante el tratamiento térmico en la preparacion del

catalizador.

Los catalizadores NiCuLaZrT mostraron un comportamiento similar a NiLaZrT. Sin
embargo, las bandas de consumo de Hz en todo el rango de temperaturas para el
catalizador NiCuLaZr700 fueron méas debiles respecto a NiLaZr700, probablemente
debido a un mayor grado de incorporacion de la fase NiO dentro de la estructura del 6xido
mixto. Por el otro lado, las bandas de consumo para los catalizadores NiCulLaZr850 y
NiCuLaZr950 fueron mas intensas y con un corrimiento hacia menores temperaturas (355

°Cy 364 °C, respectivamente). Estos resultados muestran un efecto sinérgico entre el
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Fig. 4.1.4. Perfiles de reduccién térmica programada: a) NiLaZrT; b) NiCuLazrT

CuO y el NiO que llevan a una mas facil reduccién de las especies NiO presentes en los
catalizadores [12]. Este comportamiento puede ser explicado por la capacidad intrinseca
del Cu de disminuir la temperatura de reduccion a la cual otros metales se reducen [13].
La pequefia banda cercana a los 180 °C puede estar relacionada con la reduccion de

pequefias fracciones de CuO sobre la superficie del catalizador [14-15].
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Tabla 4.1.3. Temperatura de reduccion y consumo de H; para la deconvolucién de los perfiles de TPR para los catalizadores NiLaZrT y NiCuLaZrT.

Deconvolucion de picos

Catalizador 1 2 3 4 5
TCC) H2(%) T(°C) H2A%) T(°C) H2%) T(°C) H2(%) T(C) H2(%)
NiLaZr700 - - 430 3,4 - - 658 65,6 854 31,0
NiLaZr850 - - 404 59 463 14,5 582 53,0 800 26,6
NiLaZr950 - - 423 15,7 508 40,8 617 21,2 724 16,3
NiCuLaZr700 - - 383 0,5 428 3,4 629 50,5 819 45,6

NiCuLaZr850 186 2,7 348 49,9 423 47,4 - - - -
NiCuLazr950 177 8,7 359 80,3 423 11,0 - - - -
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4.1.2. Ensayos de reformado

Adicionalmente a los principales productos gaseosos esperados (Hz2, CHs, CO, CO»),
otros hidrocarburos livianos como etileno, etano (Cz), propileno, propano (Cs),
acetaldehido (AcH) y acetona (Acet) son detectados tanto en fase gaseosa como en fase
liquida (Tabla 4.1.4). La conversion de etanol para el catalizador NiLaZr700 fue cercana
al 100 % en todo el rango de trabajo (500-650 °C). Al aumentar la temperatura de reaccién
de 500 °C a 650 °C se aprecia un incremento en los rendimientos de H> de 0,49 a 0,85,
comportamiento esperado tanto por factores termodindmicos (debido a la naturaleza
endotérmica de la reaccion) como por el incremento de velocidad de reaccion de las
distintas etapas del mecanismo. De igual forma, las selectividades siguen la misma
tendencia con un méximo de 69,6 % a 650 °C (Sh2 max = 75 %). Las selectividades para
acetaldehido y acetona también disminuyen con la temperatura hasta no ser detectables a
650 °C. Estos resultados son compatibles con los mecanismos de reaccion (Esg. 1.1.), con
un primer paso del reformado correspondiente a la deshidrogenacion del etanol para dar
acetaldehido segun la Ec. 4 [2, 12, 15-17]. A bajas temperaturas, la activacion del enlace
C-C por parte del Ni es ineficiente y el cracking del acetaldehido (Ec. 8) compite con la
condensacion alddlica (Ec. 9), siendo esta reaccion cominmente catalizada en zeolitas y
Oxidos metalicos con sitios basicos fuertes y acidos suaves de Lewis o sitios basicos
fuertes de Brgnsted [18-21]. A temperaturas mayores la capacidad de activacion del
enlace C-C del Ni se ve incrementada, llevando a una mayor producciéon de Hz por

conversion de intermediarios oxigenados de 2 o 3 &tomos de C [22].

Para los catalizadores calcinados a mayor temperatura (NiLaZr850 y NiLaZr950) la
actividad fue menor. Pequefias cantidades de acetaldehido y acetona son encontradas,
mostrando una menor capacidad para activar el enlace C-C en estos catalizadores. Esto
puede estar relacionado con un menor nimero de sitios activos y/o cambios en las
propiedades texturales del catalizador que lleven a una menor conversion de los
intermediarios de reaccion hacia los productos finales. Esto es coherente con las bajas
areas especificas que mostraron estos dos catalizadores en comparacién con el calcinado
a 700 °C mostradas en la Tabla 4.1.2.
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Tabla 4.1.4. Conversidn, selectividades y rendimientos en el ESR usando los catalizadores NiLaZrT en el rango de 500-650 °C.

) X Selectividad (%)
Catalizador  Treac. (°C) Ruz  Rco2
(%) H CHs CO CO; C2 Cz AcH Acet

500* 99,8 653 20 78 199 03 - 0,7 41 049 0,550

_ 550** 99,9 686 1,7 69 213 0,6 - 0,4 0,7 0,60 0,58
NiLaZr700

600** 100 684 1,6 71 207 14 - 0,3 05 0,67 0,61

650* 100 696 14 71 21,3 0,6 - - - 0,85 0,71

NiLaZr850  650** 91,0 66,9 21 82 21,1 05 - 0,7 05 051 048

NiLaZr950  650** 99,7 659 20 104 186 27 - - 04 058 049

*Valores promedios correspondientes a las primeras 8 horas reaccion. **Valores promedio correspondientes a las primeras 4 horas de reaccion.
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La Fig. 4.1.5 muestra la evolucién de los principales productos gaseosos obtenidos
durante el ESR (H2, CO2, CO, CHgs) con el catalizador NiLaZr700 en el rango de
temperaturas de 500-650 °C. En la misma se aprecia que, si bien la produccion de H2 es
constante en el rango de 550-650 °C (Rn2 promedios informados en Tabla 4.1.4), para el
ensayo a 500 °C se aprecia una leve disminucion (desde 0,41 hasta 0,34). Para este mismo
catalizador, una leve disminucion en los rendimientos de CHs también son apreciables
(desde 0,13 hasta 0,07), evidenciando una pérdida en la capacidad de activacion y ruptura
de los enlaces C-C. Este resultado va de la mano con las cantidades de acetaldehido
encontradas para este catalizador (Tabla 4.1.4) evidenciando que a esta temperatura tienen
lugar fendbmenos de desactivacion. También es apreciable una disminucion en los
rendimientos de CHas al incrementar la temperatura de reaccion, de acuerdo con la
naturaleza endotérmica de esta reaccion y el aumento de su velocidad de reformado con
vapor de agua (Ec. 13y 14). Si bien los rendimientos de CO y CO; aumentan al aumentar
la temperatura de reaccion, debido a una mayor conversion de hidrocarburos oxigenados,
la relacion entre estos (Rco2/Rco) disminuye: 4,54, 3,16, 2,90, 2,85. Esta tendencia puede
explicarse por la naturaleza levemente exotérmica de la WGSR (Ec. 2) y el consiguiente
desplazamiento del equilibrio termodinamico hacia menores valores de dicha relacién al

aumentar la temperatura.

Tal cual se ha mostrado en la Tabla 4.1.4, la menor capacidad de ruptura del enlace C-C
de los catalizadores calcinados a mayor temperatura (NiLaZr850 y NiLaZr950) llevan a
menores rendimientos de H (Fig. 4.1.6). Como se ha explicado antes, este fenémeno
puede ser atribuido a una menor cantidad de sitios activos debido a la baja area especifica
y/0 a un mayor tamafio de la cristalita de Ni®? por sinterizacion de la fase NiO durante el
tratamiento térmico a altas temperaturas, ya que es sabido que este proceso aumenta
exponencialmente con esta [23]. Si bien para NiLaZr950 se aprecia una actividad menor
a NiLaZr700 pero constante, para el catalizador calcinado a 850 °C los rendimientos de
H2 caen desde 0,55 hasta 0,47. Los rendimientos de C; siguen esta misma tendencia con
leves pero continuos descensos: 0,048 a 0,04 para CH4; 0,19 a 0,17 para CO; 0,49 a 0,44
para CO>. Este resultado es coherente con la baja conversion de etanol mostrada en la

Tabla 4.1.4 evidenciando fendmenos de desactivacion.

La Tabla 4.1.5 muestra los resultados para los ensayos de ESR usando los catalizadores
NiCuLaZrT. La sustitucion parcial de Ni por Cu lleva a una menor actividad catalitica
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Fig. 4.1.5. Ensayos de ESR con el catalizador NiLaZr700: (a) 500 °C; (b) 550 °C; (c) 600 °C; (d) 650 °C;
(e) Rendimientos de H; en funcion de la temperatura y el tiempo de reaccion.

evidenciada por menores conversiones de etanol en el rango de 500-600 °C para el

catalizador NiCuLaZr700. También son menores los rendimientos de H> en todo el rango

de temperaturas de trabajo respecto a su homdlogo de Ni. De igual forma, las notorias

selectividades para acetaldehido y acetona, sobre todo en el ensayo a menor temperatura
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Tabla 4.1.5. Conversidn, selectividades y rendimientos en el ESR usando los catalizadores NiCuLaZrT en el rango de 500-650 °C.

) X Selectividad (%)
Catalizador  Treac. (°C) Riz  Rcoz
(%) H CHs; CO CO2 C; Cz3 AcH Acet
500* 805 511 19 22 195 146 16 14 77 037 0,36

550** 985 573 372 47 194 113 03 0,5 33 043 044

NiCuLaZr700

600** 998 615 39 81 190 6,3 - 0,1 1,1 051 047
650* 100 68,7 25 105 178 0,6 - - - 0,72 0,62
NiCuLazr850  650** 99,7 66,5 2,3 85 20,7 20 - - 0,1 0,61 0,56
NiCuLaZr950  650** 99,8 58,0 45 90 188 85 - - 1,2 030 0,29

*Valores promedios correspondientes a las primeras 8 horas reaccion. **Valores promedio correspondientes a las primeras 4 horas de reaccion.

76



(500 °C), evidencian la menor capacidad de este catalizador para el cracking de los
enlaces C-C y C-H necesaria para obtener H2 y COx como productos finales. Las notorias
selectividades para productos del tipo C> (etileno, etano) muestran que en las condiciones
de la reaccidn tiene lugar la deshidratacion del etanol (Ec. 5) y posterior hidrogenacion
del etileno producido (Ec. 15). La presencia de hidrocarburos gaseosos del tipo Cs
(propileno, propano) fue detectada en los ensayos a baja temperatura y puede ser
relacionada con la acetona formada en las condiciones de la reaccion. El propileno puede
ser formado a través de hidrogenacion y posterior deshidratacion de la acetona por
reacciones de condensacion y el propano a partir de la hidrogenacion del propileno (Ec.
24y Ec. 25) [24-25]:

CH3COCH3 + H, — CH2=CHCH3 + H20 (24)
CH2=CHCH3s + Hz — C3Hs (25)

La menor capacidad de activacion de enlaces del catalizador NiCuLaZr700 respecto a
NiLaZr700 puede ser atribuida a los cambios en la propiedades electronicas del Ni®©®
debido a su proximidad al Cu© para la formacion del compuesto intermetalico NisCus
detectado por XRD luego de la reduccion del catalizador (Fig. 4.1.3). Estos resultados
concuerdan con lo reportado en la bibliografia respecto a la baja actividad de catalizadores
de Cu en el ESR, principalmente en la activacion del enlace C-C, lo que lleva a
concentraciones relativamente altas de intermediarios como acetaldehido y etileno [12,
26]. En este sentido, Vizcaino y col. reportaron la disminucion en la conversion de etanol
y la selectividad de H. al aumentar la carga de Cu en una serie de catalizadores
bimetalicos Ni-Cu [12].

La Fig. 4.1.7 muestra la evolucién de los principales productos gaseosos en funcion del
tiempo para el catalizador NiCuLaZr700 en el rango de 500-650 °C. En la misma se
aprecia un progresivo descenso en los rendimientos de H> a 500 °C (de 0,43 a 0,30), 550
°C (de 0,49 a 0,38) y 600 °C (de 0,58 a 0,47) y solo una produccién constante a 650 °C
(0,72). Estas disminuciones en el rendimiento de H> indican que en las condiciones de
reaccion ocurren fendmenos de desactivacion. Para el caso de los catalizadores
NiCuLaZrT, la oligomerizacion de la relativamente alta cantidad de intermediarios de
reaccion, como acetaldehido y acetona, pueden llevar a la formacion de residuos

carbonosos [27-30]. Las altas selectividades para el etileno, otro precursor de residuos
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carbonosos segun la Ec. 16, son coherentes con lo anterior. La formacion de residuos

carbonosos por descomposicion de CHa, segun la Ec. 22, es generalmente asociada a una

alta actividad del catalizador para la ruptura de los enlaces C-H [31]. Esta via es tipica en

los catalizadores para el reformado de CH4 dentro de los cuales el Cu no suele ser incluido

[32-33], por lo que se descarta que pueda ser la causa de la mayor desactivacion en los
catalizadores NiCuLaZrT. La reaccion de Boudouard (Ec. 23) también debe tomarse en
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cuenta ya que debido a su naturaleza exotérmica se favorece a bajas temperaturas, con el
consiguiente incremento de la formacion de carbon. Como era de esperarse, las relaciones
Rco2/Rco disminuyen al aumentar la temperatura (4,46, 4,28, 2,34, 2,17 a 500°C, 550 °C,
600 °C y 650 °C, respectivamente), pero estas no difieren significativamente de las
obtenidas con NiLaZr700. Como se ha explicado previamente estas relaciones quedan
reguladas por la WGSR. Los catalizadores basados en Cu se encuentran entre los mas
comunes para esta reaccion [34-35], pero su uso suele ser restringido a rangos de
temperatura de entre 180-250 °C debido su menor resistencia a los fenomenos de
sinterizacion [36-37]. Si bien los catalizadores conteniendo Ni también han mostrado
actividad en la WGSR, la reaccion de metanacion (inversa de la Ec. 13) compite con ésta
reduciendo su aplicabilidad [38]. EI uso de compuestos intermetalicos Ni-Cu ha sido
reportado como catalizadores para la WGSR en el rango de 350-450 °C, obteniéndose
mejores rendimientos de H2 y menos selectividad en la metanacion respecto a los mismos
elementos aislados, aunque se reporta una relacion atdmica 1 entre los metales como
Optima [39]. Adicionalmente, se concluyd que la presencia de Ni en el compuesto
intermetalico incrementa la fuerza de la adsorcion del CO a altas temperaturas. Por el otro
lado, si el compuesto intermetalico es mas rico en Cu se favorece la formacion de
agregados dispersos de Ni con poca capacidad de ruptura del enlace C-O, evitando la
disociacion del CO que pueden llevar a especies carbonosas tipo formiato, un
intermediario de alta actividad para la formacién de CHa4 [40]. En el caso de los
catalizadores aqui presentados, probablemente el compuesto intermetalico sea demasiado

pobre en Cu para tener un efecto significativo en la WGSR.

De igual forma que para los catalizadores NiLaZrT, en los que se obtuvo menor actividad
para los catalizadores calcinados a mayor temperatura, NiCuLaZr850 y NiCulLaZr950
presentaron menores rendimientos de H» respecto a NiCuLaZr700 (Fig. 4.1.8ay 4.1.8b).
Por el otro lado cabe destacar la mayor actividad para NiCulLaZr850 respecto a su
homdlogo solo conteniendo Ni. Para este catalizador se obtuvo una conversion casi
completa de etanol y rendimientos de H> constantes en el tiempo, comportamiento que
puede ser adjudicado a un mayor namero de sitios activos disponibles debido a la mayor
area especifica (Tabla 4.1.2) para la ruptura de enlaces C-C. La ausencia de acetaldehido
y las bajas selectividades de C, y acetona para este catalizador respecto a NiLaZr850
concuerdan con estos resultados (Tablas 4.1.4 y 4.1.5). A pesar de esto, el catalizador

calcinado a 950 °C present6 el menor rendimiento de H: de la serie (0,30) y la mayor se-
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-lectividad de C> (8,5 %). Las areas especificas para los catalizadores calcinados a 950
°C no difieren significativamente (5,7 y 7,3 para NiLaZr950 y NiCulLaZr950,
respectivamente), por lo que estos resultados muestran la baja actividad catalitica en
general de los catalizadores NiCuLaZrT respecto a NiLaZrT. La presencia de Cu en la
estructura no solo disminuye la capacidad del catalizador de romper enlaces C-C sino
también parece aumentar la proporcion de sitios activos acidos por sobre los basicos, los
cuales promueven la deshidratacion del etanol (Ec. 5) por sobre su deshidrogenacion (Ec.
4), lo que lleva a bajas selectividades de acetaldehido, altas de C> y bajos rendimientos
de H.. El pasaje de etanol a etileno por deshidratacion también puede explicar la mayor
conversion de etanol obtenida para NiCuLaZr850. Para confirmar la disminucion de la
actividad catalitica en el ESR por sustitucion parcial de Cu por Ni, catalizadores
conteniendo 3 % y 2 % de Ni y Cu (en peso), respectivamente, fueron sintetizados y
ensayados en las mismas condiciones experimentales. Los mismos, representados como
Ni3Cu2LaZrT, mostraron actividades cataliticas ain menores comparados con sus
homdlogos de 4 % y 1 % de Ni y Cu, confirmando esta hipotesis (Fig. 4.1.8c).
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4.1.3. Caracterizacion post reaccion

Los espectros FTIR para los catalizadores NiLaZr700 (Fig. 4.1.9), tanto usados como sin
usar, presentan bandas a 849, 1069, 1390 y 2346 cm™, similares a las reportadas en
carbonatos superficiales en La(OH)s [41]. El oxicarbonato de lantano, La>0.COs, es un
intermediario estable formado por reaccion del CO. y La»0s, pudiendo actuar como

reservorio de carbon durante el ESR segun la Ec. 26 [42-45]:
La,03 + CO2 — La20,CO3 (26)

En el catalizador calcinado a 700 °C, el La2O3 no se encuentra integrado a la estructura
del 6xido mixto La>Zr.O; y puede haber retenido, por lo menos parcialmente, su
reactividad con el CO; para la formacion de especies oxicarbonato. Para el catalizador sin
usar, el CO2 puede provenir de la descomposicion térmica de los grupos oxalato durante
el tratamiento térmico del precursor para la formacion del catalizador [11]. Para el
catalizador usado, el CO2 puede provenir de la reaccion de reformado. La presencia de
estas especies en los catalizadores es de interés, ya que de acuerdo con la literatura los
oxicarbonatos pueden favorecer la reaccion de gasificacion de residuos carbonosos
aumentando la vida util del catalizador [16, 43, 46]. En este mecanismo, los oxicarbonatos
reaccionan con especies carbonosas formadas en la superficie de las particulas metéalicas
(C-My) para producir dos moléculas de CO por medio de la inversa de la reaccion de

Boudouard (Ec. 23) como es mostrado en la Ec. 26:
La202CO3 + C-My — Lax03 + 2CO + M, (26)

Las bandas correspondientes a estos carbonatos superficiales se ven mucho mas
atenuadas para NiLaZr850. La mayor estabilidad estructural del La integrado en la fase
pirocloro parece disminuir su reactividad con el CO3, desfavoreciendo la formacion de
oxicarbonatos y/o carbonatos para este catalizador y posiblemente para el catalizador
calcinado a 950 °C.

El catalizador NiLaZr700 usado durante el ESR a 650 °C fue caracterizado por XRD a
distintos tiempos de reaccién. Como se aprecia en la Fig. 4.1.10, a tiempo cero
(catalizador Unicamente reducido con hidrégeno en las mismas condiciones previas al
ensayo de ESR) el catalizador consiste en una estructura predominantemente amorfa con

picos bien definidos Ginicamente para la fase cristalina Ni© (20 = 44,44°, 51,90°).
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Fig. 4.1.10. Patrones de difraccion de rayos X para el catalizador NiLaZr700 luego de su uso en el ESR a
650 °C durante distintos tiempos de reaccion.

A medida que la reaccion tiene lugar, se puede apreciar picos cada vez mas definidos
correspondientes al pirocloro LaxZr,0O7. Para todos los casos, la fase cristalina Ni fue
detectada con sus picos de difraccion siempre ubicados en los mismos angulos y

mostrando una dispersion similar, de acuerdo con las similares areas integradas. Para 0 h

83



Tabla 4.1.6. Ancho a la altura media del pico (FWHM) para el pico (1 1 1) del Ni en
funcion del tiempo de reaccion y el tamafio promedio de cristalita de Ni.

Tiempo (h) 20 (°) FWHM (°) Dni (nm)
0 44,56 0,80 11,13
4 44 52 0,58 15,57
12 44 50 0,47 18,97

se aprecia una banda ancha de reflexion para el pico (1 1 1) del Ni, indicando incipiente
cristalizacion para la obtencion de cristalitas de Ni de pequefio tamafio. La Tabla 4.1.6
muestra los tamafios de cristalita para la fase Ni®¥ calculados mediante la ecuacion de
Scherrer, en donde se puede apreciar el aumento de tamafio de estos a medida que
trascurre el tiempo de reaccién. Empezando de un tamafio promedio de 11,10 nm al inicio
de la reaccion, luego de transcurridas las primeras 12 horas de ESR se alcanz6 un tamafio
promedio de 18,97 nm. Todos estos cambios estructurales pueden afectar las propiedades
superficiales del catalizador (&rea especifica, distribucion de tamafio de poro, nimero de
sitios activos de Ni, etc.) y, por consiguiente, su performance catalitica.
Independientemente de esto, la actividad del catalizador NiLaZr700 para la produccién
de H2 no se vio afectada durante las primeras 8 horas de reaccion, tal cual se mostro en la
Fig. 4.1.5d.

La Fig. 4.1.11 muestra los termogramas de los catalizadores NiLaZrT antes y después de
su uso en el ESR. Para el catalizador NiLaZr700 reducido sin usar (Fig. 4.1.11a) se
aprecia un aumento de masa a partir de los 400 °C correspondiente a la reoxidacion de la
fase Ni a NiO. Este proceso se extiende hasta el entorno de los 650 °C y el incremento de
masa es cercano al maximo tedrico de oxigeno necesario para la completa reoxidacién de
la fase Ni®©®. La pérdida de masa que tiene lugar a partir de 780 °C puede ser atribuida a
la descomposicién de los carbonatos de lantano sobre la superficie del catalizador en
acuerdo con lo mostrado en la Fig. 4.1.9. Aunque la literatura reporta un rango amplio de
temperaturas para su descomposicion (entre 760 °C y 960 °C), este fendmeno es
altamente dependiente de las condiciones experimentales y la naturaleza de la muestra
[47-49]. Esta pérdida de masa puede estar parcialmente solapada con la liberacién de

oxigeno seguida de formacion de vacancias de oxigeno en la red del pirocloro, consistente
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Fig. 4.1.11. Termogramas de los catalizadores NiLaZrT: a) NiLaZr700 reducido y luego de su
uso en el ESR durante 8 horas; b) NiLaZr850 reducido y luego de su uso en el ESR durante 4

con los resultados de los TPR (Fig. 4.1.4a). Estas vacancias han sido reportadas de interés
para reacciones de reformado catalitico a través del intercambio reversible de oxigeno
entre el catalizador y distintos reactivos como carbén, CO2 y H2O, llevando a un aumento
en la velocidad de gasificacién de residuos carbonosos [50]. EI mismo catalizador usado

en el ESR muestra distintas pérdidas de masa, las cuales pueden ser adjudicadas a la
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combustion y/o descomposicion de diferentes especies carbonosas formadas en la
superficie del catalizador durante el ESR. La deposicién del carbon es un proceso
dinamico y, como ya se ha descrito, los residuos pueden tomar distintas estructuras que
pueden ser clasificadas de acuerdo a su temperatura de combustion [51-52]: i) residuos
carbonosos de naturaleza mas amorfa oxidados a baja temperatura (cercana a 450 °C),
comunmente llamados “carbon blando” formados por descomposicion y/o disociacion de
hidrocarburos; ii) residuos carbonosos mucho més estables a la oxidacion, cominmente
llamados “carbon duro”, de naturaleza mas grafitica y mas resistentes a la oxidacién
(cercana a 700 °C), generalmente atribuidos a la inversa de Boudouard (Ec. 23) y/o
cracking de hidrocarburos a alta temperatura. La presencia de una disminucion de masa
cercana a los 300 °C para el catalizador usado indica la presencia de residuos carbonosos
blandos depositados sobre el metal de transicion [53]. Para el catalizador usado a 650 °C,
el aumento de masa correspondiente a la reoxidacion del Ni parece ocurrir a temperaturas
ligeramente menores que para el catalizador reducido. Esto podria ser atribuido a cambios
estructurales y/o texturales en la superficie del catalizador durante el ESR a alta
temperatura que podrian favorecer su reoxidacion. Como ya se ha visto en los XRD de
los catalizadores usados, cambios importantes en la cristalinidad de este catalizador tienen
lugar durante el ESR (Fig.4.1.10) que llevan a un mayor tamario de cristalita de Ni (Tabla
4.1.6) y pueden llevar a una mayor reducibilidad de la fase Ni. La reduccion en la
velocidad de aumento de masa por encima de 430 °C puede ser atribuida a un
solapamiento con la combustién de residuos carbonosos que llevan a una disminucién de
la masa. Adicionalmente, para el catalizador usado a 500 °C se aprecia una pérdida de
masa empezando cerca de los 600 °C atribuible a residuos carbonosos mas grafiticos.
Seguida a esta, tiene lugar un aumento de masa atribuible a la reoxidacion de fracciones
de Ni mas dificilmente oxidables. El catalizador NiLaZr850 reducido y sin usar muestra
la misma reoxidacion de la fase Ni a NiO que NiLaZr700, aunque, a diferencia de este
ultimo, se extiende hasta el maximo de temperatura empleado en el anélisis (800 °C),
indicando un mayor grado de interaccidn con el pirocloro presente en la estructura (Fig.
4.1.11b). Para el catalizador usado a 650 °C, en el rango de temperatura ambiente y 430
°C muestra el mismo perfil que el reducido sin usar, lo que sugiere una mayor estabilidad
estructural de catalizador, en particular para la fraccion de Ni segregada durante su uso
en el ESR. Por encima de los 430 °C, el aumento de peso para el catalizador usado es
menor que para el reducido, lo cual puede ser adjudicable al solapamiento con la

combustion de residuos carbonos formados durante el ESR. También es apreciable la
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presencia de residuos carbonosos duros oxidables a 600 °C, los cuales pueden ser los
causantes de la leve desactivacion para este catalizador vista en la Fig. 4.1.6a. Para el caso
de los catalizadores NiCuLaZrT, el comportamiento fue similar al de sus homologos

conteniendo solo Ni.

La formacion de residuos carbonosos en la superficie de los catalizadores también fue
confirmada por microscopia TEM y EA.

(a) (b)

100 nm

(d)

Carbon

Carbon

100 nm

Fig. 4.1.12. Microscopias TEM de los catalizadores NiLaZr700 y NiCuLaZr700: a) y b) NiLaZr700 sin
usar ni reducir; ¢) NiLaZr700 usado a 500 °C 12 h; d) NiCuLaZr700 usado a 500 °C 12 h.

En las microscopias TEM se aprecia que la morfologia del catalizador NiLaZr700 sin
reducir se encuentra compuesta de agregados de nanoparticulas de tamafio uniforme de
entre 20-30 nm (Fig. 4.1.12a y 4.1.12b). Los mismos agregados son observados en el

catalizador usado a 500 °C por 12 horas, junto a residuos carbonosos depositados sobre
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la superficie (Fig. 4.1.12c y 4.1.12 d). De acuerdo con estos resultados, no hay

sinterizacion significativa del catalizador durante el ensayo a 500 °C.

La Tabla 4.1.7 muestra que las mayores cantidades de carbon elemental se encuentran en
los catalizadores usados a 500 °C, con claras desactivaciones luego de 12 horas de
reaccion (Fig. 4.1.5.). En la misma tabla también son apreciables mayores relaciones
atébmicas H/C en los depositos carbonosos para NiCuLaZr700, sugiriendo que estos son
polimeros formados por condensacion de especies intermediarias. Estos resultados son
coherentes con las altas selectividades mostradas para estos intermediarios de reaccién
segun la Tabla 4.1.5, debido a una menor capacidad de este catalizador para romper los
enlaces C-Cy C-H.

Tabla 4.1.7. Andlisis Elemental de los depdsitos carbonosos en los catalizadores NiLaZr700 y
NiCuLaZr700 usados en el ESR durante 12 h.

Catalizador Treac (°C) C (mg.g™) H/C
500 3,39 0,028
NiLaZr700
650 0,40 -
500 1,16 0,134

NiCuLaZr700
650 0,19 -
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4.2. RESULTADOS - SISTEMAS Ni-La-Sn: INFLUENCIA DEL
CONTENIDO DE Ni Y LA TEMPERATURA DE CALCINACION

4.2.1. Caracterizacion

La Fig. 4.2.1 muestra los termogramas en atmdsfera de aire para los precursores de los
catalizadores Ni5LaSnT obtenidos por precipitacion de las sales metélicas y luego de ser
secados en estufa a 80 °C. En la misma se aprecia una importante pérdida de masa en un
amplio rango de temperaturas. Esta pérdida de masa, la cual ocurre en dos pasos (dos
picos en la derivada), es comun en hidroxidos metélicos y estn asociadas a una primera
pérdida de agua adherida sobre el soporte (Tamb-130 °C) y a una segunda pérdida de agua
que involucra el pasaje de los hidroxidos a 6xidos (200-400 °C) [54-55]. Para el precursor
calcinado a 500 °C durante 12 h la pérdida de masa debida al pasaje de los hidroxidos a
Oxidos se hace casi indetectable hasta luego de los 600 °C en donde continda

disminuyendo levemente y casi no existen diferencias con el precursor calcinado 24 h.
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Fig. 4.2.1. Termogramas de los precursores Ni-La-Sn.
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Luego de calcinar el precursor durante 2 horas a 700 °C para la obtencion del catalizador
Ni5LaSn700, la masa permanece casi invariante en todo el rango de temperaturas salvo
una leve disminucidn inicial que puede ser adjudicada a la desorciéon de H.O y/o CO>
adsorbidos sobre la superficie del catalizador.

La Fig. 4.2.2 muestra los espectros de XRD de los catalizadores Ni5LaSnT calcinados a
distintas temperaturas y sin usar, en donde se aprecia un comportamiento similar al ya
visto al de Ni-La-Zr previamente descritos. Para los catalizadores calcinados a 700 °C se
aprecia un solido de baja cristalinidad formado por la mezcla homogeénea de los 6xidos
metélicos y para los calcinados a mayor temperatura un sistema cristalino bifasico
formado por las fases NiO monoclinica (20 = 32,20°, 43,46°, 63,12°) y el compuesto tipo
pirocloro La,Sn,07 (28,98°, 33,46°, 48,24°, 57,12°, 59,98°):

(NIO + LaZOS + Snoz)amorfo —A— Nlo + LazSnzO7

v

\% L325n207
+ NiO

NiSLaSn950

Intensidad (u.a.)

Ni5LaSn900

-ANi5LaSn850

Ni15LaSn700 A

Ni5LaSn700

10 20 30 40 50 60 70
26(°)

Fig. 4.2.2. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores NixLaSnT.
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Los pequefios corrimientos en los angulos del pirocloro La,Sn>O7 respecto a LaxZr.0O7
(20 = 28,74°, 33,31°, 47,83°,56,76°, 59,35°) hacia angulos mayores son coherentes con
el menor radio idnico del Sn** (rsns+=0,69 A) respecto al Zr** (rz4+=0,84 A). La ausencia
de sefales para las fases La;Os y SnO para los catalizadores calcinados a mayor
temperatura también indica que es posible lograr la total integracion de estos 0xidos para

la formacion de la fase pirocloro por medio de esta técnica de preparacion.

En la misma figura también se aprecian los espectros para los catalizadores Ni1l5LaSnT,
en donde se aprecia el mismo comportamiento y la aparicion de las mismas bandas
respecto a sus homdlogos con 5 % de Ni. La Unica diferencia aparece en la mayor
intensidad relativa para las bandas correspondientes a la fase NiO, resultado esperable

debido a la mayor proporcion masica de esta ultima.

La composicion relativa de las fases (en peso) fue obtenida mediante la ecuacién de
Rietveld (Tabla 4.2.1). La cantidad de NiO es cercana a la tedrica, confirmando de esta
forma la ausencia de cantidades significativas de Ni*? integrado dentro de la fase tipo

pirocloro.

Tabla 4.2.1. Composicion relativa de las fases cristalinas para los catalizadores NixLaSn950
segun la ecuacion de Rietveld.

Catalizador NiO (%) Laz2Sn207 (%)
Ni5LaSn950 6 94
Nil5LaSn950 14 86

La Fig. 4.2.3 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N> para los catalizadores
NixLaSnT. En la misma se aprecia que todas ajustan al modelo tipo IV con ciclos de
histéresis tipo H1, indicando la presencia de un material no poroso con porosidad debida
a los espacios interparticula entre los agregados. La ausencia o poca presencia de
microporos fue verificada también por la falta de ordenada en el origen del gréafico t-plot
Comparando las isotermas de los distintos catalizadores Ni5LaSnT (Fig. 4.2.3a) se puede
apreciar que el calcinado a 700 °C presenta una mayor area especifica (mayor volumen
adsorbido para llenar lamonocapa). No hay diferencias significativas en este sentido entre
los catalizadores calcinados a mayores temperaturas (850, 900 y 950 °C). Para estos
mismos catalizadores, el ciclo de histéresis se mueve hacia presiones relativas mayores

respecto al calcinado a 700 °C, indicando la presencia de mesoporos de mayor tamafio
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Fig. 4.2.3. Isotermas de adsorcién-desorcion de N de los catalizadores NixLaSnT: a) Ni5LaSnT,;
b) Ni15LaSnT. Distribucion de poro para los mismos catalizadores en el recuadro interno de las
figuras.

que acompafan a la disminucion del area especifica. Este hecho se atribuye a la
sinterizacién que elimina los microporos y deja los de mayor diametro (meso y
macroporos), ademas de reducir el area especifica. La distribucion de poro de estos

mismos catalizadores puede apreciarse en el recuadro de la Fig. 4.2.3a. El corrimiento del
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maximo hacia mayores diametros de poro con el incremento de la temperatura de
calcinacion es consistente con lo anteriormente observado. Las isotermas para los
catalizadores Nil5LaSnT pueden apreciarse en la Fig 4.2.3b y siguen las mismas

tendencias que para sus homologos con 5 % de Ni.

Las propiedades texturales de todos los catalizadores sin usar son mostradas en la Tabla
4.2.2. Una marcada disminucion en el area especifica de los catalizadores desde 59,4 hasta
20,8 m%.g* tiene lugar con el incremento en la temperatura de calcinacion para los
catalizadores Ni5LaSnT, mientras el diametro promedio de poro aumenta de 24,9 a 44,2
nm, como fue visto en las isotermas de adsorcion-desorcion de N2. El incremento en el
contenido de Ni de 5 % a 15% lleva a una disminucion del &rea especifica de 59,4 a 52,8
m2.g™* para el catalizador calcinado a 700 °C y de 21 a 16 m?.g™* para el calcinado a 950
°C, como consecuencia de un mayor recubrimiento del espacio de los poros por parte de
la fase NiO.

Tabla 4.2.2. Propiedades texturales de los catalizadores NixLaSnT.

Catalizador Sget (M2.g7) Droro (NM)
Ni5LaSn700 59,4 24,9
Ni5LaSn850 27,1 44,3
Ni5LaSn900 24,5 37,4
Ni5LaSn950 20,8 44,2
Nil5LaSn700 52,8 28,0
Nil5LaSn950 16,2 16,3

La estabilidad estructural de los catalizadores NixLaSnT en atmosfera reductora fue
caracterizada por XRD. La Fig. 4.2.4a muestra los patrones XRD de los catalizadores
NixLaZr700 luego de 1 hora de reduccion en Hz puro y 650 °C previa a los ensayos de
ESR. Para el catalizador Ni5LaSn700 se aprecian bandas bien definidos (20 = 30,54°,
31,92°, 43,86°, 44,90°) correspondientes a la fase Sn©. Es bien sabido que la reduccion
del Sn**y Sn?* a Sn© tiene lugar en atmdsferas reductoras y temperaturas de entre 420-
600 °C [56], similares a las usadas en los ensayos de reformado catalitico y puede ser
promovida por el efecto spillover del H. inducida por el Ni metéalico [57]. No se
detectaron bandas para la fase Ni© debido a que, probablemente, se encuentre
completamente recubierta por Sn©. En este sentido, Bobadilla y col. han reportado
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resultados de XPS para catalizadores del tipo Ni-Sn soportados sobre Oxidos mixtos
CeMgAl, mostrando la presencia de particulas bimetalicas Ni-Sn compuestas de un
nticleo central de Ni rodeado de una capa rica en Sn© [58]. Este comportamiento se puede
explicar por una preferencia termodinamica de los &tomos de Sn en segregarse sobre las
capas mas externas del Ni que permanecer dentro del bulk, principalmente debido a que
el mayor radio del Sn respecto al del Ni promueve su segregacion para compensar los
efectos de la tension superficial [59].

El catalizador Nil5LaSn700 reducido muestra bandas correspondientes a distintos
compuestos intermetélicos de estequiometria NixSny, los cuales en conjunto pueden
considerarse como una tunica aleacion NiSn con una estequiometria 1:1 (26 =39,32°,
41,98°, 44,85°). Diferentes estequiometrias han sido reportadas para compuestos
intermetalicos Ni-Sn: NizSns, NiaSnz y NisSn [60]. La relacion atdbmica nominal para este
catalizador es aproximadamente 1:1, por lo que se concluye que la totalidad del Ni y del
Sn estan formando parte del compuesto intermetalico desde el inicio de la reaccion de
ESR. La presencia del La(OH)s también revela que la incipiente asociacion entre el La'y
el Sn para la formacion del pirocloro es afectada por la reduccion del Sn** a Sn©@, dejando

al La estabilizado en la forma del hidréxido.

Los patrones de XRD para los catalizadores NixLaSn950 reducidos son mostrados en la
Fig. 4.2.4b. La presencia de la fase pirocloro La,Sn.O7 luego de su reduccion previa a los
ensayos de ESR es observada en los dos catalizadores, mostrando que el Sn** no es
reducido tan facilmente como en los catalizadores de baja cristalinidad calcinados a 700
°C. La alta estabilidad quimica de este pirocloro ha sido reportada en atmosferas
reductoras de hasta 700 °C [57]. Bandas correspondientes a un compuesto intermetalico
NiSn con una estequiometria NisSn son claramente observadas en el catalizador
Ni15LaSn950 reducido 1 hora (260 = 39,32°, 41,98°, 44,9°). Estas mismas sefiales son casi
indetectables para el catalizador Ni5LaSn950, probablemente como resultado de la menor
cantidad del compuesto intermetalico en la muestra. Todos estos resultados muestran que
parte del Sn** presente puede haberse reducido, principalmente en las cercanias de las
particulas de Ni gracias al efecto spillover del H,. La Fig. 4.2.4b también muestra los
cambios que acompafian a la estructura del Ni1l5LaSn950 durante tiempos de reduccion

mas prolongados. Las sefiales del pirocloro siguen siendo claramente visibles luego de 24
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horas de reduccion, confirmando su gran estabilidad térmica en atmdsferas altamente
reductoras, como las tipicamente usadas en el reformado catalitico. La composicion del
compuesto intermetélico NiSn se ve afectada, cambiando de una relacion inicial de 3:1
hasta una relacion final de 2,7:2, cercana a la del compuesto intermetalico NisSn; (26 =
30,82°, 34,88°, 43,64°, 44,64°,55,12°, 57,88°, 64,18°). Sefiales correspondientes a la fase
La(OH)z también aparecen, demostrando que un colapso parcial de la fase pirocloro
puede tener lugar en estas condiciones experimentales. El anélisis de Rietveld (Tabla
4.2.3) muestra que a las 12 horas de reduccion la fase NisSn; fue un 38% en peso con un
tamafo promedio de cristalita de 20,1 nmy a las 24 horas de reduccion fue 42 % en peso
con un tamafo promedio de cristalita de 39,9 nm. Todos estos resultados muestran como
la destruccion parcial de la estructura tipo pirocloro tiene lugar con el tiempo, aunque con
poca diferencia entre las 12 y las 48 horas, dando como resultado una fase activa mas rica
en Sn. Adicionalmente se puede apreciar el fendmeno de sinterizacién de las particulas

del catalizador en las condiciones de la reaccion.

Tabla 4.2.3. Analisis de Rietveld para el catalizador Ni15LaSn950 a diferentes tiempos

de reduccion.

Diametro promedio de cristalita (nm)

Treduccion (N) NizSn2 (%) .
NisSn2 La,Sn207
12 38 20,1 (10) 20,3 (7)
24 42 39,9 (12) 37,1 (8)
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4.2.2. Ensayos de reformado

La Tabla 4.2.4 muestra los principales resultados de los ensayos de ESR utilizando los
catalizadores NixLaSnT a 500 °C y 650 °C. Conversiones significativas de etanol fueron
logradas con los catalizadores Ni5LaSnT a 500 °C (92,3% y 98,1% para Ni5LaSn700 y
Ni5LaSn950, respectivamente) y conversiones superiores al 99% a 650 °C. A pesar de
ser altas las conversiones son menores si se las compara con los catalizadores NiLaZrT
usados a las mismas temperaturas, mostrando en forma general que la sustitucion de Zr*
por Sn** en la estructura lleva a una menor actividad catalitica a pesar del aumento en el
area especifica. Un aumento significativo de los rendimientos de Ha tiene lugar con el
aumento de la temperatura de reaccién, llegando, a 650 °C, a valores de 0,44 y 0,29 para
Ni5LaSn700 y Ni5LaSn950, respectivamente. Las selectividades de los principales Cy
esperados (CH4, CO, CO>) también siguen esta tendencia creciente, probablemente por el

aumento en la conversion de etanol.

Acetaldehido y acetona fueron encontrados en grandes cantidades en los ensayos a 500
°C, principalmente para Ni5LaSn700. Estos resultados indican que la deshidrogenacion
del etanol para la formacion de acetaldehido sigue teniendo lugar como el primer paso
del mecanismo segun la Ec. 4. Las reacciones de condensacion aldélica que llevan a la
formacion de acetona a partir de acetaldehido (Ec. 9) también ocurren sobre todo en los
ensayos a baja temperatura, indicando la presencia de sitios activos basicos en la
superficie del catalizador [18-21]. Las bajas selectividades de CH4y CO a 500 °C revelan
la pobre actividad de estos materiales para la ruptura de los enlaces C-C del acetaldehido
(Ec. 8) que llevan a la formacion de acetona. A 650 °C la alta selectividad para CHa,
principalmente para Ni5LaSn950 (10,5 %), también revelan la pobre actividad para su
reformado, coherente con los resultados obtenidos por Wang y col. para el reformado de
CHa con vapor de agua usando catalizadores de Ni soportados sobre el pirocloro La;Sn207
[57]. Productos del tipo C> y Cs (etileno, etano, propileno, propano) aparecen en
cantidades variables y su formacién generalmente esta vinculada a la presencia de sitios
acidos y basicos en la superficie del catalizador a partir de las Ec. 5, 15, 24 y 25. Como
ya se ha mencionado previamente, la deshidratacion del etanol para la produccion del
etileno tiene lugar en sitios acidos, aunque también en menor medida puede tomar lugar
en sitios basicos. De forma simplificada, el mecanismo sugerido por la bibliografia para
la obtencion de propileno a partir de etanol implica las siguientes etapas [25]: etanol —

acetaldehido — acetona — propileno. Los sitios acidos y basicos de este catalizador
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pueden ser proporcionados por el 6xido mixto La-Sn. EI SnO2 es conocido por su
naturaleza anfétera con un leve caracter acido, que puede mover el punto isoeléctrico a
valores de pH menores por adicion de éxidos de tierras raras de mayor alcalinidad [61-
65].

Para Nil5LaSn700, los rendimientos de H> y la selectividad de productos no varia
apreciablemente respecto a los presentados para Ni5LaSn700 en los ensayos a ambas
temperaturas, con solo una menor selectividad de acetaldehido en el ensayo a 500 °C.
Una marcada mejora en la performance catalitica con el aumento de la carga de Ni en el
catalizador hubiese sido lo esperado, de acuerdo con resultados previos en el reformado
de otros alcoholes [66]. La escasa influencia de la carga nominal de Ni observada para
los catalizadores NixLaSn700 puede ser relacionada con las altas cantidades de Sn©
formado luego de la reduccion previa a los ensayos de reformado debida a la baja
cristalinidad del sélido, tal como se pudo apreciar en la Fig. 4.2.4a. Ha sido reportado que
para sistemas intermetdlicos Ni-Sn la actividad catalitica tiende a disminuir
significativamente con el aumento de la cantidad de Sn en la aleacion [58-60]. Debido a
esto, la contribucion del Sn en la actividad catalitica debe ser predominante para estos
catalizadores, sin importar la cantidad de Ni en los mismos. A diferencia de lo anterior,
varias diferencias son apreciables para el catalizador Ni15LaSn950. Por un lado, las
selectividades de CH4 y CO a 500 °C fueron significativamente mayores respecto a su
homologo con 5% de Ni, lo cual muestra una mayor actividad de los sitios activos para
la ruptura de los enlaces C-C y C-H. Las menores selectividades de acetaldehido a ambas
temperaturas de reaccion son concordantes con este resultado. Por otro lado, los
rendimientos de H fueron duplicados respecto a Ni5LaSn950 a ambas temperaturas de
reaccion (0,30 respecto a 0,14 a 500 °C y 0,64 respecto a 0,29 a 650 °C), confirmando de
esta forma la marcada influencia de la carga de Ni en la performance catalitica. Cuando
este catalizador se compara con el que contiene la misma carga de Ni pero calcinado a
menor temperatura (Nil5LaSn700), Ni15LaSn950 presenta una menor area especifica,
por lo que su mayor actividad debe estar relacionada a los cambios en las propiedades de
los sitios activos luego de la calcinacion a 950 °C. Tal como se muestra en los patrones
de XRD para este catalizador reducido (Fig. 4.2.4b), los compuestos intermetalicos mas
ricos en Ni (NisSn y Ni3Sny) formados en este catalizador pueden ser los responsables de

la mejora en la actividad catalitica para esta serie.
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Con el objetivo de cuantificar la contribucion del Ni en la actividad catalitica, 6xidos
mixtos La-Sn (LaSnT) fueron sintetizados por medio de la misma técnica utilizada para
los catalizadores NixLaSnT y ensayados en la reaccion de ESR a las mismas
temperaturas. Estos 6xidos mostraron actividad en la reaccion, pero en un menor grado
que NixLaSnT. A 650 °C, las conversiones de etanol llegaron a 90% y 87% y los
rendimientos de H>a 0,27 y 0,17 para LaSn700 y LaSn950, respectivamente. La actividad
catalitica del SnO, dopado con tierras raras en el reformado de etanol ha sido reportada,

con Hy, etileno y acetaldehido como productos principales [62].

La Fig. 4.2.5 muestra la evolucién de los principales productos gaseosos en funcion del
tiempo durante el ESR a 500 °C y 650 °C utilizando los catalizadores Ni5LaSnT
calcinados a 700 y 950 °C. A 500 °C, ambos catalizadores mostraron rendimientos de Hx
similares (cercanos a 0,24) pero solo para el catalizador calcinado a 700 °C permanecio
constante en el tiempo (Fig. 4.2.5a y 4.2.5b). La constante disminucion de los
rendimientos de Hz para Ni5LaSn950 (Rhz fina = 0,08) y de los principales productos del
tipo C: evidencian que fendmenos de desactivacion, como puede ser el envenenamiento
de sitios activos por formacion de residuos carbonosos y/o cambios en sus propiedades
quimicas, ocurren en las condiciones de la reaccion. Monéxido de carbono (CO) no fue
detectado en los ensayos a 500 °C, indicando que en estas condiciones de reaccion la
ruptura de los enlaces C-C no ocurre de forma significativa y que la mayor parte del H>
formado proviene de la deshidrogenacidn del etanol para dar acetaldehido como producto
final. Los bajos rendimientos de CH4 para estos mismos ensayos (0,002 y 0,006 para
Ni5LaSn700y Ni5LaSn950, respectivamente) son coherentes con esta explicacion. A 650
°C, para el catalizador Ni5LaSn700 no se observaron variaciones significativas en los
principales productos gaseosos a (RHz2 = 0,44; Rcha = 0,09; Rco = 0,13; Rcoz = 0,44) (Fig.
4.2.5c). El etanol no convertido y los intermediarios condensables (acetona y
acetaldehido) analizados en las trampas frias correspondientes al inicio y al final del
ensayo fueron encontrados en cantidades similares. Todos estos resultados indican que la
actividad catalitica para este catalizador permanece constante por lo menos en las
primeras 8 horas de operacion. Al igual que para el catalizador calcinado a 700 °C, para
Ni5LaSn950 se aprecia una actividad catalitica constante, aunque con rendimientos
levemente menores (Rn2 = 0,29; Rcha = 0,15; Rco = 0,07; Rcoz = 0,40) (Fig. 4.2.5d). Para

este mismo catalizador, el incremento en los rendimientos de etileno desde 0,04 hasta
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Tabla 4.2.4. Conversion, selectividades y rendimientos en el ESR usando los catalizadores NixLaSnT y los 6xidos LaSnT en el rango de 500-650
°C.

Selectividad (%)

Catalizador ~ Treac. (°C) X Riz  Rcoz
H> CHs CO CO; C Cs AcH Acet
500 92,3 520 0,2 - 193 0.1 01 189 94 023 0,25
Ni5LaSn700
650 999 623 46 64 210 09 - 06 42 044 044
500 98,1 56,7 22 - 290 13 05 05 98 0,14 0,20
Ni5LaSn950
650 99,8 559 105 47 262 19 - 0,6 02 029 040
500 96,2 579 04 - 240 01 01 65 110 025 0,31

Ni15LaSn700
650 999 596 44 6,1 201 11 0,1 0,7 79 044 044

500 98,7 528 65 39 232 57 0,3 0,1 75 030 040
Ni15LaSn950

650 100 63,7 47 42 26,7 07 - - - 0,64 0,79
LaSn700 650 92,7 504 112 28 232 13 03 4,7 6,1 027 0,38
LaSn950 650 86,7 37,2 93 46 176 109 01 190 13 017 024

Valores promedios correspondientes a las primeras 8 horas de reaccion.
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0,07 en la primer y segunda mitad del ensayo a 650 °C, respectivamente, y de 0,01 a 0,02
a 500 °C muestran que pequefios pero consistentes cambios en el catalizador ocurren
durante los ensayos de ESR. Fajardo y col. reportaron la actividad del SnO- sin dopar y
dopado con tierras raras (Y, Ce) para el ESR a una misma temperatura. Sus resultados
mostraron que un incremento en la temperatura de calcinacion en el SnO2 dopado con Ce
lleva a un incremento en la selectividad del etileno y una disminucién en la de
acetaldehido, debido a una menor interaccion entre el SnO> y el dopante, lo que lleva a
una superficie menos basica [62]. Este incremento en la selectividad de etileno muestra
que el mismo comportamiento puede tener lugar en el catalizador aqui estudiado con La
en lugar de Ce, debido a una pérdida en la interaccion entre el Sny el La durante la
reaccion. El xido mixto LaSn950 mostro la misma tendencia con un incremento en la
selectividad de este hidrocarburo de 0,20 a 0,34 en la primera y segunda mitad del ensayo,

respectivamente

El comportamiento de los catalizadores Ni15LaSnT en el ESR se muestra en la Fig. 4.2.6.
A 500 °C, los mismos presentan caracteristicas similares a las ya previamente observadas
para sus homologos con 5 % de Ni (Fig. 4.2.6a y 4.2.6b). Es decir, rendimientos de H>
constantes (0,25) con ausencia de CO y bajas cantidades de CH4 para el catalizador de
baja cristalinidad (Ni15LaSn700) y una marcada desactivacion (Rn2 desde 0,40 hasta
0,28) para el catalizador de mayor cristalinidad con el compuesto intermetéalico NisSn
como fase activa (Nil5LaSn950). Probablemente, a esta temperatura de reaccion, los
depdsitos carbonosos formados sobre los cristalitos de fase activa no pueden ser
removidos de forma eficiente por los agentes gasificantes involucrados en el mecanismo.
A 650 °C, no se aprecia desactivacién para ambos catalizadores Nil5LaSn700 vy
Nil5LaSn950 (Fig. 4.2.6¢ y 4.2.6d), respectivamente. Cabe destacar que el catalizador
Ni15LaSn950 mostré los mayores rendimientos de Hz de la serie (0,64) sin desactivacion
aparente, lo cual puede estar vinculado a una menor cantidad de depdsitos de carbono en
su superficie. Es bien conocida que la resistencia a la formacion de residuos carbonosos
en los catalizadores conteniendo Ni puede verse mejorada por elementos con estructura
similar al C o pertenecientes a los grupos 14 y 15 de la tabla periodica (asi como el Sn)
[67-68]. En este sentido, el Sn presente en la aleacion interrumpe la conectividad de los
atomos de Ni, afectando de esta forma la difusion de los atomos de C sobre la superficie
de las particulas de Ni y evitando de esta forma la nucleacion del C [69]. Adicionalmente,

la gasificacion de los residuos carbonosos formados puede favorecerse por accion de los
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agentes gasificantes (H.O, CO., oxigeno de la red cristalina), contribuyendo al
mantenimiento de la actividad catalitica. La quimisorcion de estos agentes se favorece
por las propiedades bésicas del La(OH)s, facilitando su reaccion con el carbon depositado
sobre la superficie. La formacion de vacancias de oxigeno en el pirocloro La;Sn,0
tampoco es descartada, lo que facilitaria la migracion del oxigeno desde el bulk hasta las
cercanias de los cristalitos de fase activa donde podria participar en reacciones que
facilitan la gasificacion del carbon formado [70].

De forma similar a Ni5LaSn950 y LaSn950, para el catalizador Ni15LaSn950 se aprecia
una pérdida en las propiedades basicas de la superficie, evidenciado por un leve
incremento en los rendimientos de etileno en la segunda mitad del ensayo respecto a la
primera a ambas temperaturas de reaccion (de 0,16 a 0,21 y de 0,030 a 0,036 para 500 °C
y 650 °C, respectivamente).

La evolucidn de los principales productos gaseosos obtenidos en el ESR (Hz, CH4, COy
CO») fue seguida para el catalizador Nil5LaSn950 a 650 °C en un ensayo de larga
duracion (80 horas). La Fig. 4.2.7 muestra que los rendimientos de H. iniciales se
mantienen constantes en un valor de 0,73 durante las primeras 12 horas. Seguido a esto,
una disminucion hasta alcanzar un nuevo valor de aproximadamente 0,60, asi como un

aumento en los rendimientos de CH4 desde 0,16 hasta 0,23 son claramente observados y
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Fig. 4.2.7. Ensayo de larga duracion (80 h) de ESR para el catalizador Ni15LaSn950. Temperatura de
reaccion: 650 °C.
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estos valores se mantienen constantes hasta el final del ensayo. Estos resultados sugieren
que este catalizador tiene una actividad altamente estable para la produccion de mezclas
gaseosas ricas en Ho a partir del etanol, lo cual puede ser relacionado con una estructura

mucho mas estable, asi como a una alta resistencia a fenomenos de desactivacion.
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4.2.3. Caracterizacion post reaccion

El catalizador Ni15LaSn950 usado en el ESR a 650 °C fue sometido a ensayos XRD. En
la Fig. 4.2.8 se aprecia que las sefiales pertenecientes al pirocloro La>Sn>0O7 no fueron
significativamente afectadas luego de 80 horas de ensayo de ESR a 650 °C, mostrando
de esta forma la gran estabilidad térmica y quimica de este compuesto bajo las
condiciones experimentales aqui utilizadas. De acuerdo con la ecuacion de Scherrer, no
hubo variacion significativa del tamafio promedio de cristalita para este 6xido mixto entre
las 8 y 80 horas de ensayo, indicando adicionalmente una alta resistencia a efectos de
sinterizacion. EI compuesto intermetalico NisSn formado durante la reduccion previa del
catalizador (usado O horas) se encuentra presente luego de 8 horas de uso, pero es
parcialmente transformado a una estequiometria NisSn, al final del ensayo. Estos
resultados sugieren que el compuesto NisSn puede ser el responsable de la alta actividad
catalitica inicial observada en la Fig. 4.2.7, mientras que el compuesto NisSn, puede estar
relacionado a la menor y constante actividad durante el resto del ensayo. El pico ancho
cercano a los 26° puede ser asignado a pequefias particulas de residuos carbonosos,
probablemente carbonatos de lantano, formado en la superficie del pirocloro durante la

reaccion de reformado.

\% LaZSn207
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. N|33n
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Intensidad (u.a.)
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260 (°)

Fig. 4.2.8. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores Nil5LaSn950 usados en el ESR a 650
°C.
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La Fig. 4.2.9 muestra los termogramas de los catalizadores NixLaSnT luego de su uso en
el ESR durante 8 horas. El aumento de masa atribuible a la reoxidacion del Ni© y el Sn©
es apreciable partir de los 250 °C y esta es mayor para Nil5LaSnT, debido a la mayor
carga nominal de Ni© que presentan estos catalizadores (Fig. 4.2.9b y 4.2.9d). La menor
temperatura de reoxidacion de la fase metalica de los catalizadores NixLaSnT respecto a
NiLaZrT y NiCuLaZrT (cercana a los 400 °C para estos ultimos, Fig. 4.1.11) puede ser
adjudicable a la menor temperatura de reoxidacién del Sn (cercana a 150 °C) [71], la cual
puede disminuir la temperatura de reoxidacion del compuesto intermetalico formado
junto al Ni. También son apreciables pérdidas de masa a distintas temperaturas atribuibles
a la combustion y/o descomposicion de residuos carbonosos superficiales formados
durante el ensayo. Para el catalizador Ni5LaSn700 (Fig. 4.2.9a) se observan pérdidas de
masa a relativamente bajas temperaturas (200 °C). Este resultado indica la presencia de
residuos carbonosos blandos localizados sobre las particulas metalicas, probablemente
formados por polimerizacion de intermediarios de reaccion. Esto es coherente con la baja
actividad en la ruptura de enlaces C-C y C-H mostrada por este catalizador debido a una
fase activa rica en Sn (Tabla 4.2.4 y Fig. 4.2.5a), que lleva a bajos rendimientos de Ho.
Para este catalizador las pérdidas de masa totales son equivalentes a 22 y 12 mg.g* luego
de los ensayos de reformado a 500 °C y 650 °C, respectivamente, en concordancia con
una mayor velocidad de gasificacion de los residuos carbonosos al aumentar la
temperatura de reaccion. Por otro lado, estas pérdidas son mayores a los contenidos de
carbdn determinados por la técnica de andlisis elemental (Tabla 4.2.5), indicando que los
depdsitos carbonosos probablemente contengan cantidades significativas de otros
elementos como H y O. De hecho, la presencia de H elemental fue detectada por medio
de andlisis elemental Unicamente para los catalizadores NixLaSn700, confirmando la
presencia de residuos carbonosos hidrogenados y siendo coherente con su baja
temperatura de combustion en los analisis termogravimétricos. Los termogramas para su
homologo con 15 % de Ni (Fig 4.2.9b) difieren inicamente en un mayor aumento de masa
debido a la reoxidacion del Ni y menores cantidades de residuos carbonosos
hidrogenados. Ambos catalizadores NixLaSn700 presentan una disminucion en la masa
a partir de 800 °C la cual puede sera atribuible a la descomposicion de carbonatos de
lantano sobre la superficie de los catalizadores. La formacion de estas especies en los
catalizadores calcinados a 700 °C puede ser atribuida a una mayor proporcion de especies
La,O3 y/o La(OH)sz no integradas dentro de la estructura cristalina. Estos resultados

indican que, a pesar de la baja actividad de los catalizadores NixLaSn700 en la ruptura
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de enlaces C-C y C-H, la fase activa rica en Sn junto a la presencia de carbonatos de La
mantienen la actividad del catalizador constante sin desactivacién aparente en los ensayos

de ESR en las condiciones aqui estudiadas.

Para los catalizadores calcinados a 950 °C (NixLaSn950) el aumento de masa
correspondiente a la reoxidacion del Ni© y Sn©® es menor respecto al de sus homélogos
calcinados a 700 °C (Fig. 4.2.9c y 4.2.9d). Esto puede ser explicado por la menor cantidad
de Sn en su forma metalica presente en los catalizadores usados debido a su mayor
estabilidad en su estado de oxidacion +4 formando parte de la estructura pirocloro, tal
como se mostré en los resultados de XRD de la Fig. 4.2.8. En el caso de Ni5LaSn950, el
bajo aumento en la masa puede también ser adjudicable a un solapamiento parcial con la

combustion de pequefias cantidades de residuos carbonosos blandos. Por el contrario, las

108



pérdidas de masa debidas a la combustion de residuos carbonosos son mayores para estos
catalizadores que para NixLaSn700 y LaSnT: i) 15 mg.gy 52 mg.g* para Ni5LaSn950
usado a 500 °C y 650 °C, respectivamente; ii) 74 mg.g™ y 62 mg.g™* para Ni15LaSn950
usado a 500 °C y 650 °C, respectivamente. Estos resultados indican una mayor tendencia
para la formacion de residuos carbonosos en estos catalizadores, lo cual puede ser
atribuido a distintas causas: i) la presencia de una fase activa mas rica en Ni, con mayor
actividad que la presente en los catalizadores NixLaSn700, lo cual favorece reacciones
secundarias que llevan a la formacion de residuos carbonosos (cracking,
deshidrogenacion, Boudouard), debido a que la mayor cantidad de carbon elemental fue
encontrada en Ni15LaSn950 usado a 500 °C (103,7 mg C.g}), explicando de esta forma
su desactivacion (Fig. 4.2.6b); ii) la menor area superficial para los catalizadores
calcinados a 950 °C (Tabla 4.2.2) (y la consiguiente reduccion de la cantidad de sitios
activos disponibles para la adsorcion del H20 y el COz), lo cual disminuye la velocidad
de gasificacion de los residuos carbonosos; iii) cristalitas NiSn méas grandes y de menor
contacto con el 6xido mixto que pueden favorecer la formacion de residuos carbonosos.
Los resultados del analisis elemental de la Tabla 4.2.5 son coherentes con esta mayor
tendencia a la formacion de residuos carbonosos y las diferencias en la cuantificacién
pueden ser adjudicadas al solapamiento con la reoxidacion de los metales en los

termogramas.

El catalizador Ni5LaSn950 usado a 500 °C es el Unico de los catalizadores calcinados a
950 °C que presenta una pérdida de masa por debajo de los 400 °C, indicando que la
formacion de residuos carbonosos blandos. Si bien este catalizador no mostré la mayor
cantidad de residuos carbonosos de la serie a 500 °C (16,2 mg C.g), la notoria
disminucion de los rendimientos de H» (Fig. 4.2.5¢) indica que existen fendmenos de
desactivacion distintos al encapsulamiento de las cristalitas de fase activa. Probablemente
debido a la baja cantidad de Ni, éste queda parcialmente recubierto con el Sn reducido
contribuyendo a la disminucion de la produccion de Hz. El recubrimiento de sitios activos
de Ni por parte de especies de Sn puede también prevenir la adsorcion de moléculas de
reactivo, como fue propuesto por Bobadilla y col. en el reformado con vapor de agua de
glicerol utilizando catalizadores de Ni conteniendo Sn [58]. Para los otros ensayos con
NixLaSn950, las pérdidas de masa empiezan a temperaturas mayores indicando que los
residuos carbonosos proceden de descomposicién de hidrocarburos, resultado coherente

con la mayor actividad de estos catalizadores para la ruptura de enlaces C-C y C-H. La
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mayor cantidad de carbon elemental fue encontrada en Ni15LaSn950 usado a 500 °C
(103,7 mg C.g™), explicando de esta forma su desactivacion (Fig. 4.2.6c). La mayor
actividad lleva a mayores rendimientos de CO a través del cracking del acetaldehido (Ec.
8), pudiendo ocasionar la formacién de residuos carbonosos mas grafiticos por medio de
la inversa de Boudouard (Ec. 23). La pequefia pérdida de masa a 680 °C observada para
Ni15LaSn950 y Ni5LaSn950 usado a 650 °C es coherente con este razonamiento. Los
aumentos de masa para estos catalizadores a altas temperaturas (720 °C) pueden ser
atribuidos a fracciones de Ni®® y/o Sn® menos segregadas de la fase cristalina y de mayor

resistencia a la reoxidacion.

Tabla 4.2.5. Andlisis Elemental de los depo6sitos carbonosos en los catalizadores NixLaSnT y

LaSnT usados en el ESR durante 8 horas.

Catalizador Treac (°C) C (mg.g?) H/C
500 4,0 0,25
Ni5LaSn700
650 9,7 0,20
500 16,2 0
Ni5LaSn950
650 70,0 0
500 5,2 0,27
Nil5LaSn700
650 25,3 0,15
500 103,7 0
Nil5LaSn950
650 62,6 0
LaSn700 650 20,0 0,30
LaSn950 650 20,5 0,21

Con el fin de obtener méas informacion sobre la naturaleza de las especies formadas sobre
la superficie de los catalizadores se realiz6 espectroscopia Raman de los mismos antes y
después de los ensayos de ESR. La Fig. 4.2.10a muestra los espectros obtenidos para
NixLaSn700, en donde claramente son visibles bandas a 130, 562, 786, 1099 y 2425 cm"
! comlnmente asociadas a la presencia de carbonatos de lantano superficiales. La mayor
intensidad de estas bandas en los catalizadores usados indica que estas especies son
formadas durante los ensayos de ESR y su ancho sugiere que esta fase tiene dimensiones
nanométricas. Es importante sefialar que para Ni5LaSn700 usado las bandas

correspondientes a los carbonatos de lantano no son tan claramente visibles y aparecen
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bandas en 281, 337 y 454 cm, correspondientes al estiramiento, translacion y rotacion
de los grupos OH y modos de translacion del La en La(OH)s [72]. Esta Gltima fase se
encuentra presente en ambos catalizadores NixLaSn700 reducidos (Fig. 4.2.4a) y la
presencia de bandas mas claramente visibles para el catalizador conteniendo 5 % en Ni
puede deberse a una mayor carga nominal de La respecto al catalizador conteniendo 15

% en Ni.

La Fig. 4.2.10b muestra los espectros Raman para los catalizadores Ni15LaSn950. La
intensidad de las bandas correspondientes a los carbonatos disminuye significativamente
respecto a los catalizadores calcinados a 700 °C para el usado a 500 °C y estan ausentes
para el usado a 650 °C en las primeras 8 horas de reaccion. Esto puede explicarse por una
mayor estabilidad termodinamica del La integrado dentro de la fase pirocloro, lo cual
reduce su reactividad con el CO> para formar los carbonatos. La descomposicion del
La,0,CO3 tiene lugar a temperaturas ligeramente mayores a 700 °C, aunque esta
temperatura depende de las condiciones experimentales y de la composicion del gas [48].
La alta temperatura del ensayo, la baja disponibilidad de La;Os en su forma libre y el
aumento de velocidad de la gasificacidn de los residuos carbonosos pueden explicar la
baja cantidad de carbonatos en el catalizador Nil5LaSn950 usado a 650 °C. La Fig
4.2.10b también muestra bandas adicionales para Ni1l5LaSn950 sin usar a 292, 392 y 500
cm, las cuales pueden ser asociadas a la fase pirocloro [73]. La intensidad relativa de
estas bandas disminuye drasticamente en los catalizadores usados, lo cual puede ser
atribuido a fendmenos de fluorescencia enmascarando el espectro Raman. El recuadro
interno de la Fig. 4.2.10b muestra los picos del pirocloro luego de una correccion por
background, evidenciando de esta forma la presencia de esta fase en los catalizadores
usados. La banda a 500 cm™ es levemente visible para el catalizador Ni15LaSn700 sin
usar (Fig 10a), mostrando una incipiente formacion de la fase pirocloro a pesar de la baja
cristalinidad de este sdlido. Las tipicas bandas G y D (a 1600 y 1350 cm?,
respectivamente) aparecen para el catalizador Ni15LaSn950 usado durante 80 horas. La
banda G es comtnmente asociada a modos Raman de primer orden de la hibridacion sp?
del carbdn en la estructura grafitica y la banda D es relacionada a la presencia de defectos
en la estructura grafitica. La relacion entre la intensidad de estas bandas (comunmente
denotada como Ip/lg) es frecuentemente utilizada para determinar el grado de

grafitizacion y evaluar cualitativamente la densidad de defectos en la estructura grafitica.
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Para el catalizador Ni15LaSn950 usado 80 horas, el valor estimado de Ip/lc es cercano a
1,17 indicando que, si bien es una estructura ordenada, hay un grado importante de
defectos. Este fendmeno puede explicarse por una relativamente menor actividad
catalitica para la ruptura de enlaces C-C y C-H de la fase NizSn, respecto a NisSn,
formada luego de las primeras 12 horas de reaccion para este catalizador, que puede llevar
a residuos carbonosos menos grafiticos. La ausencia de las bandas D y G para este mismo
catalizador usado 8 horas puede ser asociada a residuos carbonosos con una estructura
altamente desordenada debido a la relativamente baja duracion de este ensayo catalitico
[74].

Mediante microscopia TEM se estudio la morfologia del catalizador Ni15LaSn950 antes
y después de su uso a 500 °C. El catalizador fresco es caracterizado por agregados de
nanoparticulas de tamafo entre 30 y 70 nm (Fig. 4.2.11a y 4.2.11b). Una gran
concentracion de depdsitos carbonosos amorfos es claramente observada luego de 8 horas
de reaccion a 500 °C (Fig. 4.2.11a y 4.2.11b). Esto va de la mano con la répida
desactivacion observada para este ensayo (Fig. 4.2.6¢), asi como con los resultados de los
TGA (Fig. 4.2.9d) y andlisis elemental (Tabla 4.2.5), indicando que una gran formacion
de residuos carbonosos ocurre durante el ensayo. La morfologia de los catalizadores no
muestra cambios notables luego de las 8 horas de ESR. De acuerdo con estos resultados,

no hay efectos de sinterizacion notables durante el ensayo a 500 °C.

113



»

Fig. 4.2.11. Microscopias TEM del catalizador Ni1l5LaSn950: a) y b) sin usar ni reducir;
¢) y d) usado a 500 °C 8 horas.
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4.3. RESULTADOS - SISTEMAS Ni-La-Sn: INFLUENCIA DE LA
RELACION ATOMICA Sn/La.

4.3.1. Caracterizacion

La Fig. 4.3.1 muestra los patrones de XRD para los sélidos luego de su calcinacion a 950
°C. Como ya se ha visto en los sistemas NixLaSnT, la relacion atobmica Sn/La =1 lleva a
un sistema bifasico bien definido con alto grado de cristalinidad conteniendo las fases
NiO monoclinica y la estructura tipo pirocloro La;Sn20O-. La disminucion de la relacion
atdbmica Sn/La por debajo de 1 promueve la formacion de una fase doble perovskita
La2NiSnOe (260 = 31,68°, 45,40°, 56,48°), con una disminucion de la cantidad de la fase
pirocloro, tal como se muestra en la Tabla 4.3.1. Adicionalmente, también hay una
disminucion en la intensidad relativa de las bandas, indicando una pérdida en la
cristalinidad y este efecto se incrementa cuando la relacion atomica Sn/La continla
disminuyendo. Adicionalmente, bandas correspondientes a la fase tipo perovskita cibica
LaNiOs (26 = 32,53°, 46,95°, 56,75°) son detectadas en el catalizador NiLaSn0,5 y su
intensidad se ve incrementada para NiLaSn0,25, mostrando en general la baja
cristalinidad de esta serie de muestras. Para el catalizador sin Sn en su estructura
(NiLaSn0) se aprecia una estructura con un mayor grado de cristalinidad, compuesta por
hidroxido de lantano (La(OH)s3) y el oxido mixto La;NiO4 en proporciones de 5,4 % y
94,6 % en peso, respectivamente, tal como se muestra en la Tabla 4.3.1.

La Fig. 4.3.2 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N para todos los
catalizadores NiLaSnx sin usar. Al igual que para los sistemas NixLaSnT, para los
catalizadores con relaciones Sn/La menores que 1 las isotermas ajustan al modelo tipo IV
con ciclos de histéresis tipo H1, indicando la presencia de un material no poroso y una
porosidad debido al espacio localizado entre las particulas. La baja adsorcion a presiones
relativas bajas indica una muy baja proporcion de microporos y una disminucién en el
area especifica (menor volumen adsorbido para llenar la monocapa) es claramente
observada al disminuir la relacion Sn/La. Para NiLaSn0,5 y NiLaSn0,25 los ciclos de
histéresis se mueven levemente hacia mayores presiones relativas respecto a los otros

catalizadores, indicando un aumento en el tamafio de los mesoporos.

Los resultados de areas especificas, volumen y tamafio de poro y tamafio promedio de la

cristalita para el pirocloro La2Sn>0O7 se muestran en la Tabla 4.3.2. Una disminucion en
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Fig. 4.3.1. Patrones de difraccidn de rayos X de los catalizadores NiLaSnx.

Tabla 4.3.1. Composicion relativa de las fases cristalinas para los catalizadores NiLaSnx segun

la ecuacion de Rietveld.

Catalizador NiO (%) La>,Sn207 (%)  La2NiSnOs (%) LaNiOs (%)
NiLaSnl 14,0 86,0 - -
NiLaSn0,75 14,7 72,5 12,8 -
NiLaSn0,5 7,5 52,8 30,4 9,3
NiLaSn0,25 - 14,7 35,5 49,8

el area especifica con un incremento del radio de poro tiene lugar con la disminucién de

la relacion atdmica Sn/La para todos los catalizadores, probablemente asociada con la

pérdida de la porosidad debido a una mayor tendencia de estos materiales a sinterizar

durante el tratamiento térmico a 950 °C. Para el catalizador NiLaSn0,25, el area especifica

es mayor a la esperada y este comportamiento puede ser explicado debido a la naturaleza

mas amorfa de este solido. Basado en el tamafio promedio de cristalita obtenido por medio

de los analisis XRD, para la fase con mayor concentracion (La2Sn207), hay un aumento
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en el tamafio promedio de cristalita para NiLaSn0,75 respecto a NiLaSnl. De todas

formas, existe una tendencia a la disminucion del tamafio de cristalita desde 50,9 nm para

NiLaSn0,75 hasta 14,8 nm para NiLaSn0,25, evidenciando la pérdida parcial en la

cristalinidad para las menores relaciones atomicas, tal como es mostrado en la Tabla 4.3.2.
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Fig. 4.3.2. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los catalizadores NiLaSnx. Distribucion de poro
para los mismos catalizadores en el recuadro interno de las figuras.

Tabla 4.3.2. Propiedades texturales de los catalizadores NiLaSnx.

Catalizador ~ Sger (M%g?Y) Voo (cmi.g?) Droro (NM) DLazsn207 (NM)*
NiLaSnl 16,2 0,029 16,3 30+£0,2
NiLaSn0,75 11,5 0,025 17,2 50,9+1,6
NiLaSn0,5 9,1 0,036 32,0 32,1+1,6
NiLaSn0,25 9,6 0,061 51,1 14828
NiLaSn0 57 0,015 20,8 -

*Valores calculados mediante la ecuacion de Scherrer a partir del refinamiento de

Rietveld.

La estabilidad estructural de los catalizadores NiLaSnx bajo atmoésferas reductoras (1

hora en Hz puro a 650 °C) fue caracterizada por XRD (Fig. 4.3.3). Tal como se discutio

para los catalizadores NixLaSnT, la reduccion de NiLaSn1 previa a los ensayos de ESR
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(Ni15LaSn950) condujo a la destruccion parcial del pirocloro La;Sn207, con la formacion
del compuesto intermetalico NisSn. Para los catalizadores NiLaSn0,75 y NiLaSn0,5, la
desaparicion de los picos correspondientes a la doble perovskita La2NiSnOs muestran
como esta fase es facilmente destruida bajo estas condiciones experimentales para formar
Ni©® y Sn©, precursores de la fase activa NisSn, presente en estos catalizadores. La
aparicion de los picos correspondientes al La(OH)s es consistente con el colapso de las
fases perovskitas y también, por lo menos parcialmente, de la fase pirocloro. Para
NiLaSn0,25, compuesto principalmente de las perovskitas La:NiSnOs y LaNiOgz, la
extraccion del Ni©® y Sn© de las fases cristalinas causan un colapso practicamente total
de su estructura cristalina. Picos correspondientes a la fase Ni®® aparecen tnicamente en
el catalizador que no contiene Sn en su estructura (NiLaSn0) y las correspondientes al

La(OH)z se hacen més intensas.
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Fig. 4.3.3. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores NiLaSnx reducidos.

Tal como se aprecia en estos resultados, los catalizadores con mayor relaciéon Sn/La
(NiLaSn1y NiLaSn0,75) son los unicos en los cuales la estructura cristalina se mantiene
casi inalterada luego de la reduccion previa a los ensayos de ESR, con posiblemente pocas

variaciones en sus propiedades texturales informadas en la Tabla 4.3.2. Para los otros
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catalizadores, las estructuras amorfas obtenidas por reduccion probablemente impliquen

que los pardmetros texturales se vean alterados.

La Fig. 4.3.4 muestra las microscopias SEM para los catalizadores NiLaSnx sin usar ni
reducir. Todos los catalizadores estan compuestos de agregados de particulas. Como
anteriormente fue comentado, efectos de sinterizacion son claramente observados con la
disminucion de la relacion atomica Sn/La. El espacio interparticula para NiLaSn0,25 y
NiLaSn0,50 es mayor comparado al de los otros catalizadores, lo que lleva a los altos
volumenes de poro con bajas areas especificas mostradas en la Tabla 4.3.2. La
composicion elemental para los mismos solidos es obtenida por microanalisis EDS y
comparada con las relaciones tedricas en la Tabla 4.3.3. Las relaciones atémicas
experimentales obtenidas a partir del EDS no difieren significativamente de las relaciones

calculadas a partir de las cantidades tedricas.
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Fig. 4.3.4. Microscopia SEM de los catalizadores NiLaSnx sin usar: a) NiLaSnl; b) NiLaSn0,75; c)
NiLaSn0,5; d) NiLaSn0,25; e) NiLaSn0.
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Tabla 4.3.3. Composicion elemental de los catalizadores NiLaSnT

Elemento (% atomico)

Relacion atdmica

Relacion atémica

Catalizador Sn/La Ni/La
O Ni Sn La Teorica EDS Teorica EDS
NiLaSnl 69,7 9,4 10,6 10,3 1,000 1,030 0,942 0,919
NiLaSn0,75 70,5 9,5 8,8 11,2 0,750 0,779 0,829 0,838
NiLaSn0,5 69,9 9,6 6,8 13,7 0,500 0,502 0,716 0,702
NiLaSn0,25 45,4 17,8 7,5 29,3 0,250 0,257 0,603 0,606
NiLaSn0 57,3 13,5 - 29,2 - - 0,489 0,461
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4.3.2. Ensayos de Reformado

La Tabla 4.3.4 muestra los principales resultados en los ensayos de ESR utilizando los
catalizadores NiLaSnx a 650 °C. La conversion de etanol fue superior al 99,5 % para
todos los catalizadores. H> y CO> fueron los principales productos gaseosos con
rendimientos de H> desde 0,61 para NiLaSn0,75 hasta 0,69 para NiLaSn0. Acetaldehido
proveniente de la deshidrogenacion del etanol aparece en muy bajas cantidades
(selectividades menores al 0,1 % para todos los casos), mostrando la alta actividad de
estos catalizadores para la ruptura de enlaces C-C que llevan a la formacion de CO 'y CHs
segun la Ec. 8. La presencia de acetona indica que en las condiciones de reaccion ocurren
reacciones de condensacion aldélica segun la Ec 9, indicando la presencia de sitios activos
basicos de Brgnsted en la superficie del catalizador [16-19]. De todas formas, las bajas
selectividades para este hidrocarburo indican que estas reacciones no tienen lugar en gran
medida en las condiciones experimentales aqui planteadas. Hidrocarburos no
condensables del tipo Cs no fueron detectados en ninguno de los ensayos. Estos
hidrocarburos, formados a partir de las Ec. 24 y 25, estan vinculados a reacciones de
condensacion y posterior hidrogenacion de hidrocarburos més livianos. La ausencia de
estos productos puede ser adjudicada a la baja disponibilidad de acetona en las
condiciones de los ensayos de ESR, inhibiendo su hidrogenacién y subsecuente
deshidratacién para la formacién de propano. Hidrocarburos no condensables del tipo Ca
aparecen en cantidades variables, pero en selectividades menores al 1% en todos los
casos. La presencia de estos hidrocarburos esta vinculada a la deshidratacion del etanol
segun la Ec. 5, vinculandose con la presencia de sitios activos acidos en la superficie del
catalizador. Al igual que en los sistemas NixLaSnT, en los catalizadores aqui estudiados
los sitios acidos pueden ser asociados a la presencia de SnO. como parte del 6xido mixto
en el compuesto pirocloro, un 6xido anfétero de caracter levemente &cido si se lo compara
contra otros oxidos fuertemente alcalinos como lo es el La>Os. Para el catalizador
NiLaSn0,25, la levemente superior selectividad de C> (0,9 %) puede ser atribuida a la
estructura altamente amorfa obtenida luego de su reduccion (Fig. 4.3.3) con una menor
interaccion entre los 0xidos de Lay especies SnOx que en pequefia cantidad puedan estar
presentes [62]. Una marcada disminucion en las selectividades de CH4 y un aumento en
las de CO son observadas cuando la relacion atdbmica Sn/La disminuye. Esto muestra un
aumento en la performance catalitica para el reformado de CH4 con vapor de agua (Ec.
13 y 14), probablemente debido a una menor cantidad de Sn en el compuesto

122



intermetalico Ni-Sn que lleva a sitios activos mas ricos en Ni de mayor actividad catalitica
para esta reaccion [57]. Este comportamiento también podria ser adjudicado a un aumento
en la velocidad de descomposicion del CHs (Ec. 22), pero debido a las condiciones
experimentales aqui empleadas (alta relacion S/C, propiedades bésicas del catalizador,
temperatura de reaccion) esta reaccion es probable que no tenga lugar en gran medida
[75-76]. Lo anterior también explica la mayor performance catalitica del catalizador sin
Sn en su estructura (NiLaSn0) para la produccion de H». En relacion a catalizadores Ni-
La, la literatura reporta su alta eficiencia para la produccion de Hz a partir del ESR debido
a la accion combinada de sitios activos de Ni© de alta actividad catalitica en conjunto
con las propiedades alcalinas del La20s que permiten una eficiente adsorcion de H20 y
COg, los cuales participan en varias rutas del mecanismo de reformado [77-79].

La evolucion de los principales productos gaseosos en funcion del tiempo durante los
ensayos de ESR a 650 °C utilizando los catalizadores NiLaSnx son mostrados en la Fig.
4.3.5. Los rendimientos méaximos de Hz son obtenidos con el catalizador NiLaSnO0, en
concordancia con lo mostrado en la Tabla 4.3.4. Para este catalizador, un aumento en los
rendimientos de H> es claramente observado en las primeras 2 horas de reaccion, desde
un valor inicial de 0,65 hasta 0,72. Ello va acompafiado de una disminucion en los
rendimientos de CH4 de 0,065 hasta 0,042 al final del ensayo, lo que indica un aumento
en la actividad del catalizador para la conversion de este hidrocarburo en H, y 6xidos de
carbono a través de su reformado con vapor de agua (Ec. 13 y 14). Estos cambios en la
actividad catalitica pueden deberse a transformaciones en la estructura (altamente amorfa
luego de la reduccion con Ha puro) (Fig. 4.3.3), que puede afectar el niamero y/o tipo de
sitios activos durante el ensayo de ESR. El catalizador NiLaSn0,25 mostr6 el mayor de
los rendimientos de Ha entre los catalizadores conteniendo Sn en su estructura. Para este
catalizador, un comportamiento similar al NiLaSn0 es observado, con un incremento de
los rendimientos de H2 desde 0,61 hasta 0,67 junto a una disminucion en los rendimientos
de CHs desde 0,085 hasta 0,073 y, de igual forma, puede relacionarse con
transformaciones en su estructura altamente amorfa. Para este mismo catalizador, un
incremento de un 36 % en los rendimientos de etileno en la segunda mitad del ensayo
respecto a la primera (desde 0,038 hasta 0,052) fue observado y puede ser asociado a un
aumento del nimero de sitios activos acidos que catalizan la deshidratacion del etanol y
es responsable de la alta selectividad promedio mostrada en la Tabla 4.3.4. Para los otros

tres catalizadores, los rendimientos de H2 son menores que para los dos anteriores y no
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Tabla 4.3.4. Conversion, selectividades y rendimientos en el ESR usando los catalizadores NiLaSnx a 650 °C.

Selectividad (%)

Catalizador RH2  Rco2
(%) H. CHs CO CO2 C Cz3 AcH  Acet

NiLaSnl 100 63,7 4,7 4,2 26,7 0,7 - - - 0,64 0,79

NiLaSn0,75 99,8 64,1 5.1 43 265 <001 - 0,01 0,01 061 0,74

NiLaSn0,5 999 652 36 46 266 <001 - <001 <001 065 0,78

NiLaSn0,25 995 650 28 49 264 09 - 004 003 065 0,76

NiLaSn0 100 66,8 15 50 26,7 - - - - 0,69 0,82

Valores promedios correspondientes a las primeras 8 horas de reaccion.
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experimentan el periodo inicial de activacion, lo que probablemente es debido a una
estructura cristalina de mayor estabilidad durante su uso en el reformado. También son
apreciables mayores rendimientos de CHs para estos mismos tres catalizadores: Rchas,
NiLasn0,75 = 0,142 > Rcha, NiLasn1 = 0,139 > Rcha, NiLasnos = 0,106 > Rcha, NiLasno 25 = 0,087
> RcHa, NiLasno = 0,048 (valores promedios). De todas formas, debe ser aclarado que el
catalizador con mayor relacion Sn/La (NiLaSn1) mostrd un rendimiento promedio de Hx
de 0,64, el mayor rendimiento para este subgrupo de catalizadores, lo cual puede ser
relacionado con una fase activa mas rica en Ni debido a la ausencia de la facilmente
reducible perovskita La2NiSnOe presente en el catalizador fresco (Fig. 4.3.1). A pesar de
esto, como se ha visto en los sistemas NixLaSnT, la fase activa NisSn en NiLaSn1 tiende
a transformarse en la fase mas rica en Sn de menor actividad NizSnz, debido al colapso
parcial del pirocloro LaxSn207 (Fig. 4.2.8). Este comportamiento puede ser evidenciado
en este ensayo por un muy leve incremento en los rendimientos de CO (desde 0,249 hasta
0,253), etileno (desde 0,030 hasta 0,036) y etano (desde 0,0055 hasta 0,0059) en la
segunda mitad del ensayo respecto a la primera. Debido a esto, la comparacion del
catalizador NiLaSn1 respecto a NiLaSn0,75 y NiLaSn0,50 requeriria ensayos de mayor
duracion. Para NiLaSn0,75 se aprecia una muy leve disminucion de los rendimientos de
H> en funcion del tiempo (desde 0,63 hasta 0,59) sin variaciones apreciables en los
rendimientos de CHa. Un leve aumento en los rendimientos de acetaldehido (desde 0,0011
hasta 0,0013) y de acetona (desde 0,0008 hasta 0,0009), junto a una disminucion en la
conversion de etanol (desde 99,83 hasta 99,78) en la primera y segunda mitad del ensayo,
respectivamente indican una pérdida de actividad en la ruptura de los enlaces C-C. Para
NiLaSn0,5, una marcada caida en los rendimientos de H. desde 0,67 hasta 0,62 con un
incremento en los rendimientos de CH4 desde 0,097 hasta 0,120 es observado. Estos
resultados muestran claramente que un fenémeno de desactivacién esta ocurriendo para
este catalizador, disminuyendo la velocidad de reformado de CH4 debido a la formacién
de residuos carbonosos, efectos de sinterizacién o cambios en la naturaleza de la fase

activa.

Cuando los rendimientos de H2 obtenidos con todos los catalizadores son comparados
luego de su periodo de estabilizacion inicial en las primeras 3 horas (Fig. 4.3.5f), se puede
apreciar una disminucién en los rendimientos con el aumento de la relaciéon Sn/La,
mostrando de esta forma el rol del contenido de Sn dentro de la fase activa como ya ha

sido discutido previamente. La Unica excepcion corresponde al catalizador con la mayor
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proporcién Sn/La (NiLaSn1), el cual muestra mayores rendimientos que NiLaSn0,75 y

NiLaSn0,5, que, como previamente ha sido discutido, puede ser atribuido a la fase activa

mas rica en Ni.
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Como ha sido discutido en secciones anteriores, con el propdsito de obtener la maxima
produccion de H a partir de ESR, es importante conocer posibles diferencias entre los
catalizadores respecto a su capacidad de catalizar la WGSR (Ec. 2). En este sentido, las
relaciones Ho/CO y CO2/CO, pueden ser afectadas por la velocidad de dicha reaccion y,
con ello, su aproximacion a los valores fijados por las condiciones de equilibrio
termodindmico de la misma. Es de particular interés que dichas relaciones conduzcan a
la disminucion en los rendimientos de CO, el cual puede participar en reacciones
secundarias que conducen a la formacion de residuos carbonosos por medio de la inversa
de la reaccion de Boudouard (Ec. 23) y disminuyen la resistencia del catalizador a la
desactivacion. La disminucion del contenido de CO también es importante ya que el
mismo es un veneno comun en los electrocatalizadores de Pt utilizados en las celdas de
combustible de membrana polimérica (PEM-FC) [80-82].

Todos los catalizadores conteniendo Sn en su estructura mostraron mayores o iguales
relaciones Ho/CO y CO2/CO con respecto a NiLaSnO0 (Fig. 4.3.6a 'y 4.3.6b). En particular,
los catalizadores con mayor proporcién de Sn (NiLaSnl, NiLaSn0,75 y NiLaSn0,5)
mostraron mayores relaciones que los otros dos, sugiriendo que estos tienen mayor
capacidad de alcanzar relaciones cercanas a los valores del equilibrio. Aunque ha sido
reportado que la adicién de Sn metalico a catalizadores basados en Ni disminuye su
capacidad de adsorber CO inhibiendo su actividad en la WGSR [83-85], para el caso de
los catalizadores NiLaSnx con mayores relaciones Sn/La parece tener un efecto benéfico.
La literatura reporta la actividad en la WGSR para 6xidos metalicos con maltiples estados
de oxidacion [86-87], por lo que el aumento en la actividad para los catalizadores aqui
estudiados puede ser relacionado a una mayor cantidad de especies Sn** en la forma del
pirocloro La>;Sn>O7 (Tabla 4.3.1). Para el sistema aqui propuesto, el CO se adsorbe sobre
el 6xido de Sn (como parte del compuesto pirocloro) y subsecuentemente oxidandolo a
CO2 mientras que el Sn*" es reducido a Sn?*. Seguido a esto, el Sn reducido es reoxidado
por el H,0 para producir H, y regenerando el 6xido de Sn** (Esquema 4.3.1). Gorte y col.
reportaron la capacidad de transferencia de oxigeno de varios éxidos metalicos como
promotores, solo en cobertura de monocapa, para aumentar la actividad WGSR en
catalizadores de Pd/CeOz. En su trabajo ellos concluyeron que, aunque la adicion de una
monocapa de Sn** (como SnO,) mejora la actividad WGSR, el efecto fue minimo [86].
En los sistemas Ni-La-Sn aqui estudiados, su efecto puede verse altamente incrementado

debido a una mayor cantidad de 6xido de Sn formando parte de la fase pirocloro. Las Fig.
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Fig. 4.3.6. Desempefio en la WGSR durante los ensayos de ESR a 650 °C para los catalizadores
NiLaSnx: a) relaciones H2/CO; b) relaciones CO/CO.

4.3.6a y 4.3.6b también muestran que para NiLaSn1, incluso si posee la mayor cantidad
de Sn*" formando parte del compuesto pirocloro (Tabla 4.3.1) y los mayores valores
iniciales de Ho/CO y CO2/CO, estos valores disminuyen con el tiempo (desde 15,97 hasta

14,71 y desde 6,45 hasta 6,18, respectivamente). Estos resultados muestran que la muy
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leve disminucion en los rendimientos de Hz y CO. vistos en la Fig 4.3.5a (desde 0,66
hasta 0,63 y desde 0,79 hasta 0,77, respectivamente) pueden ser atribuibles a una pérdida
en la actividad en la WGSR debido a la disminucion de la cantidad de Sn**, resultante de
la destruccidn parcial del pirocloro y su reduccion al estado metalico para la formacion
de aleaciones Ni-Sn. Aunque el ciclo descrito en el Esq. 4.3.1 puede incluir la reduccion
de las especies Sn**/Sn?* para formar Sn© y posterior reoxidacion [88], la formacion del
compuesto intermetdlico NiSn altamente estable probablemente inhiba su reoxidacion

durante los ensayos de ESR para regenerar sus estados de oxidacion +2 y/o +4.

A pesar de que el catalizador NiLaSn0,75 mostrd un claro aumento en su actividad para
la WGSR, probablemente debido a cambios texturales durante el ensayo de ESR, sus
rendimientos de H, permanecieron casi invariantes (Fig. 4.3.5b). De hecho, la ausencia
de un aumento en los rendimientos de H: para este catalizador significa que
probablemente exista un solapamiento parcial con un leve fendémeno de desactivacion que

tiene lugar, con una produccién de H. casi invariante.
H, ‘ CO
H,O CO,
Esquema 4.3.1. Mecanismo para la WGSR propuesto para los 6xidos de Sn.
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4.3.3. Caracterizacion post reaccion

Los patrones XRD para los catalizadores NiLaSnx luego de su uso en el ESR a 650 °C se
muestran en la Fig. 4.3.7. El catalizador sin Sn en su estructura (NiLaSn0) experimentd
cambios estructurales significativos, con la presencia de bandas correspondientes a
oxicarbonatos de lantano (La2O2COs). Estas bandas también se encuentran presentes en
los catalizadores usados con mayores proporciones Sn/La, aunque sus intensidades se
hacen préacticamente indetectables para NiLaSn0,5 o relaciones mayores. De igual forma
que para los sistemas NixLaSnT, la presencia de estas especies indica una gran cantidad
de especies libres de lantano en la forma de La>Os y/o La(OH)s luego de la reduccion
previa al ensayo de ESR, las cuales presentan alta reactividad al CO2 quimisorbido. La
aparicion de bandas anchas en la linea de base para el catalizador NiLaSnO puede ser
asignado a la formacién de especies amorfas (probablemente carbonatos y residuos
carbonosos) durante el ensayo de ESR. Bandas correspondientes al pirocloro La;Sn,07
aparecen para NiLaSn0,5, NiLaSn0,75 y NiLaSn1, mostrando la gran estabilidad de esta
estructura bajo las condiciones del ESR, incluso para relaciones Sn/La por debajo del
valor estequiométrico. Es importante remarcar que el catalizador NiLaSn1 fue el Unico
que mostrd casi los mismos patrones de difraccion de rayos X en toda la experiencia
(fresco, reducido y usado) con solo minimos cambios. Esto muestra la gran estabilidad
estructural de este material, una caracteristica de vital importancia para su potencial
utilizacion como catalizador a nivel industrial. Picos correspondientes a fases cristalinas
aparecen para NiLaSn0,25, mostrando que un proceso incipiente de cristalizacion, al igual
que para NiLaZr700, ocurre durante las condiciones del ESR. Este pasaje puede ser el
responsable del periodo de induccidn inicial mostrado por este catalizador que lleva a
mayores actividades en el reformado (Fig. 4.3.5d).

La disminucion de la relacion H2/CO sin apreciables cambios en las relaciones CO,/CO
mostradas en las Fig. 4.3.6a y 4.3.6b para los catalizadores NiLaSnO y NiLaSn0,25
pueden ser justificadas por la presencia de altas cantidades de oxicarbonatos de lantano
superficiales. Para estos catalizadores, un aumento en la velocidad de gasificacion de
residuos carbonosos durante los ensayos de ESR por medio de la accion de los
oxicarbonatos (Ec. 26) podria disminuir la relacion H2/CO compensando el equilibrio de
la WGSR por medio del COa.
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Fig. 4.3.7. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores NiLaSnx usados en el ESR a 650 °C.

La Fig. 4.3.8 muestra los termogramas para los catalizadores NiLaSnx luego de su uso en
el ESR a 650 °C. El aumento de masa correspondiente a la reoxidacion de la fase metalica
(Ni© para el catalizador NiLaSn0 y aleacion NiSn para el resto) presenta el maximo de
su derivada (dm/dT) en el rango de los 380-400 °C. Luego de la reoxidacién de los
metales, distintas pérdidas de masa son observadas a partir de los 480 °C relacionadas a
la combustién y/o descomposicidn de las distintas especies carbonosas presentes sobre la
superficie del catalizador. Para los catalizadores con mayor relacién Sn/La (NiLaSn1,
NiLaSn0,75 y NiLaSn0,5) se aprecian las mayores pérdidas de masa, principalmente en
el rango de 450 °C a 640 °C y que equivalen a 55,8 mg.g?, 161,0 mg.g*y 123,9 mg.g*
para NiLaSnl, NiLaSn0,75 y NiLaSn0,5, respectivamente. Para los catalizadores con
menor proporcion Sn/La las pérdidas de masa en esta misma zona son mucho menores:
3,5mg.gty 6,1 mg.g* para NiLaSn0,25 y NiLaSnO0, respectivamente. Estos catalizadores
muestran su mayor pérdida de masa en el rango de los 690 °C a 780 °C, correspondiente
a la combustion de residuos mas grafiticos: 33,6 mg.gty 53,7 mg.g™* para NiLaSn0,25 y

NiLaSnO0, respectivamente. Adicionalmente, estos dos catalizadores son los Unicos en
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Fig. 4.3.8. Termogramas de los catalizadores NiLaSnx luego de su uso en el ESR a 650 °C: a) NiLaSn1; b)
NiLaSn0,75; ¢) NiLaSn0,5; d) NiLaSn0,25; e) NiLaSn0; f) NiLaSnx.

mostrar una pérdida de masa a temperaturas superiores a 800 °C atribuibles a la
descomposicion de los oxicarbonatos de lantano. Como ya se ha visto en los resultados
de XRD para estos catalizadores usados (Fig. 4.3.7), estas especies se encuentran

presentes en la superficie de estos solidos.

Estas diferencias en la cantidad y naturaleza de los residuos carbonosos pueden ser mejor

apreciadas en la Fig. 4.3.8f. Como se ha discutido previamente, los catalizadores con
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mayor proporcion Sn/La son los que presentan una mayor cantidad de residuos
carbonosos blandos cuya formacién puede ser debida a la presencia de sitios activos
NixSny de menor actividad catalitica para la ruptura de los enlaces C-C y/o C-H que
Ilevaron a menores rendimientos de H> (Fig. 4.3.5f). Como se puede apreciar en la Fig.
4.3.7, compuestos intermetalicos Ni-Sn se encontraban presentes en estos catalizadores
usados. Ademas, su mayor actividad para catalizar la WGSR puede reducir la
disponibilidad de CO en las condiciones del reformado e inhibir la formacion de residuos
mas grafiticos a través de la inversa de reaccion de Boudouard. La menor cantidad de
residuos carbonosos blandos fue encontrada en NiLaSnl, lo cual puede ser atribuido a
una mayor actividad de este catalizador debido a la presencia de una mayor proporcion
de la fase activa NisSn respecto a los otros dos catalizadores. Estos resultados son
consistentes con los resultados de andlisis elemental de los catalizadores usados que se
muestran en la Tabla 4.3.5. Alli puede verse que la cantidad de carbono encontrada en el
andlisis elemental de NiLaSn1 (62,6 mgC.g™?) es similar a la pérdida total de masa en el
correspondiente analisis termogravimétrico (62,9 mg.g™), indicando de esta forma un alta
proporcion de carbono en estos residuos y en concordancia con la mayor actividad de la
fase activa NisSn para la ruptura de los enlaces C-H, C-O, C-C con respecto a los otros
dos catalizadores. En la Tabla 4.3.5 también puede verse que solo los catalizadores
NiLaSn0,75 y NiLaSn0,5 mostraron presencia de residuos con presencia de hidrégeno (y
posiblemente oxigeno) lo cual estd en concordancia con las pérdidas de masa totales
registradas por andlisis termogravimétricos (166,6 mg.g? y 140,9 mg.g?,
respectivamente) que son mucho mayores que la cantidad de carbén determinada por
analisis elemental. Estos resultados confirman la teoria de que, debido a la presencia de
una fase activa NisSn, de menor actividad presente en estos catalizadores, residuos méas
ricos en hidrogeno y oxigeno fueron formados durante los ensayos de ESR.
Probablemente, debido a la mayor cantidad de residuos carbonosos en estos dos
catalizadores es que fue posible apreciar las tipicas bandas Raman G y D (Fig. 4.3.9).
Para NiLaSn0,75 y NiLaSn0,5 los valores estimados de Ip/lc fueron 1,43 y 2,01,
respectivamente, lo cual indica que los depdsitos carbonosos son de baja cristalinidad.
Todos estos resultados confirman que las altas cantidades de residuos hidrogenados
blandos formados en estos dos catalizadores pueden deberse a la presencia de la fase
activa mas rica en Sn con menor actividad para la ruptura los de enlaces C-C presentes
en el etanol e intermediarios C», asi como a la falta de carbonatos de lantano para su

gasificacién. La literatura apunta a residuos carbonosos de este tipo como los mayores
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contribuyentes a la desactivacion por encapsulamiento de la fase activa [29] y puede
explicar la desactivacion observada para el catalizador NiLaSn0,5 (Fig. 4.3.5c). Este
fendmeno también puede tener lugar para NiLaSn0,75, pero el aumento en su actividad
parala WGSR (Fig. 4.3.6a 'y 4.3.6b) podria contribuir a mantener la produccion global de

H- casi constante.

Para los catalizadores con menor proporcion de Sn (NiLaSn0,25 y NiLaSn0), los residuos
de mayor caracter grafitico (pérdida de masa entre 690 °C a 780 °C) pueden relacionarse
con su formacién a través de la inversa de la reaccion de Bouduoard (Ec. 23), favorecida
por una mayor disponibilidad de CO debido a su menor actividad para catalizar la WGSR
segun las Fig. 4.3.6a y 4.3.6b. La ausencia de pérdidas de masa a temperaturas menores,
las atribuibles a la descomposicion de los carbonatos de lantano (800 °C) y la no deteccion
de residuos hidrogenados en el andlisis elemental (Tabla 4.3.5) soporta que solo residuos
carbonosos duros y carbonatos se encuentran en la superficie de estos catalizadores al
final de los ensayos de ESR. Cuando se los compara con los otros, estos catalizadores
mostraron la menor pérdida de masa atribuible a residuos carbonosos. De estos resultados
se puede concluir que, una mayor resistencia a la desactivacién puede haber sido lograda
para el catalizador NiLaSn0,25 por sobre los otros, debido a un efecto sinérgico basado
en la gasificacion de los residuos carbonosos por accién de los carbonatos de lantano y la
inhibicién de la formacion de carburos de Ni por interaccion entre los orbitales 3d y 2p

del Ni y del Sn en el compuesto intermetalico [67].

La Fig. 4.3.10 muestra los resultados de microscopias SEM y microanalisis EDS para los
catalizadores NiLaSn 0,75, NiLaSn0,5 y NiLaSn0,25 luego de su uso en los ensayos de
ESR. Para NiLaSn0,75 y NiLaSn0,5 se observan depositos ricos en carbdn elemental en
concordancia con los resultados de analisis termogravimétrico y analisis elemental (Fig.
4.3.8b y 4.3.8c y la Tabla 4.3.5). Para NiLaSn0,75, un aumento en la dispersion de las
particulas es apreciable, la cual difiere significativamente de la estructura compacta con
bajo volumen de poro localizado entre las particulas mostrada en la Fig. 4.3.4b. De
acuerdo con las Tablas 4.3.1 y 4.3.2, este catalizador mostré una estructura altamente
estable con una superficie activa casi completamente externa, debido a su relativamente
alta area especifica con bajo volumen de poro, la cual probablemente se mantiene casi sin
cambios luego de su reduccion previa a los ensayos cataliticos. Estos resultados muestran
que las altas cantidades de residuos carbonosos formados durante el ensayo de ESR

podrian promover la dispersion de las particulas, incrementando el area especifica efecti-
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Tabla 4.3.5. Analisis Elemental de los dep6sitos carbonosos en los catalizadores NiLaSnx usados
en el ESR a 650 °C durante 8 horas.

Catalizador C (mg.g?) H/C
NiLaSn1 62,6 0
NiLaSn0,75 132,4 0,039
NiLaSn0,5 63,3 0,064

NiLaSn0,25 33,1 0
NiLaSn0 39,5 0
Banda D
7 Banda G
‘(-U:. ‘Pd‘/\-—\/\’\'_/
3
- NiLaSn0.75
© -
©
‘B
c
[T
E M
NiLaSn0.5
1000 . 12.00 . 14'00 ' 16IOO - 18'00

Desplazamiento Raman (cm")

Fig. 4.3.9. Espectros Raman para los catalizadores NiLaSn0,75 y NiLaSn0,5 usados en el ESR a 650 °C
durante 8 horas.

-va (y en la misma forma, el nimero de especies Sn**/Sn?* disponibles), promoviendo la
actividad catalitica para la WGSR, pero, al mismo tiempo, encapsulando las particulas de
NisSn, y desactivandolo. Para NiLaSn0,25, casi no fueron detectadas sefiales
correspondientes a residuos carbonosos debido a su mayor capacidad para su gasificacion.
Este mismo catalizador sufrié cambios importantes en su morfologia si se lo compara con
su contraparte sin reducir (Fig. 4.3.4d). Debido a la extraccion de la fase activa de la
estructura cristalina en la etapa de reduccion, un aumento del espacio interparticula con,

probablemente, un aumento en su area especifica es claramente apreciable (Fig. 4.3.10c).
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Fig. 4.3.10. Microscopia SEM y microandlisis EDS de los catalizadores NiLaSnx usados en el ESR a 650
°C: a) NiLaSn0,75; b) NiLaSn0,5; c¢) NiLaSn0,25.

Con el fin de obtener mas informacién sobre la estructura de los catalizadores y las
especies superficiales formadas durante los ensayos de ESR, se utilizo la técnica de
espectroscopia FTIR. Para los catalizadores usados la Fig. 4.3.11a muestra las tipicas
bandas correspondientes a los carbonatos de lantano a 849, 1069, 1390 y 2346 cm, que
se hacen mas intensas con la disminucion de la relacién Sn/La, confirmando de esta forma
la tendencia ya anteriormente observada por XRD (Fig. 4.3.7). Bandas asociadas a
distintas substituciones en anillos aromaticos aparecen a 665 y 775 cm™ en los
catalizadores con menor proporcion de Sn (NiLaSn0,5, NiLaSn0,25 y NiLaSn0), siendo
consistente con la presencia de residuos mas grafiticos formados durante la reaccion de
reformado en estos catalizadores. NiLaSn0,25 Gnicamente presenta la banda a 775 cm™
y esta es menos intensa que para NiLaSn0, en concordancia con su mayor resistencia a la

formacion de residuos carbonosos respecto a los otros catalizadores. NiLaSn0
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adicionalmente presenta otras bandas que pueden ser asociadas a residuos carbonosos
menos grafiticos: i) estiramiento C=0 en grupos acidos anhidridos (1755 y 1820 cm);
i) bandas de baja intensidad a 2875 y 2929 cm™ asociadas con estiramientos simétricos
y asimétricos en enlaces CH.. Estas especies mas amorfas pueden estar relacionadas con
el pico ancho afectando la linea de base en los patrones de XRD en los catalizadores
usados (Fig. 4.3.7). Para todos los catalizadores con Sn en su estructura, una banda intensa
y ancha en 582 cm™ es claramente apreciable. Los compuestos tipo pirocloro (AzB.07)
tipicamente exhiben siete bandas IR en el rango de 750-50 cm™. Una de estas,
generalmente cercana a 600 cm™, esta relacionada con la vibracion por estiramiento del
enlace B-O [89], (v(Sn-O) para el pirocloro La-Sn). Este corrimiento de la banda desde
cerca de 600 cm™ hacia una menor frecuencia (582 cm™) puede ser vinculada a una
disminucion en la fuerza del enlace B-0O, la cual cominmente disminuye de forma lineal
con el aumento del radio idnico del metal A [90-91]. Teraoka y col. reportaron diferentes
valores de v(Sn-O) para varios estannatos de tierras raras con estructura tipo pirocloro
con un minimo para La2Sn;07, siendo La** el metal A de mayor tamafio ensayado, con
un valor muy cercano al aqui determinado para los catalizadores NiLaSnx [90]. La
diferencia relativamente alta entre los valores de radio i6nico del La®* (rLas+ = 1,16 A) y
el Sn** (rsna+ = 0.69 A) explica la relativa baja frecuencia vibracional del enlace Sn-O'y
disminuyendo su constante de fuerza. La consiguiente mayor distancia de enlace Sn-O,
junto a la alta reducibilidad del Sn**, explican la destruccion parcial de la fase cristalina
bajo la atmdsfera reductora y la liberacion del Sn para formar el compuesto intermetalico
NixSny como fase activa. Para NiLaSn0,25, el corrimiento de esta banda hacia frecuencias
mayores (603 cm™) es observada, indicando un incremento en la fuerza del enlace Sn-O
y, posiblemente, una mayor estabilidad del compuesto pirocloro en este sélido (Fig.
4.3.11b). La literatura adicionalmente reporta corrimientos de esta banda con la presencia
de vacancias de oxigeno en la estructura cristalina de estos compuestos [92]. En estos
sistemas, la substitucion parcial del metal en el sitio B del pirocloro con un metal de
transicion 3d con un estado de oxidacion menor a +4 puede favorecer la aparicion de
vacancias de oxigeno en su estructura. Este efecto puede aumentar su capacidad redox,
promoviendo la gasificacion de residuos carbonosos a CO y/o CO2, aumentado de esta
forma la vida atil del catalizador [93-95]. Ademas, debido a que el etanol es
preferencialmente adsorbido sobre la fase activa metélica y el H2O en el soporte, una alta

movilidad de oxigeno beneficia la transferencia de oxigeno desde la red cristalina para
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lograr la completa oxidacion del hidrocarburo y alcanzar maximos rendimientos de H»
[93].

Con el fin de obtener mas informacidn sobre la formacion de vacancias de oxigeno en el
catalizador NiLaSn0,25, se realizaron analisis de FTIR de los catalizadores frescos y
reducidos. La Fig. 4.3.11c muestra casi el mismo corrimiento hacia 603 cm™ para la banda
v(Sn-0) en NiLaSn0,25 sin usar. De forma comparativa, la misma figura muestra los
espectros para NiLaSn1 y NiLaSn0,75 sin usar, en donde no hay cambios apreciables en
el nimero de onda (582 cm™). Estos resultados muestran que la formacion de las
vacancias de oxigeno para este catalizador ocurre durante su preparacion y pueden ser
relacionadas a un mayor numero de defectos en la superficie y/o subsuperficie de los
oxidos metalicos. Debido al pequefio tamafo de cristalita obtenido para este catalizador
con una alta energia superficial (Tabla 4.3.2), un mayor nimero de defectos cristalinos
con la generacion de vacancias de oxigeno pudo tomar lugar [96]. La presencia de
vacancias de oxigeno para este catalizador puede ser responsable, junto a los carbonatos
de lantano y al efecto del compuesto intermetalico NiSn, de su mayor resistencia a la
formacion de residuos carbonosos y su mayor actividad para la produccion de H»

comparado con los otros catalizadores con NixSny como fase activa.
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Fig. 4.3.11. Espectros FTIR de los catalizadores NiLaSnx: a) NiLaSnx sin usar; b) NiLaSnx sin usar en el
rango de 650-500 cm; ¢) NiLaSnx sin usar, usados y reducidos en el rango de 650-500 cm,
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4.3. RESULTADOQS - SISTEMAS Ni-Y-Zr y Ni-La-Zr.

4.4.1. Caracterizacion

La calcinacion a 280 °C de la resinas obtenidas durante la sintesis de Pechini da lugar a
solidos de color oscuro (carbonizado) que se tomardn como precursores para la obtencion
de los catalizadores mediante calcinacion a mas alta temperatura. Los precursores fueron
caracterizados por TGA en atmosfera de aire (Fig. 4.4.1). Ambos precursores muestran
una perdida de masa desde temperatura ambiente hasta 355 °C, correspondiente a
procesos de volatizacion, descomposicidn y/o combustion de los compuestos presentes
(etilenglicol y &cido citrico en exceso y/o productos derivados de la combustion
incompleta de los compuestos polimericos). A partir de 355 °C una segunda pérdida de
masa es claramente observada y puede ser relacionada con la ignicion de acido citrico
puro [97]. Estas pérdidas de masa contintan hasta 870 °C para el precursor Ni-La-Zr,
pero hasta una temperatura mucho menor (650 °C) para el precursor Ni-Y-Zr. Este
fendmeno, en el cual un precursor polimérico de una tierra rara muestra una menor
temperatura de ignicion que otro precursor de una tierra rara de un mayor numero
atémico, ha sido reportado para una serie de perovskitas lantanidas preparadas por este
mismo método [98].
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Fig. 4.4.1. Termogramas de los precursores Ni-La-Zr y Ni-Y-Zr.
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La Fig. 4.4.2 muestra los patrones de XRD de los catalizadores NiYZrT y NiLaZrT
obtenidos por calcinacion a distintas temperaturas. Al igual que en los catalizadores
previamente estudiados, el tratamiento térmico a temperaturas de 950 °C lleva a sistemas
bifasicos bien diferenciados, compuestos por la fase NiO monoclinica (206 = 32,20°,
43,46°, 63,12°) y por los compuestos LaxZr.07 (20 = 28,98°, 33,46°, 48,24°, 57,12°,
59,98°) e Y2Zr07 (20 = 29,74°, 34,47°, 49,53°, 58,88°, 61,75°) para NiLaZr950 y
NiYZr950, respectivamente. La no aparicion de picos correspondientes a las fases La2Os,
Y203 y ZrO> indican que es posible lograr una completa integracion de los 2 metales
dentro de la estructura del 6xido mixto. El leve corrimiento en los picos en Y2Zr,O7 hacia
angulos mayores respecto a La,Zr,O7 es coherente con el menor radio ionico del Y3* (1,02
A) respecto al de La* (1,16 A).

En el caso de los compuestos estudiados en este trabajo, La>Zr.07 y La,Sn,O7 pueden ser
considerados compuestos tipo pirocloro cubicos, con relaciones ra/rg 1,38 y 1,68,
respectivamente (rzr4+=0,84 A, rsna+=0,69 A). En el caso de Y2Zr,0y, la relacion ralrg =
1,21 indica que el 6xido mixto debe ser considerado como una fluorita defectuosa y, por
lo tanto, puede tratarse como una zirconia estabilizada con ytrio (YSZ) altamente dopada
[99].
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Fig. 4.4.2. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores NiMZrT.
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La diferencia mas clara de esta serie de catalizadores respecto a los previamente
estudiados es la aparicion de los picos correspondientes a fases cristalinas para el
catalizador conteniendo Y calcinado a baja temperatura (700 °C). Esto es coherente con
lo reportado en bibliografia, en donde el pasaje de la mezcla homogénea de déxidos a
Y2Zr,07 ocurre a temperaturas cercanas a los 500 °C [100]. A esta temperatura, la altura
y la anchura de las bandas correspondientes a esta fase sugiere que la misma tiene

dimensiones nanométricas.

La Fig. 4.4.3 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 para los catalizadores
NiMZrT sin usar. En la misma se aprecia que todos los catalizadores se ajustan, al igual
que para los materiales previamente estudiados, a isotermas del tipo 1V, tipico de
materiales mesoporosos con ausencia de microporos. Para los catalizadores calcinados a
950 °C se observan isotermas similares con ciclos de histéresis del tipo H1, indicando
materiales compuestos por agregados de particulas con porosidad debida a los intersticios
entre las particulas del material de relativa baja area especifica (Tabla 4.4.1). El
corrimiento de la histéresis para el catalizador NiLaZr950 a presiones relativas mayores
respecto a NiYZr950 indica un mayor grado de sinterizacion del material, resultado
coherente con la menor area especifica de este catalizador respecto a su homdlogo con Y.
Si bien para el catalizador NiLaZr700 también se aprecia histéresis del tipo H1, el
catalizador NiYZr700 es el unico de la serie en presentar un comportamiento distinto
(histéresis tipo H3) con una poblacién de poro mayormente distribuida en diametros
menores (recuadro interno en la Fig. 4.4.3) Este tipo de histéresis, con presencia de un
hombro y cierre del ciclo a presiones relativas bajas, puede vincularse con la presencia de
agregados de baja rigidez estructural de particulas de paredes planas y puede ser la
responsable de la mayor area especifica obtenida para este catalizador. La presencia de
este fendmeno puede vincularse a la baja cristalinidad obtenida en este sélido durante la
segregacion del NiO y el éxido mixto durante el tratamiento térmico a baja temperatura
(700 °C) (Fig. 4.4.2).

Tal como se aprecia en la Tabla 4.4.1, los catalizadores NiYZrT presentan mayores areas
que sus homologos con La calcinados a la misma temperatura. Esto puede vincularse a
los tamafios de particula para las fases NiO y M2Zr,07 calculados mediante la ecuacion
de Scherrer a partir del refinamiento de Rietveld. Para NiYZr950 se observan menores

tamanios de particula respecto a NiLaZr950 tanto para NiO (19,5 nm contra 22,3 nm) co-
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Tabla 4.4.1. Propiedades texturales de los catalizadores NiMZrT.

Catalizador ~ Sger (M2.9-1)  Vporo (cC.97Y)  Dporo ("M)  Dnio (NM)*  Dmzzreo7 (NM)* % Ni (peso)*™*

NiLaZr700 23,4 0,118 20,1 - - 13,33
NiLaZr950 9,6 0,073 30,4 22,3 26,0 14,82
NiYZr700 46,0 0,103 9,0 8,9 4,5 15,58
NiYZr950 11,3 0,072 25,6 19,5 16,8 14,05

*Valores calculados mediante la ecuacion de Scherrer a partir del refinamiento de Rietveld. ** Determinados mediante microanalisis elemental EDS.
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-mo para el 6xido mixto M2Zr.07 (16,8 contra 26,0). Para NiYZr700, el catalizador de la
serie con mayor area superficial (46,0 m2.g™) los tamafios de particula son los menores

de la serie: 8,9 nm para NiO y 4,5 nm para Y2Zr207.
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Fig. 4.4.3. Isotermas de adsorcion-desorcion de N> de los catalizadores NiMZrT. Distribucion de poro
para los mismos catalizadores en el recuadro interno de las figuras.

La Fig. 4.4.4 muestra las microscopias SEM para los catalizadores NiMZrT sin usar ni
reducir. Tal como en los solidos previamente estudiados, los catalizadores de esta serie
estan compuestos por agregados de particulas sin porosidad aparente y sin grandes
diferencias morfoldgicas entre ellos. La sinterizacion del material es claramente
observada al pasar de temperaturas de calcinacion de 700 °C a 950 °C con la consiguiente
disminucion del volumen de poro, en concordancia con lo informado en la Tabla 4.4.1.
De igual forma, también es notorio los menores tamafios de particula para los
catalizadores conteniendo Y en su estructura respecto a sus homélogos conteniendo La
calcinados a la misma temperatura. La composicion de Ni para estos mismos
catalizadores fue determinada por microanalisis EDS y las mismas no difieren
significativamente de las calculadas a partir de las cantidades teoricas (Tabla 4.4.1). De
igual forma, las relaciones M/Zr determinadas por medio de la misma técnica

experimental son cercanas a la unidad.
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Ensayos de TPR fueron realizados a los catalizadores NiMZrT para estudiar su
reducibilidad y las interacciones entre el Ni y el soporte. Cada una de las Figuras 4.4.5a
a 4.4.5d representan dos TPR consecutivos de un mismo catalizador, en el cual luego del
primer ensayo (curva en negro) se realiza un paso de oxidacion en atmdsfera de aire (10
°.min’! hasta 500 °C y enfriamiento hasta temperatura ambiente) y finalmente un segundo
ensayo de TPR (curva en rojo). Los mismos se realizan para investigar si el catalizador
mantiene su estructura luego del tratamiento a alta temperatura en atmdsfera reductoray,

por ende, la reversibilidad del proceso.

Todos los catalizadores presentan una banda ancha de consumo de H: en el rango de
temperaturas de entre 500-750 °C, comUnmente asociada a especies de Ni altamente
dispersas en intimo contacto con el soporte y, posiblemente, formando parte de soluciones
solidas [2, 101-102]. Varios autores reportan la existencia de fuertes interacciones entre
las cristalitas de Ni y este tipo de éxidos mixtos [103-106], lo que contribuye a evitar la
aglomeracion de particulas de Ni©®, generando tamafios menores de cristalita. El
catalizador NiLaZr700 es el Unico en el que se aprecia una banda ancha en temperaturas
cercanas a los 393 °C correspondiente a una fraccion de particulas de NiO mas facilmente
reducibles (6,8 %) [8]. Esta temperatura de reduccion indicaria la presencia de particulas
de NiO mas grandes y, por ende, méas facilmente reducibles debido a una mas facil
nucleacion [107] favorecida por la estructura mas amorfa del catalizador (Fig. 4.4.2). La
aparicion de la banda de consumo de H: a altas temperaturas para este catalizador también
indica la presencia de especies de NiO de mayor interaccion con el soporte. Como se ha
visto en los sistemas NiLaSn previamente estudiados, a pesar de presentar un espectro de
XRD principalmente amorfo la presencia de la fase pirocloro La;Sn207 fue confirmada
por espectroscopia Raman (Fig. 4.2.10a), por lo que la presencia de una fase LaxZr.07 en
una etapa de cristalizacion incipiente no puede ser descartada para el catalizador
NiLaZr700. Para los catalizadores calcinados a 950 °C solo hay dos bandas, las cuales
ocurren a temperaturas ligeramente menores para NiYZr950 (563 °C y 669 °C) respecto
a NiLazr950 (585 °C y 679 °C). Youn y col. reportaron una disminuciéon en la
temperatura de reduccion de la fase NiO debido a la influencia de vacancias de oxigeno
en el soporte [104]. En estos sistemas, la reduccion del Ni*? a Ni© en las cercanias de
vacancias de oxigeno puede ser facilitada por una disminucion en la fuerza del enlace Ni-
O y/o por la activacion de la molécula de Hz [108]. Este comportamiento también es

apreciable en los catalizadores calcinados a 700 °C, en donde las bandas de consumo de
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Fig. 4.4.5. Perfiles de reduccién térmica programada de los catalizadores NiMZrT sin usar:

a) NiLaZr700; b) NiLaZr950; ¢) NiYZr700; d) NiYZr950.

H> en este mismo rango de temperaturas son menores para NiYZr700 (621 °C, 662 °C y
696 °C) respecto a NiLaZr700 (687 °C y 725 °C). Estos resultados indican que los
catalizadores NiYZrT tienen un mayor nimero de vacancias de oxigeno como resultado
de su estructura tipo fluorita defectuosa probablemente debida a la menor energia de
activacion para la migracion del oxigeno en la estructura Y2Zr>O- respecto al pirocloro
LaxZr,07 [109].

Corrimientos importantes en las temperaturas y en la forma de las bandas de consumo de
H> son apreciables durante el segundo ensayo de TPR (curva en rojo). Todos los

catalizadores presentan una Unica banda a temperaturas de entre 300-500 °C, indicando
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que luego del primer ensayo tuvo lugar un proceso no reversible con cambios
estructurales importantes en los catalizadores [8]. Entre estos cambios, el Ni es extraido
de la mezcla homogénea de 6xidos disminuyendo su interaccion con el soporte. Solo
NiLaZr700 presenta una banda cercana a los 600 °C mostrando gque todavia mantiene
especies de Ni de mayor interaccion con el soporte (6,9 %). Una segunda etapa de
oxidacion seguida de un tercer ensayo de TPR fue realizada, pero para esta ultima los
resultados no difieren del segundo ciclo por lo que no se incluyeron.

La Tabla 4.4.2 también muestra el consumo total de H> en funcion de la cantidad nominal
de Ni y su reduccion de Ni*? a Ni©. En la misma se aprecia que la reduccion es total para
todos los catalizadores de la serie, pero por encima de lo esperado para NiYLaZrT. Este
fendmeno puede deberse a la remocion del oxigeno localizado en la superficie del Y03
formando parte del 6xido mixto, con su consiguiente reduccion y formacion de vacancias
en la estructura Y2Zr.O7 [110-112].

Las propiedades basicas de los catalizadores reducidos fueron investigadas por medio de
adsorcion de CO. (Fig. 4.4.6). Este pardmetro es de interés ya que la adsorcion y
activacion del gas acido COz en la superficie alcalina del catalizador puede promover la
remocion de residuos carbonosos a través de su gasificacion [113-114]. De forma general,
los sitios basicos se clasifican segun su fuerza [115-117]: i) sitios débiles (bicarbonatos),
con desorcion a temperaturas menores a 150 °C; ii) sitios medios (carbonatos bidentados),
con desorcion en temperaturas de entre 150-450 °C; iii) sitios fuertes (carbonatos
monodentados) con desorcidn a temperaturas mayores a 450 °C. Para los catalizadores
NiMZrT se aprecia que el numero de sitios basicos es mayor para los catalizadores
calcinados a menor temperatura respecto a los calcinados a mayor temperatura y para los
catalizadores conteniendo Y respecto a los que contienen La (Tabla 4.4.3): NiYZr700
(278,5 pgcoz.gcat?) > NiLaZr700 (194,9 pgcoz.gcat™) > NiYZr950 (106,1 pgcoz.gcat?)
> NiLaZr950 (99,1 pgcoz.gcat™). Estos valores pueden ser adjudicados a las diferencias
en las areas superficiales de los catalizadores que siguen la misma tendencia (Tabla 4.4.1),
por lo que los resultados también son informados como densidad de sitios basicos en la
Tabla 4.4.3. Todos los catalizadores muestran mayoritariamente sitios basicos de fuerza
moderada, con proporciones cercanas al 50 %. Segun lo reportado en la literatura, los
sitios de fuerza media estdn vinculados a pares M-O? y son dependientes de la
transferencia de carga negativa del metal al O% y, por ende, de la electronegatividad de
estos metales [118-120]. Si bien, la electronegatividad del Y es ligeramente mayor a la
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del La (1,2 y 1,1, respectivamente), esta diferencia no es tan grande como para provocar
una diferencia significativa. Quindimil y col. reportan el aumento del nimero de sitios
basicos medios y fuertes por el agregado de Ni y Ru en Al.Oz [120], por lo que la alta
proporcion de sitios basicos de fuerza intermedia en los catalizadores aqui estudiados
puede estar mas vinculada a la carga nominal de Ni que a las tierras raras o al Zr. El
porcentaje de cada tipo de sitios no varia ni para los catalizadores conteniendo La ni para
los que contienen Y, por lo que la temperatura de calcinacion no afecta la naturaleza de
los sitios presentes en los catalizadores y solo cambia su nimero debido a la variacion del
area especifica. Sin embargo, la presencia de Y en el catalizador promueve la formacion
de sitios bésicos debiles por sobre los fuertes, en comparacion con catalizadores
conteniendo La. Esto puede adjudicarse a la capacidad del La>Os de generar sitios basicos
de fuerza media y alta [121]. Los picos a 575 °C que aparecen Unicamente en los
catalizadores NiYZrT pueden ser atribuidos a sitios basicos de mayor fuerza,
generalmente asociados a vacancias de oxigeno que forman especies tipo carbonatos
unidentados [115].
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Tabla 4.4.2. Temperatura de reduccion y consumo de H; para la deconvolucidn de los perfiles de TPR para los catalizadores NiMZrT.

Deconvolucion de picos

) Consumo )
Catalizador Ciclo 1 2 3 4

H2 (%)
TCC) H2(%) T(CC) H2(%) T(°C) H2(%) T(°C) H2 (%)

393 6,8 687 46,2 725 43,6 829 3,4
350 13,6 429 79,5 583 6,9 - -
585 50,8 679 49,2 - - - -
315 2,3 386 71,2 419 26,5 - -
621 29,7 662 52,7 696 17,6 - -
415 90,9 496 91 - - - -
563 61,1 669 38,9 - - - -
397 79,6 464 20,4 - - - -

NiLaZr700 101

NiLaZr950 102

NiYZr700 126

NiYZr950 132

N P NN P DN P DN
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Fig. 4.4.6. Perfiles de desorcion térmica programada de CO; de los catalizadores NiMZrT reducidos.

Tabla 4.4.3. Analisis de desorcién térmica programada de CO; de los catalizadores NiMZrT
reducidos.

) Sitios basicos  Densidad de sitios Tipo de sitio (%)
Catalizador _ _ i
(ngcoz.gcat?)  basicos (ugcoz-m?)  Débil (I)  Medio (Il)  Fuerte (111
NiLaZr700 1949 8,3 21,6 50,1 28,3
NiLaZr950 99,1 10,3 21,5 51,1 27,4
NiYZr700 278,5 6,1 24,9 49,5 25,6
NiYZr950 106,1 9,4 27,4 48,2 24,4
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4.4.2. Ensayos de Reformado

La Tabla 4.4.4 muestra los principales resultados obtenidos en el ESR utilizando los
catalizadores NiMZrT en el rango de temperaturas de 450 °C a 650 °C. Las conversiones
fueron casi completas en todo el rango de trabajo con la Unica excepcion del catalizador
NiLaZr700 a la temperatura mas baja ensayada (95,4 %). Debido a la naturaleza
endotérmica de la reaccion y también a factores cinéticos, el aumento en la temperatura
Ileva a los mayores rendimientos de Hz2a 650 °C: Rz, Nivzreso = 0,91 > Rz, Nivzr7oo = 0,89
> Rh2, NiLazroso = 0,86 > Ru2, niLazrzoo = 0,75. Los rendimientos de CH4 disminuyen con la
temperatura con valores minimos a 650 °C, cercanos a 0,11 para todos los catalizadores,
mostrando un incremento en la velocidad de reformado de este hidrocarburo al aumentar
la temperatura. Acetaldehido aparece en muy bajas cantidades, con selectividades
menores al 0,1 % para los catalizadores NiLaZrT en los ensayos a 450 °C, en trazas para
el resto de los ensayos y no detectada a 650 °C, indicando la alta capacidad de estos
catalizadores para la ruptura de los enlaces C-C. Acetona fue Unicamente detectada en
trazas para NiLaZr700 a 450 °C y 550 °C, indicando que la condensacion alddlica (Ec.
9) no tienen lugar a velocidades apreciables. Ningun hidrocarburo no condensable del
tipo Cs (propileno, propano) fue detectado en los ensayos, resultado coherente con la baja
disponibilidad de acetona para su hidrogenacion y posterior deshidratacion (Ec. 24 y 25)
en las condiciones de reaccion. Etileno (Cz) fue Unicamente detectado en muy baja
proporcién con el catalizador NiLaZr700 en el ensayo a menor temperatura (Scz2 < 0,1
%), indicando que la deshidratacion del etanol (Ec. 5) no ocurre de forma apreciable.
Todos estos resultados muestran la alta actividad de estos catalizadores para produccién
de mezclas gaseosas ricas en Hz y COx (SHz2 max = 75 %; Scoz max = 25 %, seguin Ec. 3).
En particular, los catalizadores conteniendo Y en su estructura mostraron una mejor
performance catalitica que sus homdlogos conteniendo La, con mejores rendimientos de
H> y menores cantidades de intermediarios de reaccion. De forma general, estas mejoras
suelen ser adjudicadas tanto al menor tamafio de cristalita de fase activa [122] como a un
mayor nimero de vacancias de oxigeno [90-92]. NiLaZr700 mostr6 en general menores
rendimientos de Hz y conversiones de etanol que los otros catalizadores para una misma
temperatura de reaccion. Este catalizador fue el Unico que mostré una fraccion de NiO de
mas dificil reduccion durante el segundo ciclo de TPR (Fig 4.4.5a), probablemente
disminuyendo el nimero de sitios activos de Ni© efectivos y/o accesibles durante los

ensayos de ESR.
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Tabla 4.4.4. Conversion, selectividades y rendimientos en el ESR usando los catalizadores NiMZrT en el rango de 450-650 °C.

Treac X Selectividad (%)
Catalizador RH2 Rcoz
(°C) (%) H, CHs CO CO, C; AcH  Acet
450 9%4 643 112 16 228 0,07 0,06 <001 0,58 0,62
NiLazr700 550 99 711 6,7 39 183 - <001 <0,01 0,69 0,53
650 99 722 36 63 179 - <0,01 - 0,75 0,56
450 99,7 636 118 13 233 - 0,04 - 0,59 0,65
NiLazZr950 550 999 699 57 41 203 - <0,01 - 080 0,70
650 100 714 38 6,7 181 - - - 0,86 0,66
450 100 62,2 138 11 229 - 0,01 - 0,60 0,66
NiYZr700 550 100 70,3 56 41 20,0 - <0,01 - 0,82 0,70
650 100 741 31 61 16,7 - - - 0,89 0,61
450 999 633 129 12 226 - <0,01 - 0,58 0,62
NiYZr950 550 100 715 56 39 19,0 - <0,01 - 0,77 0,61
650 100 738 31 61 17,0 - - - 0,91 0,63

Valores promedios correspondientes a las primeras 8 horas de reaccion.
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Las Fig. 4.4.7a'y 4.4.7b muestran las relaciones H2/CO y CO>/CO, respectivamente, en
el rango de temperaturas de trabajo, las cuales estan fuertemente condicionadas por la
ocurrencia de la WGSR. En la misma se aprecia una clara tendencia a la disminucion de
estas relaciones al aumentar la temperatura debido a la naturaleza levemente exotérmica
de esta reaccion. En general, a 450 °C, los catalizadores NiYZrT parecen tener una mejor
actividad para la conversion de H.O y CO en mezclas de H2 y CO2 que NiLaZrT. Esto
puede adjudicarse a la mayor proporcion de sitios basicos medios y fuertes para los
catalizadores NiLaZrT segun la Tabla 4.4.3. La mas dificil desorcion del CO, sobre todo
en los ensayos a 450 °C, disminuye la actividad en la WGSR para estos catalizadores
[123]. Los oxidos de tierras raras aparecen reportados en bibliografia como dopantes en
catalizadores para la WGSR, principalmente debido a su paramagnetismo, movilidad del
oxigeno de la red, valencia variable, capacidad de almacenaje/liberacion de oxigeno y
capacidad de transmision electronica al catalizador, aunque luego de determinado punto
su agregado puede disminuir la actividad catalitica [124-125]. La misma bibliografia
también reporta una mayor actividad como agente dopante del La>Os respecto al Y20:s.

La evolucion de los principales productos gaseosos en funcion del tiempo durante los
ensayos de ESR a 650 °C utilizando los catalizadores NiMZrT se muestran en la Fig.
4.4.8. Los catalizadores NiLaZrT muestran un aumento del rendimiento de Hz durante las
primeras horas, indicando que ocurren cambios estructurales y/o texturales que afectan el
namero y/o tipo de sitios activos. Los mismos pueden vincularse al cambio en la
estructura del catalizador luego de la etapa de reduccion previa a al ESR como se puede
apreciar en los ensayos de reduccion térmica programada (Fig. 4.4.5). EI aumento del
rendimiento de H> es mas pronunciado para el catalizador NiLaZr700, desde 0,71 hasta
0,79, posiblemente debido a cambios texturales en su estructura altamente amorfa. Un
muy ligero aumento de los rendimientos de CH4 desde 0,10 a 0,12 puede atribuirse a un
aumento con el tiempo de operacién de conversion de intermediarios de reaccion del tipo
Ca. Luego de este periodo, todos los catalizadores mantienen una actividad constante con
poca variacion en los rendimientos de los principales productos gaseosos (Hz, CH4, COy
COy>). Los rendimientos de H2 en el régimen estacionario siguen las mismas tendencias
que los valores promedios informados en la Tabla 4.4.4: Ru2, nivzreso = 0,93 > Rz, Nivzr700

= 0,89 > RH2, NiLazreso = 0,87 > Rh2, NiLazr7o0 = 0,79.
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Fig. 4.4.7. Rendimientos en la WGSR (promedios) de los catalizadores NiMZrT: a) relacion H,/CO; b)
relacion CO,/CO.

450 °C 550 °C 650 °C

Las relaciones H2/CO y CO2/CO no muestran variaciones apreciables en el tiempo
indicando que, a pesar de las transformaciones superficiales en los catalizadores NiMZrT,
estas tienen poco o nulo efecto en la actividad catalitica para la WGSR. A 550 °C (Fig.
4.4.9) las tendencias en los rendimientos finales de Hz son similares a las mostradas a 650

°C: Rhz, Nivzr7oo = 0,82 > Rz, Nivzreso = 0,81 > Rz, NiLazreso = 0,80 > Rhgz, NiLazr7oo = 0,71.

155



Rendimiento H2

Rendimiento H2

1,0- (a) 21,0 1,0- (b) 1,0
. pim-n-— TR —a—a .
084 u /_____,..__—-——- Jo,8 0,8- co 0,8
|-m_g_u-m 2
- o - | ]
0,6+ ,__,p__(_:(:z-os‘g T 06 e > 0,6
3 P——p— - Ehi =} 2 309 QY
s e | 5%
'E 4
0,44 {045 E o044 {04
c
co 2 5 ] 4—4q <
_ — ——a—-
02] (qqa——t—a—<—<—<-Jo.2 0,2 CG—< < Jo2
o-0-0-0—0—0—0—0—0—0 - | *-0-0-0—0—*—0—0—0—0 |
CH, CH,
0!0 L} L] L] L] L] 010 0!0 L] L] L] 010
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300
Tiempo (min) Tiempo (min)
©e Ld)
_+l2'.'-l,_. 1 .H.Q.I-l"._‘_. —a—n—"
"—-....,_.—-—.——._._...—--.——.-.——I -~
0,8 4 40,8 0,84 40,8
— co, o A — oy » %0 ]
064 p > P P—p— D\H>/>+. 06 o ¢ 06 > »~Jo0.6
s 5 .
g 2
0,4- {045 £ o04- Jo.a
c c
co e & co
0,2 ¢ AA——————21-]o,2 024 ¢t C—<— 1<y
-0-0-0—0—0—0—9—0—0 ~ -0-0-0—0—0—0—0—0—0 . |
CH CH,

0,0 T T ' ' ——10,0 0,0 T T T T — 0,0
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Tiempo (min) Tiempo (min)

©)
_
0.94 > ;\F———,____’____,.———r/"“*-p NiYZr950
) »’ ° __—4 NiYZr700
« >~27~\<7<=\‘——0 NiLazZr950
& 0,84 a— "R NiLaZr700
£ — a—a
k=] /
g
o 0,7 I.._‘._./-
0,6 T T T L] L} L
0 100 200 300 400 500

Tiempo (min)

Fig. 4.4.8. Ensayos de ESR con los catalizadores NiMZrT a 650 °C: a) NiLaZr700; b) NiLaZr950;
¢) NiYZr700; d) NiYZr950; e) Rendimientos de H; para los catalizadores NiMZrT.

También se aprecia aumento de rendimiento de H. con el tiempo de operacion para

algunos de los catalizadores, pero, a diferencia de lo visto a 650 °C, ahora es el catalizador

NiYZr950 el que experimentan cambios mas marcados desde 0,72 hasta 0,83, no siendo
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posible descartar un mayor rendimiento de H» para tiempos de funcionamiento mas

extendidos. Los rendimientos de CH4 son ligeramente mayores que a 650 °C debido a la

mayor dificultad para el reformado de este hidrocarburo a temperaturas menores (RcHa,

NimziT = 0,20), con un minimo de 0,17 para NiYZr950. A 450 °C todas las tendencias

previamente mencionadas se mantienen con periodos de activacion méas acotados en el
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Fig. 4.4.10. Ensayos de ESR con los catalizadores NiMZrT a 450 °C: a) NiLaZr700; b) NiLaZr950;
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tiempo (Fig. 4.4.10). NiLaZr700 es el Unico catalizador de la serie que presenta una leve

desactivacion con una leve caida en el rendimiento de H» desde 0,60 hasta 0,54. La misma

es acompafiada por una disminucion en los rendimientos de los productos del tipo C:
(CH4 desde 0,32 hasta 0,24, CO desde 0,045 hasta 0,039 y CO- desde 0,64 hasta 0,56).

Estos resultados indican que durante el ensayo de ESR tiene lugar una pérdida de
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actividad asociada principalmente con la ruptura del enlace C-C del acetaldehido para dar

productos del tipo C1 segln la Ec. 8.

La Fig. 4.4.11 muestra la evolucion de las conversiones de etanol y rendimientos para

acetaldehido en funcion del tiempo durante los ensayos de ESR a 550 °C y 450 °C

utilizando los catalizadores NiMLaZrT. Para los catalizadores NiYZrT se aprecian

conversiones constantes y cercanas al 100 % acompafiadas de bajos e invariantes

rendimientos de acetaldehido, mostrando la alta capacidad de estos catalizadores para la

conversion del etanol y acetaldehido por ruptura de los enlaces C-C para dar Hz y produc-
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Fig. 4.4.11. Conversiones (simbolos Ilenos) y rendimientos de acetaldehido (simbolos huecos) para los

catalizadores NiMZrT en el ESR: a) 550 °C; b) 450 °C. mNiLaZr700; e NiLaZr950;

NiYZr950.
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-tos del tipo Cs. Si bien la actividad de NiYZrT permanece invariante durante los ensayos
de ESR para NiLaZrT se aprecian algunas variaciones en el tiempo. A 550 °C (Fig.
4.4.11a) son apreciables conversiones menores respecto a NiYZrT pero un leve aumento
en los rendimientos de acetaldehido desde 2,6x10# hasta 3,4x10™* y desde 9,8x107 hasta
1,8x10* para NiLaZr700 y NiLaZr950, respectivamente, mostrando una pérdida en la
actividad para la ruptura del enlace C-C para estos catalizadores. A 450 °C se mantiene
esta tendencia con un aumento desde 3,1x10° hasta 4,0x10 y desde 9,1x10™ hasta 4,4
x10* para NiLaZr700 y NiLaZr950, respectivamente. La misma es acompafiada por una
disminucion en la conversion de etanol desde 96,59% hasta 94,19% y desde 99,91% hasta
99,61% para NiLaZr700 y NiLaZr950, respectivamente, mostrando que no solo estos
catalizadores pierden su capacidad de ruptura del enlace C-C en el tiempo, sino también
su capacidad para la deshidrogenacion del etanol (Ec. 4). Estos resultados indican que un
leve pero continuo fendmeno de desactivacion tiene lugar con estos catalizadores en los
ensayos a 450 °C. NiLaZr700 no solo mostré mayores rendimientos de acetaldehido y
menores conversiones de etanol que el resto de los catalizadores, sino que también fue el
unico en el que etileno (Cy) fue detectado entre los productos gaseosos (Tabla 4.4.4). Los
rendimientos para este subproducto aumentaron de forma constante desde 3,0x10°3 hasta
4,1x1073, indicando que leves pero continuos cambios en la naturaleza de los sitios activos

favorecen la deshidratacion del etanol por sobre su deshidrogenacion.

La evolucion de los principales productos gaseosos en el ESR para el catalizador
NiYZr950 a 650 °C se sigui6 durante 50 horas (Fig. 4.4.12). Luego del periodo de
induccion inicial, ya visto en la Fig. 4.4.8d, los rendimientos se mantienen
aproximadamente constantes hasta el final del ensayo. Estos resultados sugieren que este
catalizador puede alcanzar una performance altamente estable para la produccion de
mezclas ricas en Hy a partir del etanol, con una estructura altamente estable y sin efectos

de desactivacion aparentes.
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4.4.3. Caracterizacion post reaccion

Los patrones de XRD para los catalizadores NiMZr950 luego de su uso en el ESR se
muestran en la Fig. 4.4.14. En la misma se aprecian Unicamente bandas correspondientes
a los 6xidos mixtos M2Zr.07 y a la fase Ni©® (20 = 36,21°, 44,44°, 51,90°). Estos
resultados indican que, si bien ocurren cambios irreversibles durante el pasaje de la fase
NiO a Ni® durante la etapa de reduccion y las primeras etapas de los ensayos de ESR, la
estructura de los catalizadores NiMZr950 permanece casi inalterada con pocos cambios
en sus propiedades estructurales luego del ESR. Adicionalmente, para los catalizadores
usados a 450 °C es apreciable una banda ancha cercana a los 25,70 ° comuUnmente

adjudicada a residuos carbonosos.

El tamafio de cristalita de Ni®® fue determinado a partir de la ecuacion de Scherrer a partir
de su banda de reflexidn para el pico (1 1 1) (26 = 44,44°) para los catalizadores sin usar
y luego de su uso en el ESR (Tabla 4.4.5). En la misma se aprecia que, si bien el tamafio
de cristalita para la fase NiO fue menor para NiYZr950 (Tabla 4.4.1.), luego de la
reduccion previa a los ensayos de ESR el tamafio para la fase Ni® no difiere
significativamente entre los dos catalizadores. Este resultado indica que la mejor
performance catalitica para NiYZr950 respecto a NiLaZr950 mostrada en la Fig. 4.4.11
puede ser mayormente atribuida a un mayor nimero de vacancias de oxigeno en el
primero sobre el segundo por sobre el tamafio de fase activa. En los ensayos a menor
temperatura (450 °C y 550 °C) los efectos de sinterizacion son poco notables
probablemente debido a una temperatura de operacion por debajo de la temperatura de
Taman para el Ni (591 °C) y tiempos de operacion relativamente cortos. A 650 °C, son
notorios los efectos de sinterizacion del Ni para NiLaZr950, con un amento del tamafio
de cristal de 14,1 % en las primeras 8 horas de operacion respecto al 2,7 % para
NiYZr950. Para este ultimo, luego de 50 horas el tamafio de cristalita sigue siendo
relativamente pequefio con un aumento del 18 %. Este aumento en la resistencia a la
sinterizacion del catalizador NiYZr950 respecto a NiLaZr950 puede ser adjudicado a
mejores interacciones metal-soporte que inhiben la migracién de las particulas de Ni sin

afectar notoriamente su reducibilidad [126].

Los termogramas de los catalizadores NiMZrT luego de uso en el ESR son mostrados en
la Fig. 4.4.15, en donde se aprecian los tipicos aumentos y disminuciones de masa ya

discutidos en los sistemas anteriores. Para todos los catalizadores se aprecia que el aumen-
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Fig. 4.4.14. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores NiMZr950 usados en el ESR: a)
NiLaZr950; b) NiYZr950.
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Tabla 4.4.5. Tamafio de cristalita de Ni© (calculado mediante la formula de Scherrer) para los

catalizadores NiMZr950 antes y después de su uso en el ESR.

Catalizador
Dni (nm) _ .
NiLaZr950 Ni1YZros0
Reducido 14,9 (100,0) 15,0 (100,0)
Usado a 450 °C 8h 12,0 (80,5) 14,5 (96,7)
Usado a 550 °C 8h 14,7 (98,6) 15,1 (100,7)
Usado a 650 °C 8h 17,0 (114,1) 15,4 (102,7)
Usado a 650 °C 50h - 17,7 (118)

Valores expresados en forma porcentual, referidos al catalizador reducido, entre paréntesis.

-to de masa correspondiente a la reoxidacion del Ni®® a Ni*2 empieza a partir de los 180
°C, temperatura menor al resto de los sistemas estudiados. Este resultado indica que el
Ni© presente en estos catalizadores es mas facilmente oxidable respecto a los sistemas
previamente estudiados, probablemente por el menor tamafio de cristalita obtenida por la
sintesis sol-gel respecto a la técnica de coprecipitado con &cido oxalico. También es
apreciable que la méaxima velocidad de reoxidacion (méximos en la derivada) ocurre a
temperaturas menores para los catalizadores NiYZrT respecto a NiLaZrT: Tnivzr7oo =273
°C < Tnivzroso = 304 °C < TniLazr7o0 = 312 °C < TniLazreso = 320 °C. Este resultado puede
deberse a una mayor reactividad relacionada, a su vez, con los menores tamafos de
particula de los catalizadores conteniendo Y respecto a los que contienen La luego de la
reaccion (Tabla 4.4.5.). De forma adicional, la mas facil adsorcion de Oz en los huecos
generados por las vacancias de oxigeno en la superficie del sélido también puede
favorecer la oxidacion de las cristalitas de Ni© en las cercanias de la vacancia [127]. A
partir de los 450 °C distintas pérdidas de masa atribuibles a la combustion y/o
descomposicion de residuos carbonosos son apreciables. En los ensayos a menor
temperatura (450 °C y 550 °C) estas pérdidas son mas notorias, indicando presencia de
mayor cantidad de depdsitos carbonosos, como consecuencia de una menor velocidad de
gasificacion de estos durante el reformado. Para NiLaZr700 una pérdida de masa a partir
de 800 °C tiene lugar y es atribuible a residuos carbonosos provenientes de la sintesis del
catalizador y no gasificados durante el tratamiento térmico a 700 °C ni durante su uso en
el reformado, tal como ya se vio anteriormente (Fig. 4.1.11.a). Los leves aumentos de
masa para los catalizadores NiMZr950 a altas temperaturas pueden ser adjudicados a pe-
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-quefas fracciones de Ni(0) de dificil reoxidacion debido a las interacciones fuertes

metal-soporte para estos sélidos.

La naturaleza de los depdsitos carbonosos formados durante los ensayos de ESR fue
investigada por medio de oxidacion térmica programada (Fig. 4.4.16). A 550 °C se
aprecia en todos los catalizadores la presencia de un pico intenso entre 440 °C y 670 °C
con un maximo en 600 °C. Este resultado indica que los residuos carbonosos formados
en la superficie de los catalizadores son principalmente de naturaleza filamentosa
provenientes de la descomposicion de hidrocarburos. Los patrones similares para todos
los catalizadores muestran que la naturaleza de los residuos carbonosos formados es
independiente de la tierra rara utilizada o la temperatura de calcinacion y que estas
variables solo afectan la cantidad de estos y la velocidad de los procesos implicados en
su formacion. Los resultados obtenidos muestran menores cantidades de residuos
carbonosos en los catalizadores calcinados a 700 °C respecto a los calcinados a 950 °C y
en los catalizadores conteniendo La respecto a los que contienen Y. En los capitulos
anteriores ya se ha discutido la importancia de la formacion de carbonatos y/o
oxicarbonatos en las condiciones de la reaccidn debido a su capacidad de gasificacion de
los residuos carbonosos y como esta depende de la disponibilidad del 6xido de la tierra
rara en su forma libre, explicando de esta forma la mejor performance de los catalizadores
calcinados a 700 °C respecto a los calcinados a 950 °C. De forma adicional estos mismos
catalizadores poseen las mayores areas especificas, promoviendo de esta forma la
adsorcion del CO2 necesario para la gasificacion. Si bien la literatura reporta la capacidad
de los oxicarbonatos de ytrio como agente gasificantes de los residuos carbonosos de
forma similar a la expresada para el lantano en la Ec. 26 [128-129], en los catalizadores
aqui ensayados su efecto parece ser menor respecto a NiLaZrT. A 450 °C las mismas
tendencias se mantienen, pero con mayores concentraciones de residuos carbonosos, en
especial para el NiYZr950 (482,4 mgC.geart). Cabe destacar que, a pesar de esta alta
cantidad, este catalizador mantuvo una produccion de Hz constante sin desactivacion
aparente. En este sentido, se ha reportado que este tipo de residuo carbonoso suele
depositarse sobre el soporte y tiene poco o nulo efecto sobre la actividad catalitica [130-
133]. Si bien NiLaZr700 mostro un leve fendmeno de desactivacion a 450 °C (Fig.
4.4.11b), la baja cantidad de residuos carbonosos en este catalizador (29,2 mgC.gcat)
indica que este fendmeno se debe a otra causa. Los resultados aqui obtenidos permiten

concluir que para este catalizador la causa de la desactivacion podria ser la reoxidacion
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Fig. 4.4.16. Perfiles de oxidacion térmica programada de los catalizadores NiMZrT luego de su uso en el
ESR: a) 550 °C; b) 450 °C.

del Ni© a su estado +2 [134], debida a la baja temperatura de operacion, alta
concentracion de H>O y relativamente baja concentracion de H2 en el medio. La alta
concentracion de CO2 en el medio debido a la WGSR también debe ser tomada en cuenta,
ya que este es conocido por ser un oxidante suave [135]. Este mismo fenémeno puede
también estar sucediendo de forma parcial para NiLaZr950 a 450 °C. Debido a la

oxidacion superficial del Ni® para dar NiO mayoritariamente amorfo, la intensidad de la
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banda perteneciente al pico (1 1 1) se veria afectada, llevando al bajo tamafio de cristalita

(12,0 nm) respecto al mismo catalizador sin usar (14,9 nm) (Tabla 4.4.5).

La no aparicion de sefiales a temperaturas menores a 300 °C indica la ausencia de residuos
carbonosos blandos depositados sobre las particulas de metal. Como se ha discutido
previamente, este tipo de residuos proviene de la polimerizacion lenta de intermediarios
de reaccion. La alta actividad de estos catalizadores para la ruptura de enlaces C-C y C-
H llevan a las bajas concentraciones de intermediarios vistas en la Tabla 4.4.4 inhibiendo

la formacion de este tipo de residuos carbonosos.

Tabla 4.4.6. Cuantificacion de los dep6sitos carbonosos en los catalizadores NiMZrT usados en
el ESR durante 8 horas.

Catalizador Treac (°C) C (mg.g™)
450 29,2*
NiLaZr700 550 22,9*
650 14,0**
450 144,0*
NiLaZr950 550 23,9*
650 7,3%*
450 87,7*
NiYZr700 550 19,2*
650 8,2*%*
450 482,4*
NiYZr950 550 132,7*
650 13,3**

*Determinados mediante TPO. **Determinados mediante AE.

La Fig. 4.4.17 muestra las microscopias SEM y el microanalisis EDS para los
catalizadores NiMZrT luego de su uso en el ESR. En la misma se aprecian pocos cambios
morfolégicos respecto a los catalizadores sin usar (Fig. 4.4.4). Para los catalizadores
NiMZr950 a 650 °C, bajas concentraciones de residuos carbonosos son encontrados en
sus superficies debido a una mayor velocidad en su gasificacion (Fig. 4.4.17ay 4.4.17b).
A 450 °C, depositos de alta concentracion de residuos carbonosos son encontrados de
forma no homogénea sobre la superficie de los catalizadores, principalmente en los

calcinados a 950 °C. Si bien para NiYZr950 estos residuos no afectaron la performance
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catalitica, la alta concentracion de C en algunos depésitos para NiLaZr950 (de hasta 66,69
%) pueden llegar a encapsular las cristalitas de Ni© provocando la desactivacion del
catalizador vista en la Fig. 4.4.11. El corrimiento de la sefial del TPO hacia temperaturas
menores (empezando a 320 °C) en el ensayo a baja temperatura para este catalizador
soporta esta teoria, aunque la reoxidacion del Ni© a su estado +2, de igual forma que para

NiLaZr700, tampoco puede ser descartada.

(a) = . 2510 JE|ssss
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A ()
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Fig. 4.4.16. Microscopia SEM y microandlisis EDS de los catalizadores NiMZrT luego de su uso en el
ESR: a) NiLaZr950 usado a 650 °C; b) NiYZr950 usado a 650 °C; c) NiLaZr700 usado a 450 °C: d)
NiLaZr950 usado a 450 °C; e) NiYZr700 usado a 450 °C; f) NiYZr950 usado a 450 °C. Tiempo de reaccion:
8 horas.
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CAPITULO YV



5.1. Conclusiones

Todos los catalizadores conteniendo Ni en sistemas de 0xidos mixtos La-Zr, La-Sn e Y-
Zr, con relaciones atomicas 1:1 para los metales formando parte de los dxidos, tienden a
dar estructuras biféasicas con el tratamiento térmico con presencia de una fase NiO
acompafiada de un 6xido mixto de la forma A2B207 con estructuras tipo pirocloro para
los primeros dos sistemas y fluorita defectuosa para el tercero. Dicho comportamiento es
independiente de las formas de preparacion realizadas en este trabajo (coprecipitacion
con acido oxalico o KOH, sol-gel). Para el sistema Ni-La-Sn la disminucién en la relacién
atbmica Sn/La promueve la formacion de estructuras tipo perovskitas facilmente
reducibles en las condiciones de la reaccion, pero con presencia del pirocloro La;Sn207

en cantidades variables dependientes de dicha relacion.

En todos los casos los catalizadores mostraron una morfologia compuesta por agregados
de nanoparticulas sin porosidad aparente y con poros formados por los intersticios entre
las particulas. Las areas especificas son relativamente bajas con valores entre 5,6
(NiLaSn0) y 59,4 m2.g™* (Ni5LaSn700).

Todos los catalizadores experimentan cambios estructurales durante la etapa de reduccién
previa a los ensayos de reformado. En el caso de los catalizadores de Ni(5 y 15%)-La-Zr
y Ni-Y-Zr se reduce en forma préacticamente total a Ni metalico (Ni©) mientras que la
estructura A2B207 permanece incambiada. Con el agregado de Cu (1%) en el sistema Ni
(5%)-La-Zr se forma un compuesto intermetalico NiCu y no cambia la estructura bifasica.
En el caso de Ni(5 y 15%)-La-Sn, en la reduccion previa a los ensayos de reformado y
durante los mismos se forman compuestos intermetélicos NixSny mientras que el

pirocloro La,Sn.O7 mantiene de forma parcial su integridad estructural.

Todos los catalizadores fueron activos en el reformado de etanol con vapor de agua. La
actividad catalitica y los rendimientos de Hz son fuertemente dependientes de la
temperatura de reaccion en el rango de 450 a 650 °C y de las propiedades estructurales y
texturales del catalizador. En particular, el agregado de Cu en proporciones del 1 % o
superiores en los catalizadores conteniendo Ni (5%) reduce los rendimientos de Hz debido
a una reduccion de la capacidad de los sitios activos del compuesto intermetalico NiCu
para activar los enlaces C-C y C-H. Un comportamiento semejante ocurre en los
catalizadores de Ni-La-Sn debido a la formacion de los compuestos intermetalicos

NixSny. A 650 °C, una conversion total de etanol es obtenida con los mayores
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rendimientos de H> para los catalizadores con Ni (15 %), con performances levemente

mejores para Ni-Y-Zr.

La desactivacion por encapsulamiento de la fase activa por formacion de residuos
carbonosos es la principal causa de desactivacion en aquellos catalizadores que mostraron
dicho fendmeno. La menor capacidad de activacion de los enlaces C-C y C-H por parte
de las fases activas NiCu y NixSny en comparacion al Ni metalico es la principal causante
de formacidn de estos residuos que llevan a la desactivacion del catalizador. En forma
secundaria, las bajas areas especificas en los catalizadores Ni (5 %)-La-Zr calcinados a
mayor temperatura también son causas de desactivacion debido a una menor capacidad
de adsorcion de agentes gasificantes de residuos carbonosos (H20, CO.). En particular,
aquellos catalizadores calcinados a bajas temperaturas, en donde el 6xido de la tierra rara
no se encuentra interaccionando fuertemente con el Oxido del metal de transicion,
demostraron una gran resistencia a la formacion de residuos carbonosos por accion de los

carbonatos de las tierras raras.

Ensayos de larga duracion con una produccion de Hz constante y sin desactivacion
aparente para varios de esos catalizadores demuestran la potencial aplicaciéon de estos

solidos a nivel industrial.
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