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RESUMEN: El consumo excesivo de combustibles fdsiles necesario para
satisfacer la demanda creciente de energia ha provocado un aumento de las
emisiones de CO., siendo esta una de las principales causas asociadas al
calentamiento global. Los biocombustibles se consideran una de las fuentes de
energia mas importantes para garantizar la sostenibilidad econdmica y
medioambiental. Son neutros en carbono, renovables y abundantes. El uso del
biodiésel como sustituto del diésel fosil convencional es prometedor dada su
naturaleza biodegradable y su baja toxicidad. Este biocombustible se produce
mayoritariamente a través de la transesterificacion de triglicéridos de distinto
origen (soja, colza-canola, girasol, grasa animal, aceites usados y algas) con
metanol. El principal subproducto obtenido mediante este proceso es la glicerina
cruda en una relacion aproximada de 100 kg de glicerina por tonelada de

biodiésel. Si bien hay desarrollo de tecnologias para la purificacion de la glicerina
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cruda, esto aumentaria considerablemente su costo. Ademas, la creciente
produccion de biodiésel prevista para los prdéximos anos implicaria una
saturacion del mercado actual de glicerol por el exceso de oferta, lo que ha
convertido a la valorizacion de la glicerina cruda en un tema de investigacion

muy importante.

El principal biocombustible gaseoso es el biogas, que se genera a través de la
degradacidon anaerobia de materia orgdnica, de diferentes origenes, y que esta
compuesto principalmente por CHs: y CO: con algunos componentes
minoritarios. Debido al gran contenido de CHs, uno de los usos méas comunes es
su combustion para la generacion de electricidad y/o calor, aunque, debido a la
presencia de CO: (que no aporta al poder calorifico), presenta una densidad
energética bastante inferior a la del gas natural. Diversas tecnologias pueden
aplicarse al biogds para la obtencion de biometano, que luego puede inyectarse
en la red de gas natural, utilizarse en vehiculos, etc. Sin embargo, dado que el
biogdas es una mezcla de gases, la valorizacion integral de este biocombustible
requiere enfoques innovadores y eficientes para que su utilizacion sea rentable.
El trabajo presentado en esta Tesis aborda el disefio de nuevos catalizadores para
la valorizacion de glicerina cruda y biogas, a través de diferentes procesos de
reformado, para la produccion de gas de sintesis. El gas de sintesis (mezcla de H
y CO) debe su nombre a su uso como componente basico para la sintesis de otros
productos quimicos, como el amoniaco, combustibles para el transporte a través
del proceso Fischer-Tropsch, metanol, olefinas para la produccion de plasticos,
entre otros. También puede obtenerse hidrogeno que puede utilizarse con la
tecnologia de las pilas de combustible para impulsar la descarbonizacién del

sector del transporte.
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La valorizacion de glicerina cruda, a través del reformado con vapor para la
produccion de gas de sintesis, estd escasamente reportada en la bibliografia
debido a los problemas que acarrea su utilizacion directa por su composicion, en
donde podemos encontrar materia grasa y restos del catalizador de
transesterificacion. Se han diseiado catalizadores basados en niquel (15 y 12% en
peso) soportado en 6xidos mixtos conteniendo La, Ti, Ce o Zr, con una muy
buena estabilidad térmica y quimica. El reformado de glicerina cruda con vapor
se estudio a 500 y 650 °C, encontrandose que a 500 °C la conversion de carbono a
fase gaseosa es muy baja porque esa temperatura no es suficiente para gasificar
la materia grasa contenida en la glicerina cruda. A 650 °C, si se obtiene una
conversion elevada a fase gaseosa pero la cantidad de carbdén que se forma es
apreciable afectando la estabilidad del catalizador. Con la finalidad de reducir la
cantidad de depdsitos carbonosos, se estudio la incorporacion de oxigeno en la
alimentacion. A partir de este reformado con vapor oxidativo se obtiene una
mayor conversion de carbono a fase gaseosa y una cantidad bastante inferior de
carbon. En un ensayo de larga duracion, la eliminacion del carbon y de los
metales alcalinos (procedentes del catalizador de transesterificacion), mediante
procedimientos sencillos, permite una recuperacién significativa de la actividad
catalitica sin cambios en la estructura del catalizador. El catalizador denominado
NiLaCeZr presenta mayor actividad y estabilidad comparado con un catalizador

comercial de reformado (Ni/Al20s).

La valorizacion de biogds sintético se evalud en distintos procesos de reformado
de biogas (reformado seco, reformado seco oxidativo y tri-reformado). Los
catalizadores que poseen una mayor basicidad y una interaccion mas fuerte entre

el Ni y el soporte (0xido mixto) son los que presentan mayor actividad y
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resistencia a la formacidon de carbon. En estos catalizadores, la menor cantidad de
carbon depositada se obtiene en el tri-reformado, siendo este proceso de
valorizacion el mds adecuado para producir gas de sintesis con una relacion
adecuada H2/CO para obtener combustibles liquidos mediante el proceso

Fischer-Tropsch.

La incorporacion de distintas cantidades de magnesio como promotor se evalud
en el catalizador NiLaZr. Estos catalizadores fueron ensayados en varios de los
procesos antes mencionados. Esta incorporacion permite aumentar la conversion
a fase gaseosa en las experiencias de reformado de glicerina con vapor.
Cantidades 6ptimas de este elemento (1,3 % en peso) mejoran las conversiones
de CHasy CO, obteniendo también la menor cantidad de carbon depositado en el

proceso de tri-reformado.

Por ultimo, se estudid la deposicion de un catalizador sobre un monolito FeCrAL
Se utilizo la solucidén obtenida durante el método del precursor polimérico para
la incorporacion del catalizador, en varias etapas a través del método de
washcoating. Si bien la adherencia obtenida no es tan elevada, permite mantener

la actividad del catalizador durante 20 horas en el tri-reformado de biogas.
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ABSTRACT: The excessive consumption of fossil fuels to meet the growing
energy demand has led to an increase in CO: emissions, which is one of the
leading causes associated with global warming. Biofuels are considered one of
the most important energy sources to ensure economic and environmental
sustainability, and they are carbon neutral, renewable, and abundant. The use of
biodiesel as a substitute for conventional fossil diesel is promising, given its
biodegradable nature and low toxicity. Biodiesel is produced mainly through the
transesterification with methanol of triglycerides of different origins (soybean,
rapeseed-canola, sunflower, animal fat, used oils, and algae). The main by-
product obtained through this process is crude glycerin at a ratio of
approximately 100 kg of glycerin per ton of biodiesel. Although technologies are
being developed for the purification of crude glycerin, this would considerably

increase its cost, in addition to the fact that the growing production of biodiesel
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expected in the coming years would imply that a large amount of crude glycerin
will be generated in the future. The current glycerol market will not be able to
absorb the expected amounts of this by-product, which has made the valorization

of crude glycerin a critical research topic.

The primary gaseous biofuel is biogas, generated through the anaerobic
degradation of organic matter from different origins, and is mainly composed of
CHs and CO2 with some minority components. Due to the high CH4 content, one
of the most common uses is its combustion for generating electricity and heat.
However, due to the presence of CO2 (which does not contribute to the calorific
value), it has a much lower energy density than natural gas. Various technologies
can be applied to biogas to obtain biomethane, which can then be injected into
the natural gas grid, used in vehicles, etc. However, since biogas is a mixture of
gases, the integral valorization of biogas requires innovative and efficient

approaches to make its use profitable.

The work presented in this Thesis addresses the design of new catalysts for
valorizing crude glycerin and biogas through different reforming processes to
produce synthesis gas. Synthesis gas (a mixture of H> and CO) owes its name to
its use as a fundamental component for the synthesis of other chemical products,
such as ammonia, fuels for transportation through the Fischer-Tropsch process,
olefins for the production of plastics and methanol, among others. Hydrogen can
also be obtained and used with fuel cell technology to boost the decarbonization
of the transportation sector. The valorization of crude glycerin through steam
reforming for the production of synthesis gas is scarcely reported in the literature
due to the problems associated with its direct use because of its composition,

where we can find fatty matter and the remains of the transesterification catalyst.
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Nickel-based catalysts have been designed (15 and 12% by weight) supported on
mixed oxides containing La, Ti, Ce, or Zr, with excellent thermal and chemical
stability. Steam reforming of crude glycerin was studied at 500 and 650 °C,
finding that at 500 °C, the conversion of carbon to gas phase is shallow because
that temperature is insufficient to gasify the fatty matter contained in the crude
glycerin. At 650 °C, a high conversion to gas phase is obtained, but the amount
of carbon formed is appreciable, affecting the stability of the catalyst. In order to
reduce the amount of carbonaceous deposits, the incorporation of oxygen in the
feed was studied. From this oxidative steam reforming, a higher conversion of
carbon to the gas phase and a much lower amount of carbon is obtained. In a
long-term test, removing carbon and alkali metals by simple procedures allows
a significant recovery of catalytic activity without changes in the catalyst
structure. The NiLaCeZr catalyst shows higher activity and stability than a

commercial reforming catalyst (Ni/Al2Os).

The valorization of synthetic biogas was evaluated in different biogas reforming
processes (dry reforming, oxidative dry reforming, and tri-reforming). Catalysts
with higher basicity and stronger interaction between Ni and support (mixed
oxide) show the highest activity and resistance to carbon formation. In these
catalysts, the smallest amount of carbon deposited is obtained in the tri-
reforming process, being this valorization process the most suitable to produce
synthesis gas, which can then be used to obtain liquid fuels by the Fischer-
Tropsch process. The incorporation of different amounts of magnesium as a
promoter was evaluated on the NiLaZr catalyst. These catalysts were tested in
several of the processes mentioned above. This incorporation increases the

conversion to the gas phase in the glycerin steam reforming experiments.
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Optimal amounts of this element (1.3 wt.%) improve CHs and CO: conversions,
obtaining the lowest amount of carbon deposited in the tri-reforming process.
Finally, the deposition of a catalyst on a FeCrAl monolith was studied. The
solution obtained during the polymeric precursor method was used to
incorporate the catalyst in several stages. Although the adhesion of the catalyst
to the monolith obtained is low, in the biogas tri-reforming test, its activity is
maintained for 20 hours. Therefore, the adhesion is sufficient with the space

velocity used.
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Capitulo I Introduccién

I. INTRODUCCION

I.1. Panorama energético mundial.

La energia es un pilar fundamental de las sociedades modernas tanto a nivel de
produccion, como para satisfacer gran parte de las necesidades humanas. Existen
evidencias cientificas de que el acceso a la energia moderna, como la electricidad,
impulsa el desarrollo economico ya que tiene un efecto directo sobre la
productividad; mejora el acceso a la salud, a la educacion, a una vivienda digna,
etc. [1]. La utilizaciéon de combustibles fésiles (carbon, petroleo y gas natural),
para la produccion de energia, ha permitido el gran crecimiento economico y
demografico desde comienzos de la revolucion industrial del siglo XIX hasta el
presente. La Figura 1.1, confeccionada con datos de la Administraciéon de
Informacién Energética de Estados Unidos (EIA), muestra que el consumo de
energia crece anualmente y estd previsto que la poblaciéon mundial aumente en
unos 2.000 millones de personas en las proximas dos décadas, y con la mejora del
nivel de vida, se calcula que el consumo de electricidad aumentard un 50% de

2021 a 2040 [2].
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Figura I.1. Consumo mundial de energia primaria por ano. Imagen
confeccionada con datos de [3].
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Actualmente, esta demanda de energia es cubierta en un 80% por los
combustibles fosiles y como puede verse en la Figura 1.2, el consumo de petroleo
y gas natural seguird aumentando, sobre todo para apoyar el creciente consumo
de energia de las economias asiaticas en desarrollo. También, segun la EIA, las
energias renovables serdn la principal fuente de generacion de electricidad, pero
el gas natural y el carbon se utilizardn para ayudar a satisfacer la carga y la
fiabilidad de la red. Otras organizaciones y empresas plantean escenarios
similares respecto a cdmo va a evolucionar el consumo de energia y cdmo sera

cubierta su demanda.
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Figura I.2. Distribucién del consumo mundial de energia por combustible.
Imagen confeccionada con datos de [3].
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La Agencia Internacional de la Energia (AIE) en un escenario denominado
“politicas establecidas”, en donde refleja las politicas especificas que estan en
vigor y que han sido anunciadas por los gobiernos de todo el mundo, establece
que la demanda de combustibles fosiles se enlentece hasta llegar a una meseta
para el 2030 y luego disminuye ligeramente hacia el ano 2050 [4]. E1 World Energy
Council (WEC) plantea un escenario para el afio 2050 donde la produccion de
energia se incrementard en un 61%, en el que los combustibles fosiles seran los
dominantes en la matriz energética mundial con un 77% [5]. La consultora

McKinsey & Company establece que el consumo de energia aumentara a razon
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de 0,7% por afo y los combustibles fdsiles cubriran la demanda de energia en un
porcentaje como el actual hasta el afio 2050 [6]. Esto ultimo atribuido a las
inversiones existentes que ya se han realizado y a la mayor fiabilidad que
presentan estos combustibles. En cuanto a la distribucion de esta demanda se
plantea que el gas natural seguira creciendo rapidamente, pero la demanda
mundial de carbon y petrdleo alcanzard su punto maximo entorno a 2025. Para
el afno 2050, el carbon, el petrdleo y el gas natural seguirdn representando el 74%
de la demanda de energia primaria. La Petrolera BP indica en uno de sus
escenarios denominado “New Momentum” que el consumo de energia crecera un
35% para el afio 2050. La utilizacion de recursos fdsiles se reduce a un 60% para
ese afno y la participacion de las energias renovables aumenta hasta un 35% [7].
En conclusion, a pesar de firmas de tratados para prevenir la proliferacion del
carbon, petrdleo y gas natural, poniendo fin a todas las nuevas exploraciones y
su produccion, billones de ddlares gastados en investigacion y subvenciones, los
combustibles fosiles seguirdn representando en los proximos afios un porcentaje

muy elevado dentro de la matriz energética mundial.

La combustion de los recursos fosiles ha provocado un aumento de Ia
concentracion de CO:2 en la atmosfera desde la revolucion industrial a la fecha
como puede visualizarse en la Figura 1.3, confeccionada con datos de National
Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA). Es bien conocida la relaciéon
existente entre este aumento y el fendmeno de calentamiento global y el cambio
climatico en su conjunto que incluye el aumento de temperatura de los océanos,
el derretimiento extendido de hielos permanentes y nieves y el alza en el nivel
promedio del mar [8]. Las emisiones de CO: a la atmdsfera son una preocupacion
mundial y esto ha impulsado la firma de distintos acuerdos y tratados para

comprometerse a reducir estas emisiones.
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Figura 1.3. Concentracion atmosférica de CO: y variacion de la temperatura
terrestre respecto al periodo 1961-1990. Imagen confeccionada con datos de [9].

En el afo 2015 se firmo el Acuerdo de Paris, que comenzo a aplicarse en el 2020
luego de que caducara el Protocolo de Kyoto, en donde se busca mantener el
aumento de temperatura global por debajo de los 2 °C respecto al valor existente
en épocas preindustriales. Poder alcanzar este objetivo implica que los paises
comiencen con una sustitucion paulatina de las energias fdsiles por energias
renovables para lograr un planeta con clima neutro para mediados de siglo [10].
A largo plazo esto va a provocar cambios significativos en el sector energético
que aseguren una total descarbonizacidn de los procesos productivos. En el corto
plazo se implementardn alternativas para ir reduciendo las emisiones de COx,
tales como aumentar la eficiencia energética de los procesos, impulsar la captura
y el almacenamiento de CO: o su reciclaje y la utilizacién de recursos derivados
de materias primas renovables para sustituir a los combustibles fdsiles. Algunos
ejemplos de lo anterior son los siguientes: la sustitucién de la combustion de
hidrocarburos como forma de calentamiento en procesos que tengan una
importante huella de carbono, como los de produccion de H: a partir del
reformado de gas natural con vapor de agua. La produccion de H: representa el

3% del CO: emitido mundialmente, ya que en el proceso convencional de
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reformado por cada litro de H: se liberan entre 6,6 y 9,3 litros de CO: [11].
Wismann et al. estudian la posibilidad de alcanzar las temperaturas necesarias
para el proceso de reformado de CHai con vapor, no a través de la combustion de
gas natural como se hace actualmente, sino utilizando energia eléctrica. A través
del efecto Joule, la energia cinética que tienen los electrones se convierte en
energia térmica, calentando el material por el que circulan [11,12]. Si esa energia
eléctrica proviene de fuentes renovables se estarian reduciendo de forma
importante las emisiones de CO:. Otras alternativas para este proceso, con el
objetivo de evitar una fuente fosil externa de calor, incluyen la utilizacion de
plasma térmico y no térmico [13]. La calefaccion de los reactores utilizando
energia solar también se encuentra en fase de estudio, como proponen De Falco
et al. [14]. Otro grupo de alternativas se basa en la captura de CO: emitido de
diferentes procesos industriales. Un ejemplo es el de las instalaciones de
reformado de gas natural para produccion de Hz, donde el CO:z liberado en la
reaccion, es separado del H: en la etapa de PSA (Pressure Swing Adsorption) y
absorbido utilizando aminas para luego ser almacenado y transportado [15]. Los
métodos de almacenamiento de CO: actualmente en estudio incluyen la
carbonatacion de minerales, el almacenamiento en pozos de petrdleo o gas
agotados y el almacenamiento ocednico [16]. Por ultimo, la produccion de
commodities como el gas de sintesis o hidrogeno, o las tecnologias PtG (Power to
gas) a partir de fuentes renovables en sustitucion de los combustibles fdsiles se
ha fomentado mucho en los ultimos afios. Hay varios ejemplos de
aprovechamiento de la biomasa o derivados de esta mediante distintos procesos
termoquimicos (gasificacion, pirdlisis, licuefaccidn, etc.) o biologicos (digestion

anaerobia, fermentacion, etc.) [17-20].
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I.2. Valorizacion de derivados de la biomasa.

I1.2.1. Glicerina cruda: subproducto del biodiésel.

La produccion de biodiésel se inscribe dentro de los lineamientos de reduccion
de gases de tipo efecto invernadero establecidos en el Protocolo de Kyoto asi
como en los de reduccién de dioxinas y sus derivados, furanos y compuestos
organicos volatiles, los cuales son originados por la combustion del diésel
derivado del petroleo [21]. El biodiésel es un combustible oxigenado por eso tiene
una combustidén completa en comparacion al diésel fosil y produce menos gases
contaminantes. Tiene un punto de inflamacion relativamente alto (150 °C) debido
a su menor volatilidad, lo que lo hace mds seguro de transportar. Ademas, el
biodiésel es biodegradable y no es toxico. La transesterificacion con metanol de
triglicéridos de distinto origen (soja, colza-canola, girasol, grasa animal, aceites
usados y algas) es el proceso mas utilizado para producir biodiésel. El principal
subproducto obtenido mediante este proceso es la glicerina cruda (GC) en una
relacion aproximada de 100 kg de glicerina por tonelada de biodiésel. En la
Figura I.4a puede observarse que la produccion de biodiésel tiene una tendencia
creciente desde comienzos del siglo XXI, en muchos casos impulsado por
normativas y reglamentaciones de diferentes paises para su mezcla con el diésel
fésil. La Union Europea y EE. UU. son los principales productores de este
biocombustible, como se ve en la Figura 1.4b, seguido por Asia y Sudamérica,
principalmente Argentina y Brasil. En Uruguay, la produccion de este
biocombustible esta impulsada por la ley N° 18195 promulgada en el ano 2007,
la cual regula su fomento, produccion, comercializacion y utilizacién dentro de
la matriz energética nacional [22]. La evolucion de la produccion de biodiésel en

Uruguay puede verse en la Figura 1.5, siendo utilizado casi en su totalidad para
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su mezcla con gasoil en un porcentaje cercano al 5% como forma de disminuir

emisiones de gases de efecto invernadero en el sector transporte y también

disminuir la importacion de combustibles fdsiles.
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Figura I1.4. a) Produccion mundial de biodiésel por ano. b) Distribucion de la
produccion por regiones. Imagen confeccionada con datos de [23].

La glicerina cruda estd impurificada con una serie de compuestos miscibles y de

propiedades quimicas muy diferentes (metanol, cenizas, agua, acidos grasos

libres). Debido a ello, es necesario proceder a su purificacion para que cumpla

con las especificaciones exigidas para su uso.
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Actualmente, existen varias aplicaciones para el glicerol puro; éstas se ven
limitadas por su pureza, que afecta a sus propiedades fisicas, quimicas y
bioldgicas. Las aplicaciones mas conocidas estan relacionadas con la cosmética,
pinturas, fdrmacos, papel, textiles, explosivos, ademds de ser una molécula
plataforma para producir biopolimeros y otros productos quimicos de alto valor,
obtenidos a partir de una serie de procesos cataliticos como por ejemplo,
oxidacidn, transesterificacion, esterificacion e hidrolisis [25]. Sin embargo, el alto
precio de los procesos de purificacion necesarios para convertir la glicerina cruda
en glicerol puro y el bajo precio del mercado de este ultimo no justifican su
realizacion. En la actualidad, la mayoria de las plantas de biodiésel a escala
industrial siguen purificando la GC producida, pero este proceso es cada vez
menos factible econdmicamente a medida que el precio del glicerol disminuye
con los afios. Por otro lado, las instalaciones de menor escala se ven obligadas a
tratar la glicerina cruda como un producto de desecho. La combustion directa, ya
sea para su eliminacion como para generar energia, constituye una alternativa,
pero la misma requiere condiciones de alta temperatura que aseguren la
eliminacion total de productos de elevada toxicidad como la acroleina [26]. Otros
problemas de la combustion radican en el bajo poder calorifico y la presencia de
sales que dificultan este proceso, ademas de causar problemas de corrosion en
las boquillas de los quemadores. Las cenizas procedentes de la combustion (sales
fundidas) se solidifican en los tubos de los equipos mecanicos de generacion de
vapor creando incrustaciones dificiles de limpiar [27,28]. Debido a todo lo
anterior, esta GC termina afectando econdémicamente al proceso de produccién
de biodiésel, por lo que es muy importante encontrar alternativas para su

aprovechamiento y asi reducir los costos de produccion del biodiésel.
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1.2.2. Biogas.

El biogads es una mezcla gaseosa que se obtiene a través de la degradacion
anaerobia de materia orgdnica y que estd compuesto principalmente por CHa y
COz, como puede verse en la Tabla 1.1, con algunos componentes minoritarios
como Hz, Oz, NHs, N2, H20O, H:S, siloxanos, etc. Debido al gran contenido de CHa,
uno de los usos mds comunes es su combustion para la generacion de electricidad
y/o calor [29]. Sin embargo, debido a la presencia de CO: (que no aporta al poder
calorifico) presenta una densidad energética aproximada de 15-30 MJ kg

bastante inferior a la del gas natural (50 MJ kg) [30].

Tabla I.1. Ejemplos de diferentes composiciones de biogas de distintas
instalaciones.

Digestor de Digestor de

., Depuradora Vertedero de )
Instalacion excremento residuos de
de lodos RSU
de vaca matadero

CHa4 (% vol.) 61-65 54,9 32-58 78,5
COz2 (%vol.) 36-38 39,0 31-54 18-20

O2(%vol.) <1 0,9 0,33-6 -

N2 (%vol.) <2 5 1,2-1,9 1-5
H-2S (ppm) <0,1 400-1000 77-3400 -
Otros comp. NHs NHs

(ppm) 30-53 220-550
Referencia [30] [31] [32] [33]

Actualmente, la produccion de biogas forma parte de distintos procesos de
tratamiento de efluentes, tratamiento de residuos y vertederos de residuos
domiciliarios, por lo que existe un amplio rango de composiciones de biogas
dependiendo del origen de la materia prima, de la tecnologia utilizada y del
rendimiento del proceso de fermentacién. En la Figura 1.6 puede observarse
como la produccidon de biogas continua en aumento desde principios de este siglo

con Europa como principal responsable, impulsando su produccion a través de
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distintas normativas como, por ejemplo, la Directiva (UE) 2018/2001, que fomenta
el uso de energia procedente de fuentes renovables y reconoce el papel del biogas
tanto en aplicaciones eléctricas como térmicas, y en el transporte [34]. También,
el Pacto Verde Europeo (2019) incentiva la produccion de biogas por su
contribucién a la descarbonizacidn, al desarrollo de la economia circular y a la

integracion de sistemas energéticos [35].
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Figura I.6. a) Produccion mundial de biogas. b) Distribucion de la produccion
por regiones. Imagen confeccionada con datos de [36].

En Uruguay existen varias instalaciones en donde se obtiene biogas (Lanas
Trinidad, Estancia del Lago, Conaprole y relleno sanitario Las Rosas) con un
volumen aproximado total de 6 millones de m® por ano, siendo utilizado para
generacion de energia eléctrica y térmica [37]. También hay estudios donde se ha
realizado un relevamiento de los residuos pasibles de ser valorizados por
digestiéon anaerobia, por ejemplo, avicolas, cria de porcinos, malteria y
cervecerias, curtiembres, frigorificos, industria aceitera, etc, estimando un
volumen de biogas de 160-230 millones m? por afio [37,38]. Es por todo lo anterior
que el biogds se presenta como una materia prima interesante para ser
valorizada, pudiendo impulsar la apertura de nuevos mercados, que pueden ser

de interés para los operadores de plantas de biogas.
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I.3. Gas de sintesis e hidrogeno.

El gas de sintesis (GS) es una mezcla de H2 y CO, aunque también puede contener
cantidades variables de CHs, CO2, H2O y N2. En funcién del proceso de
producciéon y la materia prima utilizada, su composicion y poder calorifico
pueden variar apreciablemente. El GS es un intermediario muy versatil dentro
de la industria, principalmente para la produccién de amoniaco, como puede
visualizarse en la Figura 1.7, cuyo destino principal es la producciéon de
fertilizantes. Otras aplicaciones del GS incluyen la produccion de metanol y de
combustibles liquidos a través de la sintesis Fischer-Tropsch. El metanol se utiliza
para la obtencion de diversos productos quimicos como el dimetiléter, que esta
siendo objeto de estudio para su uso en motores diésel, acido acético,
formaldehido, metil tert-butil éter (MTBE), que se utiliza como aditivo en las

naftas para aumentar el octanaje, y para la produccion de biodiesel [39].
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Figura L.7. Distribucion de los usos principales del gas de sintesis. Imagen
confeccionada con datos de [40].
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La produccion de combustibles liquidos a través de la sintesis Fischer-Tropsch se
conoce desde la década del 20 del siglo pasado cuando Franz Fischer y Hans
Tropsch descubrieron este proceso quimico obteniendo un liquido de
caracteristicas similares al petroleo a partir de la gasificacion de carbon [41]. El
proceso consiste en la reaccion entre Hz y CO con una relacion molar cercana a 2.
Las condiciones de temperatura y presion se eligen para maximizar la
produccion de hidrocarburos liquidos de cadena larga (>Cs) aunque también se
obtienen hidrocarburos mas livianos, compuestos oxigenados y ceras (>Cz) [42].
El gas de sintesis también puede ser utilizado en motores de combustion o en
sistemas de ciclo combinado para produccion de electricidad. Se espera que la
produccion mundial de GS alcance los 210 millones de metros cibicos normales
por hora y se estima que esta produccion aumentara un 11% anual durante el

periodo 2022-2027 [43].

Ademads de las aplicaciones mencionadas para el GS, este puede ser purificado
para la produccion de hidrégeno puro. Desde hace varias décadas, este gas se ha
propuesto como el combustible limpio del futuro, siendo una alternativa clave
para la descarbonizacién del sector energético por su aplicacion en las pilas de
combustible y motores de combustion interna [44]. El hidrogeno también puede
desempenar un papel importante en el desarrollo de nuevos procesos para
convertir las emisiones industriales de CO: en importantes productos quimicos
[45]. Sin embargo, el bajo precio de los combustibles fosiles ha impedido su
completo desarrollo como combustible. El hidrégeno presenta una serie de
ventajas para su uso como combustible como ser su nula generacion de gases de
efecto invernadero y emisiones de SOx durante su combustion. Ademas, presenta
un alto contenido de energia por unidad de masa (120 MJ kg!) en comparacion

con otros combustibles como el metano (50 MJ kg), propano (46 M] kg™), diesel
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(43 MJ kg1) y metanol (18 MJ kg') y puede ser obtenido a partir de diferente
recursos renovables como el agua y la biomasa [46]. Entre las principales
desventajas se pueden mencionar los actuales métodos de produccidon que son
altamente contaminantes; su amplio rango de inflamabilidad (4-74% de
concentracion en el aire) y de detonacion (18-59%), ademas de requerir muy poca
energia (0,02 mJ) para iniciar la combustion. Ademas, presenta una velocidad de
llama muy elevada (3 m s'') comparada por ejemplo con el metano (0,3 m s™) [47].
Su baja densidad también determina que su densidad energética volumétrica (10
MJ m?) sea muy baja comparada con otros combustibles [48]. Ello es asi atin en
las condiciones de maxima densidad que en la actualidad se consideran para su
almacenamiento; comprimido a 700 bar presenta un valor de 5,6 MJ L y en
estado liquido 10,1 MJ L contra 34,2 MJ L que presenta la gasolina. Esto implica
que se necesite un volumen superior de hidréogeno para almacenar el mismo
contenido energético que la gasolina ademds del costo energético
significativamente alto asociado a la compresion y/o enfriamiento durante su
almacenamiento. Otra desventaja es lo que se conoce como fragilizacion por
hidrégeno, en donde ciertos materiales principalmente aceros, son propensos a
perder ductilidad por la difusion del hidrogeno en la estructura metadlica, en
particular al trabajar a temperaturas y presiones elevadas [49]. Por todo lo
anterior el almacenamiento sigue siendo un desafio. Actualmente se estan
estudiando diversas alternativas ademas del hidrogeno comprimido y licuado,
como, por ejemplo, los hidruros metalicos, los carriers como los liquidos
organicos, el metanol y el amoniaco [50]. La ventaja de estos carriers es su mayor
densidad energética por unidad de volumen y su almacenamiento en
instalaciones ya existentes. También estos carriers podrian facilitar el transporte

de hidrégeno sobre todo en largas distancias, por ejemplo, por via maritima.
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Ademads de las mejoras que puedan lograrse en el almacenamiento y el
transporte, su uso masivo dependera también de los métodos de produccion
utilizados, la energia consumida en estos y la huella de carbono asociada a su
produccion. El hidrogeno puede jugar un papel importante en la lucha contra el
cambio climatico si puede producirse de forma respetuosa con el ambiente, para

garantizar su sustentabilidad.

Los métodos actuales de produccion estan basados en los combustibles fosiles. El
gas natural es el mas utilizado con un 60%, seguido por el carbén (19%). El resto
(21%) es hidrogeno obtenido como subproducto en instalaciones disefiadas
principalmente para otros productos, principalmente refinerias en las que el
reformado de nafta produce hidrogeno [2]. El reformado con vapor de gas
natural y la gasificacion de carbdn son actualmente los principales procesos de
produccion debido a su madurez tecnoldgica a escala industrial. Sin embargo,
estos procesos son altamente contaminantes, generando 2,37 kg de CO: por kg de
GS a partir de la gasificacion de carbon y 1,14 kg de CO: por kg de GS a partir del
gas natural [40], por lo que el estudio del reformado y la gasificacién, pero
utilizando biomasa (etanol, glicerol, madera, residuos, etc) como materia prima,
ha recibido mucho interés en todo el mundo para establecer estrategias
industriales de produccién de hidrégeno con emisiones de CO:2 casi nulas. La
gasificacion implica la transformacion de la biomasa mediante su oxidacion
parcial en presencia de un agente gasificante (aire, oxigeno, vapor, COz), siendo
muy similar a la gasificacion de carbon, pero en general la biomasa es mas
reactiva que el carbon mineral lo que permite que la gasificacion tenga lugar a
temperaturas mas bajas [51]. La eleccidn del agente gasificante y la temperatura
de operacion van a definir la composicion y poder calorifico del gas obtenido y

la economia del proceso.
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Otro grupo de tecnologias utilizadas para la produccion de hidrégeno se basan
en el agua, por ejemplo, la electrolisis, donde mediante el pasaje de una corriente
eléctrica se descompone el agua liberando hidrogeno y oxigeno en estado
gaseoso. Actualmente hay distintos tipos de electrolisis en estudio como puede
verse en la Figura 1.8, pero basicamente un electrolizador es un dispositivo
electroquimico que convierte la energia eléctrica en energia quimica, en algunos
casos combinada también con energia térmica al trabajar a temperaturas
superiores a la ambiente. En esta Figura también se resumen las reacciones que
ocurren en cada electrodo, el portador de carga y la temperatura de operacion.
Estos tres tipos de electrolisis para la produccion de hidrogeno presentan distinto

nivel de madurez, costo, pureza de los gases obtenidos y durabilidad.
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de operacion

Figura I.8. Esquema de funcionamiento y reacciones de diferentes tipos de
electrolizadores. Imagen extraida de [52].

La produccién de hidrégeno a partir del agua mediante electrdlisis es una
alternativa completamente libre de CO: sélo si la electricidad necesaria procede
exclusivamente de recursos renovables como la energia hidrdulica, solar o edlica.

En caso contrario la huella de carbono podria ser hasta superior al reformado
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debido a los altos requerimientos de energia. Este requerimiento implica 285,8 k]
por mol de hidrégeno comparado con el reformado que necesita 63,4 kJ [53]. Este
costo superior de la electrdlisis dificulta su competencia con otras tecnologias de
produccion a gran escala. Otra alternativa para la obtencion de hidrogeno a partir
de agua es utilizar energia proveniente del sol para la descomposicion térmica
del agua. Para esto es necesario alcanzar temperaturas superiores a los 2000 °C
por lo que generalmente se recurre a los ciclos termoquimicos para operar a una
temperatura menor. Estos ciclos se basan en una serie de reacciones quimicas en
donde se obtiene hidrdgeno y los reactivos son recuperados. El ciclo mas
estudiado es el azufre-yodo desarrollado inicialmente por la empresa General
Atomig, el cual puede verse en la Figura 1.9 [54]. Sin embargo, de los procesos de
produccion de hidrogeno, es el que presenta mayor costo por el alto nivel de
inversion necesario para los sistemas de concentracion de energia solar, aunque

hay varios estudios para utilizar energia nuclear en lugar de solar.

>800 °C \

/ H2804 I 1/202 + 802 + H20
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2HI (1,,H,0) I, (H,O)
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H,

Figura I.9. Produccion de hidrogeno a partir del ciclo termoquimico azufre-yodo.
Imagen adaptada de [54].
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El empleo de procesos fotocataliticos también ha despertado interés para la
produccion de hidrégeno a partir del agua, debido principalmente a su potencial
para utilizar luz solar como tinica fuente de energia y a las ventajosas condiciones
de reaccion (temperatura ambiente y presion atmosférica) [55]. Por ultimo, se
puede obtener hidrégeno a partir de procesos bioldgicos como la biofotdlisis
directa, biofotdlisis indirecta, fermentacion oscura y fotofermentaciéon [56]. En
estos procesos, diferentes tipos de microorganismos participan en la
transformacion de distintos residuos organicos, lo que conduce a la produccién
de hidrégeno en condiciones adecuadas de temperatura, luz y otros parametros

del proceso.

I.4. Procesos de reformado para la valorizacion de
derivados de la biomasa.

En esta seccion se describirdn brevemente los procesos estudiados en esta Tesis
para la produccion de gas de sintesis de forma sustentable, a partir de la

valorizacién de derivados de la biomasa.
1.4.1. Reformado con vapor.

El reformado con vapor de agua es el proceso mas utilizado desde hace casi 100
afos para la produccion de gas de sintesis y, mediante posteriores procesos

complementarios, también hidrégeno, como puede verse en la Figura I.10.

VAPOR VAPOR

REFORMADO)  (WGS (CO+H,0— H,+CO,)

PURIFICACION
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B —| 7= 8001000 ¢ 22 T gngéaTo cT ??6)252 c|l—|" Metanacien H
NATURAL P = 15-30 bar = 320- =120- 1 [~
H,/ZnO Cat. de niquel Cat. de hierro | Cat. de cobre I\PA;}?brana Pd 2

Figura I.10. Proceso para la produccion de hidrégeno a partir de gas natural.
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La primer patente del proceso de reformado con vapor pertenece a la empresa
BASF y es del ano 1926. En la década de 1930 ya comenzaron a funcionar las
primeras plantas y desde esa época se utiliza este proceso para producir cerca del

80% del hidrogeno [57]. La reaccion principal que tiene lugar es la siguiente:

CH, + H,0 < CO + 3H, AH,gq x = 206 k] mol =1 1)

El proceso global es altamente endotérmico por lo que se trabaja a temperaturas
elevadas (800-1000 °C), presiones elevadas (20-40 bar) para reducir el tamafio del
reactor y aumentar la productividad, y en presencia de un catalizador [58]. La
relacion H2/CO obtenida a través de la reaccion de reformado (ec. 1) es igual a
tres. Para la produccion de Hz se debe eliminar el CO, para lo cual se acoplan una
o mas etapas en la que tiene lugar la reaccién de desplazamiento de agua
(ecuacion 2), en inglés water—gas shift reaction (WGSR), que opera a temperaturas

que oscilan entre 120 y 360 °C.

CO + H,0 & CO, + H, AHeg x = —41 k] mol™! )
2C0 < CO,+C AH,gg x = —172 k] mol™! 3)
CO+H, & C+H,0 AHzeg g = —131 k] mol™ (4)
CH, < 2H, +C AH,og x = 75 k] mol ™! )

Luego de estas etapas la corriente es purificada mediante diferentes procesos
dependiendo del requisito de pureza del hidrégeno. Los mas utilizados son los
procesos PSA (Pressure Swing Adsorption) y membranas selectivas al hidrogeno.
Otras reacciones pueden ocurrir simultdneamente al reformado (ecuaciones 3-5)
que conducen a la formacion de carbén pudiendo provocar la desactivacion del
catalizador; debido a esto es necesario ajustar la relacion H.O/C entre 2,5y 5 para

evitar este fendmeno [59] .
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1.4.2. Reformado con vapor oxidativo.

En el reformado con vapor oxidativo también se alimenta oxigeno junto con el
hidrocarburo y el agua por lo que ocurre simultaneamente el reformado
(endotérmico) con la oxidacidén parcial (ecuacion 6) y combustion de CHa

(ecuacién 7) que son exotérmicas [60].

CH,+ 0,50, < CO + 2H, AH,og x = —36 k] mol™! (6)
CH,+ 0, & CO0,+ 2H,0 AH,gg x = —802 k] mol =1 )
C+0,50, < CO AHjog x = —110 kJ mol™* (8)
C+0, o CO, AHygg ¢ = —395 k] mol ™1 9)

Este proceso tiene como ventaja que estas reacciones exotérmicas aportan parte
de la energia requerida por el reformado y permiten mantener el perfil de
temperaturas en el lecho del catalizador mejorando la eficiencia energética del
proceso, ademas de reducir los depositos carbonosos al facilitar la remocion de
estos por gasificacion con el O: (ecuaciones 8-9). Sin embargo, este aumento local
de temperatura puede generar la formacion de puntos calientes que pueden
conducir a la sinterizacion del catalizador con la consiguiente pérdida de
actividad [61]. Por lo tanto, para este proceso los esfuerzos estdn dirigidos a la
sintesis de nuevos catalizadores mas resistentes a estos procesos de desactivacion

[62].
I.4.3. Reformado seco.

El reformado de CHs con COz, también denominado reformado seco ya que no
se utiliza agua, ha despertado el interés cientifico e industrial ya que es un
proceso donde se consumen los dos principales gases de efecto invernadero. El

proceso puede resumirse a partir de la ecuacion 10 que es altamente endotérmica,

20



Capitulo I Introduccién

acompanada de la reaccion de desplazamiento de gas reversa (ecuacion 11), en
inglés reverse water—gas shift reaction (RWGSR), en donde se consume parte del Ho,
por lo que trabajar con una alimentacion CHs/CO: =1 la relaciéon H2/CO que se

obtiene es menor que 1.

CH, + CO, & 2CO + 2H, AHjgg x = 247 k] mol™? (10)

CO, +H, < CO+ H,0 AHyoq x = 41 k] mol ™! (11)

Debido al caracter endotérmico y también a la estequiometria con aumento de
numero de moles gaseosos, la conversidn de ambos reactivos se favorece con un
aumento de temperatura y bajas presiones. Los primeros trabajos relacionados
con el reformado seco son de Fischer y Tropsch en 1928 y en los tltimos afios se
ha intensificado su estudio por las ventajas econdmicas, debido a que se evita la
vaporizacion del agua, las ventajas ambientales que se comentaron
anteriormente, ademds de que con este proceso se puede aprovechar el CO:
emitido por muchos procesos industriales como las centrales térmicas [63].
También pueden valorizarse mezclas CH4/CO:2 como por ejemplo el biogas o gas
natural con alto contenido de COz. El aumento de la demanda de gas natural
observado en los ultimos afios ha incentivado el desarrollo de infraestructura
para comercializar este gas natural con alto contenido de CO: [64]. Este se
encuentra presente en diversos yacimientos en varios puntos del planeta y para
su comercializacion como combustible debe ser sometido a diversos procesos
para reducir el contenido de CO: hasta cerca del 3% [65]. Esto sumado a los costos
asociados al transporte, ha impulsado el desarrollo de procesos GtL (Gas to
Liquids) en donde este gas natural puede ser convertido en gas de sintesis que
luego puede ser utilizado para la produccion de combustibles liquidos a través

de la sintesis Fischer-Tropsch [66]. Sin embargo, el reformado seco no ha
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alcanzado el nivel de industrializacién debido principalmente a la desactivacion
de los catalizadores que ocurre por formacion de carbon y sinterizacion. Existen
escasos estudios de la aplicacion del reformado seco a escala industrial. Un
ejemplo es el trabajo de Mortensen et al. (Topsoe) donde informan que el uso de
catalizadores de niquel a escala industrial requeria una co-alimentacion de
grandes cantidades de vapor para minimizar la deposicion de carbon [67]. Por
eso, actualmente el reformado seco solo es utilizado en limitados procesos
industriales como la obtenciéon de CO a través del proceso Calcor [68] o a la
alimentacion simultanea de CHs, CO: y H20 para reducir la relacién H2/CO que
se obtiene en el reformado con vapor. Al igual que en los otros procesos descritos
anteriormente la reaccion de Boudouard (ecuacién 3) y la descomposicion de CHa
(ecuacion 5) son las responsables de la formacion de carbon que es la principal
via de desactivacion de los catalizadores como se profundizard mas adelante. La
cantidad de carbén depositada en el reformado seco es mayor que para el
reformado con vapor debido a una relacion atémica O/C mads baja en la
alimentacion. El trabajar a presiones superiores a la atmosférica también conduce

a una mayor formacién de carbon [69].
I.4.4. Reformado seco oxidativo.

El reformado seco oxidativo también llamado reformado autotérmico combina el
reformado seco con la oxidacion parcial (ecuacién 6) [70]. El agregado de
pequenas cantidades de oxigeno o aire cumple la funcién de reducir el consumo
de energia asociado al reformado seco ya que la oxidacion de CHs es exotérmica.
El mecanismo mas aceptado transcurre en dos pasos con la combustion y
oxidacién parcial de una parte del hidrocarburo, que ocurre hacia la entrada del

lecho catalitico, y el reformado que ocurre en el resto del lecho [71]. Este proceso
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permite aumentar la conversiéon de CHis operando a una temperatura menor,
permite ajustar la relacion H2/CO obtenida y aumentar la resistencia a la
desactivacion ya que favorece la gasificacion de los depositos carbonosos [72,73].
Sin embargo, requiere un suministro de oxigeno puro, para lo cual se necesita
una unidad de separacidon de aire; esto dificulta la adopcion del reformado
autotérmico en aplicaciones industriales debido a los elevados costos de capital
y de funcionamiento [74]. En los ultimos afos, con el desarrollo de la produccion
de hidrogeno a través de la electrolisis del agua, se prevé que existird una
cantidad de oxigeno disponible para distintas actividades industriales que

perfectamente puede integrarse a este proceso de reformado oxidativo [75].
1.4.5. Tri-reformado.

Este proceso implica una combinacion sinérgica del reformado con vapor
(ecuacion 2), el reformado seco (ecuacion 10) y la oxidacién parcial (ecuacion 6)
en un Unico reactor. En los ultimos anos, este proceso ha recibido atencién por su
capacidad de consumir gases de efecto invernadero (CHsy COz) para producir
un gas de sintesis con una relaciéon adecuada H:/CO para la produccion de
combustibles liquidos [76]. El tri-reformado fue propuesto por Song et al. como
forma de valorizar el CO: proveniente de diversas industrias, como por ejemplo
los gases de combustién, que contienen simultdneamente agua, dioxido de
carbono, oxigeno, ademas de una temperatura elevada, permitiendo aprovechar
su potencial como fuente de carbono [77]. También se puede adaptar para la
valorizacion de recursos renovables como el biogas [78]. Este proceso catalitico,
ademas de producir un gas de sintesis con proporciones adecuadas para la
sintesis de combustibles liquidos, obteniendo un gas de sintesis con una relacion

H>/CO =1,5-2, también podria minimizar la formaciéon de carbén, que es
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generalmente un problema serio en el reformado seco, por la presencia de
oxigeno y vapor en la alimentacion. Ademas, la incorporacion de oxigeno genera
calor in situ que puede utilizarse para aumentar la eficiencia energética y lograr
un equilibrio térmico de las reacciones involucradas. Las selectividades de Hz y
CO también se pueden ajustar mediante el control de la cantidad de vapor y O
anadido al proceso [79]. Este proceso también puede acoplarse al uso de las pilas
de combustible [80]. Halmann et al. establecen que el tri-reformado es mas ttil
para la produccion de gas de sintesis destinado a la produccion de metanol
comparado con el reformado con vapor ya que se evita un 50% de las emisiones
de CO:zy un 32% de ahorro de combustible utilizado para calentar el reactor [81].
La empresa KOGAS (Korea Gas Corporation) ha desarrollado un proceso para la
produccion de dimetil éter, utilizando el tri-reformado de gas natural, para
obtener un gas de sintesis con una composicion adecuada, pero la aplicacion a
gran escala se ve obstaculizada por la falta de catalizadores activos y estables en
las condiciones de reaccion [82]. La alimentacion conjunta de CHs, COz, H20 y Oz
es un reto para el catalizador para adsorber y activar todos los reactivos de
manera eficiente. Ademas, a los procesos de desactivacion tipicos del reformado
(deposicion de carbdn y sinterizacion) hay que sumarle la posible re-oxidacion

del metal por la presencia de varios oxidantes en la alimentacion [83].
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I.5. Catalizadores.

Para todos los procesos descritos anteriormente es necesario utilizar
catalizadores que presenten alta actividad (elevadas conversiones de reactivos en
tiempos suficientemente cortos), alta selectividad a los productos buscados,
buena estabilidad (elevada resistencia a los procesos de desactivacién) y
economicos de obtener. Ello es fundamental para viabilizar cualquiera de los
procesos productivos en que se utilicen. Diferentes caracteristicas como la fase
activa utilizada, el soporte seleccionado, el agregado de promotores y el método
de preparacion definirdn las propiedades del catalizador obtenido. A
continuacioén, se describirdn en forma resumida los distintos componentes que

presenta un catalizador y las principales vias de desactivacion asociadas a este.
L.5.1. Diseno de catalizadores.
1.5.1.1. Catalizadores soportados.

La Figura L.11 ilustra un catalizador soportado como los que mayoritariamente
se utilizan en los procesos de reformado. Estd compuesto por una fase activa, un
soporte y uno o varios promotores. La fase activa es el componente principal del

catalizador y define la actividad catalitica del mismo.

PROMOTOR yg FASE
° ® 0.0 l ACTIVA
o0 ©®

Figura I.11. Componentes de un catalizador.
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Se pueden identificar dos grupos que retinen a los elementos que se utilizan como
fase activa; los metales nobles como el Rh, Pt, Pd, Ru e Ir y metales no nobles
como el Niy Co. Los primeros presentan una muy buena actividad y resistencia
a la desactivacion, pero no son practicamente utilizados por su elevado costo y
escasa disponibilidad. El niquel es el metal mas utilizado para los diferentes
procesos de reformado debido a su buena actividad y relativamente bajo precio
aunque sufre una desactivacion mayor por lo que se estudian diferentes
alternativas para minimizar este proceso, como por ejemplo la formacién de una

aleacion de niquel con otro metal [84].

La actividad de un catalizador también depende del soporte que proporciona
ciertas propiedades texturales y quimicas como el &rea especifica, las
propiedades redox, la capacidad de almacenamiento de oxigeno y la basicidad
de la superficie, que influyen en la interaccion metal-soporte y, con esto, en la
dispersion de las particulas metalicas activas y en su resistencia a la sinterizacion,
ademas de reducir o eliminar la formacién de depdsitos carbonosos. Los soportes
mas utilizados son Al:Os y SiO:2 que presentan valores relativamente altos de area
especifica, aunque otros 0xidos con diferentes caracteristicas también pueden
utilizarse solos 0 en combinacion como los anteriores; 0xidos con caracteristicas
basicas como MgO y La:0s o con capacidad de almacenamiento de oxigeno
(CeOz, CeOr-ZrO2) [85]. Es conocido que la formacion de carbon a partir de la
descomposicién de CHas se favorece sobre los sitios acidos del soporte por lo que
la basicidad del soporte es una propiedad clave para determinar la resistencia del
catalizador a la formacion de carbén. Ademas, el aumento de la basicidad del
catalizador promueve la adsorcién del CO: ligeramente acido, en los procesos

donde este gas es uno de los reactivos [85]. También es importante que el soporte
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presente buena estabilidad térmica y quimica en el rango de temperaturas

previsto para su utilizacion [86].

Los promotores son elementos que se agregan normalmente en pequefias
cantidades (0,01-10% p/p) y que pueden actuar mejorando la actividad de la fase
activa, por ejemplo, formando una aleacion con ella o modificando las
propiedades del soporte, para mejorar la actividad o reducir la formacion de
carbon. Esta reportado que la adicion de promotores basicos a la alimina
disminuye la formaciéon de carbon porque se favorece la adsorcion de agua y la
movilidad superficial de los iones hidroxilo [87]. También pueden mejorar la
dispersion de la fase activa sobre el soporte teniendo una influencia muy
importante sobre la interaccion metal-soporte. Se han utilizado muchos grupos
de elementos diferentes como promotores, como metales alcalinos (Li, Na y K),
alcalinotérreos (Ca, Mg y Sr), metales de tierras raras (La, Ce) y metales de
transicion (Co, Cu). Los 6xidos derivados de metales alcalinos y alcalinotérreos
se utilizan para mejorar la estabilidad del catalizador y reducir la formacion de
carbon mediante el control de la acidez del catalizador, el cerio puede mejorar el
transporte y el almacenamiento de oxigeno y el lantano se utiliza para aumentar
la estabilidad estructural del catalizador [88]. El agregado de metales de
transicién puede mejorar la estabilidad del catalizador al aumentar la resistencia
a la oxidacion del metal activo [89]. También hay que tener en cuenta que en la
mayoria de los casos el agregado de promotores mejora significativamente la
estabilidad del catalizador, aunque a expensas de la actividad y que también
puede modificar el costo final del catalizador. A diferencia de lo que ocurre con
el metal activo, en donde se conocen cudles son los que presentan mejor actividad

catalitica, cudles son las caracteristicas deseables en un soporte, todavia no hay

27



Capitulo I Introduccién

un consenso en la eleccion del promotor, como se incorpora al catalizador y cual

es la cantidad optima, por lo que deben realizarse mas estudios en este sentido.

Por ultimo, el método de sintesis y la activacion del catalizador (ya que el
catalizador debe ser reducido previo a su uso) influyen en todas las propiedades
antes mencionadas, por lo que la eleccién de un método de preparacion adecuado
es fundamental para obtener un catalizador con buena actividad y estabilidad.
Como se muestra en la Figura I.12 1a eleccién de cada componente del catalizador
no puede hacerse de forma aislada dado la interaccion que existe entre todos
ellos. En conclusion, como reportan diferentes autores, la influencia de un
determinado metal activo, soporte o promotor es muy dificil de estudiar en forma

independiente [90,91].

SOPORTE DE
FACILIDAD DE 0,3233 g:gLTEO ELEVADA
REDUCCION ACTIVIDAD
AL INICIO CATALITICA
DISENO
OPTIMO
BUENA FUERTE
DISPERSION INTERACCION
METALICA METAL-SOPORTE

ELEVADA ESTABILIDAD:
BAJA FORMACION DE
CARBON Y LENTA
SINTERIZACION

Figura I.12. Disenio de un catalizador. Imagen adaptada de [92].
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[.5.1.2. Sistemas cataliticos estructurados.

Desde hace varias décadas, los pellets ceramicos impregnados con niquel han
sido utilizados como catalizadores en los reformadores de las plantas de
produccion de hidrégeno, metanol y amoniaco. El tubo de los reformadores
industriales, donde ocurre la reaccion, es un ambiente muy exigente para el
catalizador. Aparte de las propiedades necesarias para tener una buena actividad
en la reaccion, es necesario que se minimice la resistencia al flujo de gas. También
el catalizador debe presentar una buena resistencia mecanica y debe permitir una
buena transferencia de calor. Como en estos procesos de reformado se trabaja con
un flujo de gas muy elevado, el tamano de particula de catalizador debe ser
grande evitando asi la caida de presion dentro del reactor. Ademas, para que el
calor necesario para la reaccion sea suministrado de forma eficiente, los tubos del
reformador son de didmetro pequefio (70-160 mm) que corresponde a 4-8 veces
el tamano de particula de catalizador [93]. Generalmente, los reformadores de
vapor a escala industrial constan de 40-400 de estos tubos que tienen una
longitud que varia de 6 a 12 metros dependiendo del tipo de horno. Las fuertes
limitaciones difusionales determinan que la reaccion ocurre en una capa muy fina
cerca de la superficie de las particulas, encontrandose una actividad proporcional
al drea geométrica externa. En la Figura 1.13a pueden verse una serie de tubos
dentro del horno y en la Figura 1.13b diferentes geometrias de catalizadores [94].
Para mejorar el rendimiento de los reactores de reformado, se ha evolucionado
en el disefio de pellets, desde simples cilindros a formas mas elaboradas con
orificios y caracteristicas externas como lébulos y ranuras [95]. Una mayor

superficie externa para el acceso del reactivo a los pellets conduce a una mayor
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actividad del catalizador y a temperaturas mas bajas de la pared del tubo y, por

tanto, a una mayor vida util del tubo.

Figura 1.13. a) Imagen de un horno de un reformador industrial (extraida de
[96]). b) Diferentes geometrias de catalizador en pellets (Imagen extraida de [97]).

La transferencia de calor se basa en la conveccion dentro del tubo a través de los
pellets de catalizador. El calor procedente de la combustion de gas natural en el
horno se transfiere a la pared del tubo; los pellets situados cerca de la pared del
tubo reciben el calor eficientemente, pero la transferencia de calor a los pellets
situados en el centro del tubo depende tinicamente de la transferencia entre los
pellets. Una mala transferencia de calor puede provocar puntos calientes locales
que causan la sinterizacion y la desactivacion del catalizador. Con el tiempo, los
pellets tienen tendencia a aplastarse y romperse. La acumulaciéon de polvo y
fragmentos conduce a la obstruccion y crea una restriccion al flujo gaseoso [12].
Los sistemas cataliticos estructurados como monolitos, espumas, mallas, como
pueden verse en la Figura 1.14 se han desarrollado para hacer frente a las
limitaciones antes mencionadas. Las estructuras monoliticas suponen una
alternativa atractiva a los pellets ya pueden ofrecer una mejor transferencia de
masa, una baja caida de presion, estabilidad térmica y buena resistencia mecanica

[98]. Otras caracteristicas interesantes que presentan los monolitos son la casi
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imposibilidad de obstruir los canales, aunque en algunos casos puede producirse
ensuciamiento por impactacion de particulas de polvo o por formacion de carbon
contra las paredes de los canales; presentan facilidad de escalado; ausencia de

atricion del catalizador y elevada relacion superficie/volumen [99].

Figura I.14. Imagen con ejemplos de distintos sistemas cataliticos estructurados
utilizados para ensayos de laboratorio (extraido de [100]).

Los monolitos estan formados por una serie de canales paralelos de diferentes
formas. Se caracterizan por su densidad de celdas expresada comtinmente en cpsi
(cells per square inch) y por el espesor de sus paredes. Los monolitos generalmente
son ceramicos o metalicos, aunque pueden encontrarse de otros materiales como
zeolitas, carbono, SiC, etc. Los monolitos metalicos se producen por corrugacion
de una ldmina metdlica, mientras que los cerdmicos y otros materiales se
extrudan y someten a un proceso a alta temperatura (>1000 °C). Los monolitos
ceramicos son mas baratos que los metalicos y, por lo general, permiten obtener
cargas mas elevadas de catalizador por su mayor porosidad. Ademas, tienen
altas temperaturas de fusion, son resistentes a la oxidacion y pueden tener una
excelente resistencia al choque térmico. Sin embargo, los monolitos metalicos

pueden fabricarse con paredes de menor espesor, lo que permite una mayor
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cantidad de celdas y una menor caida de presion, y presentan mayor
conductividad térmica, facilitando la transferencia de calor y logrando un perfil
térmico mas homogéneo a diferencia de los cerdmicos donde, debido a la baja
conductividad térmica, operan en condiciones practicamente adiabaticas [101].
Por ultimo, la manufactura de los monolitos metalicos permite producir formas
diferentes y complicadas, adaptadas a una amplia variedad de problemas y usos.
Una de las primeras referencias sobre el uso de catalizadores depositados sobre
un sustrato metdlico es del afio 1950 y se utilizd6 para eliminar olores
desagradables de hornos utilizados para el secado de esmaltes y barnices. El
catalizador consistia en un metal noble (Pt o Pd) depositado sobre alambres de
acero inoxidable o aleaciones conteniendo Ni o Cr. La aprobacion de la Ley del
Aire Limpio de 1970 en EE. UU. fue un impulso muy importante para la
investigacion sobre la purificacién de gases de escape de automoviles. Los mas
utilizados en ese sector son los ceramicos, principalmente la cordierita, sin
embargo, presentan ciertas limitaciones como se discutié anteriormente, por lo
que los monolitos metdlicos se impusieron a los cerdmicos, para muchas
aplicaciones. Actualmente, se estan estudiando diferentes metales y aleaciones
para la fabricacion de monolitos metdlicos que presenten buena estabilidad
mecanica, quimica y térmica, disponibilidad de ldminas delgadas y buena
adherencia superficial del recubrimiento catalitico [102,103]. La temperatura de
operacion es el factor mas importante a la hora de elegir el material constructivo.
Lo mas utilizado es el acero inoxidable y aleaciones ferriticas que generalmente
contienen aluminio, que pueden producir recubrimientos protectores de
alimina. Si la temperatura de operacion no es muy elevada se puede utilizar
aluminio, que tiene excelentes propiedades mecanicas y térmicas, y puede

anodizarse produciendo capas de alimina adherentes [102]. Una de las
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aleaciones mas utilizadas actualmente es la denominada Fecralloy® que se
compone principalmente de hierro, cromo y aluminio. También contiene
pequenas cantidades de zirconio y algunas tierras raras como el itrio. La
resistencia a la oxidacion que presenta la aleacion FeCrAl se basa en la formacion
de una capa densa y continua de Al:Os que protege la superficie [104]. Esta capa
se forma generalmente mediante un tratamiento térmico en una o varias etapas.
La incorporacion de tierras raras mejora la adherencia de la alimina en la
superficie de la aleacion. Estructuras especificas como los reactores CATACEL®,
que pueden verse en la Figura 1.15, han sido disefiados para el reformado con
vapor de metano y se han probado a escala piloto y comercial. Este utiliza una
geometria formada por conductos triangulares. El gas que incide en la pared
calentada permite mejorar el rendimiento de la transferencia de calor y la caida
de presion se reduce entre un 10% y un 20% en comparacion con los pellets. Se
demostrd que, a largo plazo, aumenta la vida util del tubo del reformador, para

una temperatura de funcionamiento del reactor dada [105].

Figura I.15. Imagen de CATACEL SSR (Stackable Structural Reactor). Extraida
de [106].
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I.5.2. Desactivacion de catalizadores.

La desactivacion de los catalizadores, que puede verse como una disminucion de
actividad y/o selectividad a lo largo del tiempo, es un problema que sigue
preocupando en la practica de los procesos cataliticos industriales. Los costos de
la industria por la sustitucion de catalizadores y la parada del proceso necesaria
para esto, ascienden a miles de millones de ddlares al afio [107]. Para los procesos
de reformado presentados anteriormente, el catalizador se encuentra en un
ambiente de temperatura elevada y en presencia de hidrocarburos y agentes
oxidantes como H2O, O: o COz. Las principales vias de desactivacion de los
catalizadores son la deposicion de carbon, la sinterizacion del soporte o de las
particulas activas, la oxidacion de la fase activa y la transformacion de la fase
activa por la reaccion entre esta y el soporte o por la presencia de compuestos
que pueden estar presentes en la alimentacién como, por ejemplo, H:S. La
deposicion de carbon es la principal via de desactivacion sobre todo en los
catalizadores que contienen niquel como fase activa, en donde el carbon puede
bloquear los sitios activos, producir un taponamiento de los poros o destruccion
de la estructura del catalizador como puede verse en la Figura 1.16. Esta
acumulacion de carbdn termina provocando un aumento de presion dentro del
reactor que termina por detener el proceso y en algunos casos se podra, o bien
regenerar este catalizador o directamente sustituirlo por catalizador nuevo. La
temperatura de reaccion y la naturaleza de la fase activa, soporte y promotores
determinan el tipo de carbdn formado y su efecto resultante en la desactivacion
[108]. En la bibliografia pueden encontrarse identificados tres tipos de carbon que
pueden generarse durante estos procesos de reformado: carbdn filamentoso en

forma de fibras de carbono (whiskers), carbon polimérico y carbon pirolitico.
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Carbon

Figura 1.16. Formas de desactivacion permanente de la superficie catalitica por
carbon depositado: a) carbdn encapsulante, (B) bloqueo de la boca del poro, (C)
formacion de whiskers. Imagen adaptada de [109].

Como puede verse en la Figura 1.17, a través de la desproporcion de CO o el
craqueo de hidrocarburos se genera carbono atomico adsorbido (Ca) cuya
polimerizacion sobre la particula de niquel, conduce al carbon polimérico (Cg)
que puede reaccionar a elevadas temperaturas generando un carbon de mayor
naturaleza grafitica. Este tipo de carbdn se obtiene al trabajar a temperaturas
menores a 550 °C y con una baja relacion oxidante/hidrocarburo. El carbon
pirolitico (Cc) se forma al degradarse térmicamente el hidrocarburo en fase
gaseosa formando intermediarios que condensan sobre la superficie del

catalizador.

CO CH,

CH I 250-550 °C 500-550 °C

300-1000 °C

Figura 1.17. Formacion de carbon, deposicion y vias de transformacion en
catalizadores basados en niquel. Imagen adaptada de [108].
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Se produce cuando se trabaja a temperaturas superiores a 550 °C, bajas relaciones
oxidante/hidrocarburo y en catalizadores con caracteristicas acidas [95,107]. El
carbon filamentoso se genera a partir de la difusion del carbon a través de los
sitios activos del catalizador que contribuye a la nucleacién y al crecimiento de
los filamentos. Este carbon se produce trabajando a temperaturas mayores a 300
°Cy si bien en la mayoria de los casos conlleva la menor desactivacion de los tres
tipos de carbdn, puede provocar la ruptura de las particulas de catalizador y
provocar un aumento de presiéon en un reactor de lecho fijo [110]. La
desactivacion de los catalizadores inducida térmicamente puede ocurrir por la
pérdida de superficie catalitica debido al crecimiento de los cristalitos de la fase
activa o por la pérdida de area del soporte debido al colapso de su estructura.
Estos procesos se denominan sinterizacion [111]. La sinterizacion generalmente
ocurre a temperaturas superiores a 500 °C y acelerarse por la presencia de vapor
de agua [112]. Otros factores que pueden favorecer este proceso de sinterizacion
son el tamano de las particulas y composicion del catalizador y la interaccion
metal-soporte. Hay dos mecanismos principales de sinterizacion como puede
verse en la Figura 1.18: la migracion de cristalitos y la migracién atomica. El
primero implica la movilidad de los cristalitos sobre la superficie del soporte que

seguird posteriormente por la colisidon y coalescencia de estos (Figura 1.18a).

Figura 1.18. Vias de sinterizacion del catalizador a través del crecimiento de
cristales por: a) migracion de cristalitos y b) migracion atomica. Imagen adaptada
de [113].
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La migracion atomica (Figura 1.18b) implica el desprendimiento de grupos
moleculares o de atomos de metal de los cristalitos que migran sobre la superficie
del soporte formando cristalitos mas grandes [110]. La migracion y por lo tanto
la velocidad de sinterizacion de un metal es significativa por encima de la
temperatura de Hittig (0,3Tr) y muy alta cerca de la temperatura de Tammann
(0,5T¢), siendo Tt la temperatura de fusion. Por esto, la estabilidad térmica del
metal activo puede relacionarse con estas temperaturas [113]. La re-oxidacion de
la fase activa también puede ser una causa de desactivacion sobre todo en
reacciones que involucren oxigeno en la alimentacion. Por ejemplo, el trabajo de
Solov'ev et al., donde trabajando con un catalizador de reformado Ni/Al2Os
logran una conversion de metano en el reformado con vapor superior al 99% pero
su actividad disminuye drasticamente (19%) en condiciones de tri-reformado
[114]. Los autores concluyen que el agregado de O: en la alimentacion provoca la
oxidacion del niquel presente. Por ultimo, la presencia de ciertos compuestos en
la alimentacién puede provocar la desactivacion de los catalizadores por el
envenenamiento de la fase activa. Este proceso tiene lugar por la fuerte adsorcion
de estos compuestos con una fuerza de adsorcion muy superior a las otras
especies disponibles que compiten por los mismos sitios activos. Estos
compuestos pueden actuar bloqueando fisicamente estos sitios activos o
induciendo cambios en su estructura geométrica o electrénica [110]. Un ejemplo
es la desactivacion de catalizadores de niquel por la presencia de HzS en procesos
de reformado de biogas. Existen diversas estrategias para reducir esta
desactivacion principalmente enfocados a reducir estos compuestos previo a su
ingreso al reactor. También aumentando la temperatura del proceso se puede
reducir esta desactivacidon ya que la quimisorcién de azufre sobre niquel es un

proceso exotérmico y reversible [115].
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I.6. Revision bibliografica del reformado de glicerina cruda
con vapor, con y sin agregado de oxigeno.

Para esta tesis se ha elegido el reformado con vapor para la valorizacion de GC
ya que es un proceso ampliamente conocido en la industria y ya se utiliza con
alimentacion de materias primas liquidas como la nafta por lo que el sistema de
reaccion seria practicamente el mismo [116]. El reformado de glicerol con vapor
es un proceso global endotérmico como puede verse en la ecuacion 13 que
implica la descomposicion de glicerol (ecuacion. 14), seguida de la reaccion de

desplazamiento de agua (ecuacion 2).

C3HgOs + 3H,0 & 3C0, + 7H, AHao5 ¢ = 128 kJ mol ™ (13)
C3Hg03 & 3CO + 4H, AHjgg x = 251 k] mol™1 (14)

Desde principios de este siglo comenzo el interés por valorizar el glicerol
proveniente de la produccion de biodiesel como puede verse en la Figura 1.19a
donde se grafica la cantidad de articulos en donde se incluyen las palabras

glycerol y biodiesel en la base de datos Scopus.
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Figura I.19. Numero de articulos publicado en la base de datos Scopus referido
a: a) diferentes usos del glicerol y b) uso del glicerol y la glicerina cruda en
procesos de reformado.
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La cantidad de articulos en donde se estudia el reformado con vapor como
proceso para la valorizacion de glicerol también sigue la misma tendencia (Figura
1.19b), pero los articulos que tratan sobre el reformado de glicerina cruda son
muy escasos probablemente porque el catalizador se desactiva rapidamente por
las impurezas que contiene. En el caso de la GC, algunas de las impurezas como
el metanol se descomponen facilmente en las condiciones experimentales del
reformado, por lo que la etapa de purificacion, necesaria para convertir la GC en
productos de valor anadido, se evita en esas condiciones. Otras impurezas, como
los triglicéridos sin reaccionar y los residuos del catalizador de
transesterificaciéon, no son deseables para el proceso de reformado ya que
contribuyen a aumentar la formacién de depdsitos y la desactivacion del
catalizador. La regeneracion del lecho catalitico se convierte, por tanto, en un
aspecto clave que debe tratarse en este caso para ampliar la vida tutil del
catalizador. Los estudios termodindmicos realizados por Wang et al. con glicerol
puro muestran que las condiciones mas adecuadas para la produccion de H: se
alcanzan a temperaturas entre 627 °C y 727 °C y con relaciones molares

H:O/glicerol entre 9 y 12 [117].

El niquel es el metal mas investigado en el reformado con vapor de glicerol por
su capacidad para facilitar la ruptura del enlace C-C y su bajo costo en
comparacion con los metales nobles (Pt, Ru, Rh), que también pueden ser
utilizados en este proceso [118-120]. Este niquel se encuentra soportado sobre
oxidos con diferentes propiedades fisicoquimicas. La alimina (Al20s) es el mas
utilizado debido a su elevada superficie especifica y a su inercia quimica y
estabilidad térmica en las condiciones de reaccién [121]. Sin embargo, esta
reportado que la deposicion de carbén y la sinterizacion de la fase activa, se

promueven cuando se utiliza alimina como soporte [122,123]. Estos procesos de
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desactivacion observados en catalizadores de niquel pueden estar asociados a la
sinterizacion térmica de los sitios activos metdlicos que resulta de una baja
temperatura de Tammann para el niquel (590 °C), que es inferior a las
temperaturas tipicas utilizadas para las reacciones de reformado con vapor [124].
También pueden ocurrir reacciones en fase solida, por ejemplo, en los
catalizadores Ni/Al:Os;, donde se forma aluminato de niquel supuestamente
inactivo [125]. Ademas, los catalizadores basados en Ni son muy propensos a
sufrir la deposicion de carbdn, que resulta del carburo de niquel (intermediarios
en la ruta de formacion de carbdn) que se forma a partir de la afinidad de los
electrones 2p del atomo de carbono con la deficiencia de electrones 3d del niquel
[126]. En este sentido, se han desarrollado nuevas formulaciones de catalizadores
para minimizar estos mecanismos de desactivacion. Por ejemplo, el trabajo de
Zamzuri et al. donde estudiaron el reformado de glicerol utilizando niquel
soportado en Al:Os, La20s, ZrO:, SiO2 y MgO concluyendo que los soportes con
mayor basicidad minimizaban la deposiciéon de carbén y por ende eran mas
estables en las condiciones de reaccion [127]. En este mismo sentido Charisiou et
al. estudiaron la influencia de utilizar diferentes soportes (Al2Os, SiO2 y ZrO2) en
el desempeno de catalizadores basados en Ni. Los resultados indican que las
propiedades acido-base del soporte determinan la actividad catalitica y que se
obtienen diferentes tipos de carboén dependiendo del soporte utilizado. Ademas,
se sugiere que la naturaleza del carbon es mas importante que la cantidad de este
depositado, para determinar la estabilidad de los catalizadores [128]. También
los soportes con propiedades redox permiten suministrar oxigeno al sitio activo
y minimizar la deposiciéon de carbon. La adicion de varios cationes de lantanidos
y metales alcalinotérreos como Y*, La*, Ca* y Mg?* en los 6xidos anteriormente

mencionados también mejora la actividad catalitica y la resistencia a la
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deposicion de carbon [129-131]. Un ejemplo muy estudiado de soporte con
propiedades redox es la ceria (CeO2) [132]. La ceria tiene una capacidad tnica
para liberar y almacenar oxigeno en entornos reductores y oxidantes, lo que
ayuda a reducir la formacion de carbon en la superficie del catalizador. Sin
embargo, la ceria presenta una baja estabilidad térmica y sufre sinterizacion a alta
temperatura, lo que afecta a la capacidad de almacenar oxigeno. Esto puede
mejorarse incorporando metales de transicion como el Zr que mejora la
resistencia de la ceria a la sinterizacion y aumenta la reducibilidad, lo que resulta
en una mejora de la capacidad de almacenar oxigeno [133]. Diferentes
formulaciones de catalizadores conteniendo ¢6xidos mixtos tipo CeO2-ZrO,
La203-ZrO2, CeO:-TiO:2 pueden encontrarse en la bibliografia reportando buenas
actividades y bajas cantidades de carbon depositadas [134-136]. Entre estos
catalizadores, una serie conteniendo Ni y 6xidos mixtos de lantano y zirconio
(Ni-La-Zr) conteniendo 5% y 15% en peso de niquel, calcinados a 700 °C y 850 °C
fueron ensayados en el reformado con vapor de glicerol trabajando a 500 °C y
650 °C utilizando 6/1 y 12/1 como relaciones H20/glicerol [137]. Con el catalizador
conteniendo 15% de niquel, 650 °C y la relacion molar H2O/glicerol=12/1 se
alcanzo un rendimiento de Hz cercano al valor de equilibrio termodindmico. La
impregnacion con un 0,5% de Rh también es muy eficaz a baja temperatura para
conseguir conversiones de glicerol casi totales y rendimientos de Hz cercanos al
equilibrio. Los mejores resultados en términos de estabilidad y baja formacion de
carbdn se obtuvieron con el catalizador calcinado a 850 °C que contiene las fases
NiO y La2Zr207. En cuanto a los escasos estudios con GC se puede mencionar el
de Slinn et al. donde estudiaron el reformado de GC con vapor (RGCV) utilizando
un catalizador Pt/Al:Os realizando una comparacion en la GC y el glicerol [138].

Se encontr6 que las conversiones con GC eran menores que las obtenidas con
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glicerol. También informaron que las impurezas de los acidos grasos de cadena
larga son mas dificiles de reformar y que se deposita mas cantidad de carbon en
la superficie del catalizador. Dou et al. investigaron el reformado con vapor de
glicerol y GC sobre un catalizador comercial a base de Ni con y sin captura in situ
de CO, por carbonatacion de dolomita calcinada [139]. Los resultados indicaron
que el RGCV con eliminacidn in situ del CO: se muestra como un medio eficaz
para conseguir una pureza del hidrogeno cercana al 90%. Fermoso et al. también
estudiaron el RGCV con captura in situ del COzpero con un catalizador de Ni-Co
derivado de hidrotalcita y dolomita calcinada como material absorbente del CO:
[140]. Llegaron a la conclusion de que los principales retos en este proceso son la
formacién de carbon debido a la presencia de compuestos pesados no volatiles y
la acumulacién de sales alcalinas provenientes del catalizador de
transesterificacién. Sin embargo, no se investigaron los efectos de las sales
inorganicas en experimentos de larga duracion. Remon et al. investigaron el
efecto del dcido acético, metanol y el hidréxido de potasio en el reformado con
vapor de glicerol [141]. Los resultados indicaron que las impurezas mencionadas
afectan de manera importante la conversion de carbono a fase gaseosa pero la
composicion del gas apenas se vio afectada por la presencia de estas impurezas.
Remon et al. también presentaron un proceso de dos pasos para la valorizacion
de GC para la produccion de hidrégeno utilizando catalizadores basados en Ni
en un reactor de lecho fluidizado [142]. La GC primero se neutraliz6 con acido
acético, seguido de una destilacion a vacio para producir el glicerol refinado, y
luego se sometio a un proceso de reformado catalitico con vapor. Encontraron
condiciones Optimas utilizando un pH final de 6 en la etapa de neutralizacion,
una temperatura de 680 °C y una concentracion de glicerol de 37% en peso en la

solucion alimentada. Los trabajos presentados muestran que todavia hay un gran
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reto para producir hidroégeno directamente de la GC debido a la complejidad de
su composicion. Una posibilidad para reducir el aporte de energia necesario en
el proceso de reformado con vapor consiste en el agregado de oxigeno. A este
proceso de reformado con vapor oxidativo de glicerol se le ha dedicado muy poca
investigacion, pero podria permitir una mayor eficiencia energética y una
reduccion en la cantidad de carbéon depositado. En la bibliografia pueden
encontrarse algunos trabajos referidos al analisis termodinamico del reformado
oxidativo de GC con vapor (ROGCV). Se puede mencionar el trabajo de
Authayanun et al. donde informan que la relacién optima O/GC oscila entre 0,4
y 0,7 aunque la GC es simulada como mezclas de glicerol y metanol de distinta
composicion sin tener en cuenta las impurezas tipicas que se encuentran en la GC
[143]. Otro estudio realizado por Jimmy et al. realiza un analisis termodindmico
del reformado de GC sintética preparada a partir de diferentes mezclas de
glicerol, metanol, jabon y acido oleico utilizando el software Aspen HYSYS [144].
El maximo rendimiento a Hz se alcanza a 654 °C con una relacién O2/GC=0,75y
H0O/GC = 3,6 aunque en la simulacién no se utiliza C(s) como uno de los
productos de la reaccidn, siendo que ya es conocido que el reformado de GC
conduce a grandes cantidades de depdsitos carbonosos, por lo que las
conclusiones obtenidas pueden diferir de los resultados obtenidos en el ensayo.
De trabajos con experiencias con ROGCV utilizando catalizadores de niquel se
puede mencionar el trabajo de Kamonsuangkasem et al. que trabajan con una GC
compuesta por 94% de glicerol y 6% de 3-Metoxi-1,2-propanodiol con 0,04% de
cenizas utilizando un catalizador Ni/CeZrO:/Al:Os, y trabajando en un rango de
temperatura de 550-650 °C con una relacion H.0O/GC entre 3 y 9 y una relacion
O2/GC entre 0,25 y 0,75 [145]. Las condiciones dptimas fueron H.O/GC =9, O2/GC

= 0,5 trabajando a 650 °C.
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I1.7. Revision bibliografica del reformado seco, reformado
seco oxidativo y tri-reformado de biogas.

El analisis termodindmico del reformado seco de biogas puede asimilarse al
andlisis que existe del reformado seco de CHa4 ya que los principales componentes
del biogas son CHs y COs2. Sin embargo, hay que tener en cuenta que el biogas
contiene componentes minoritarios que pueden modificar los resultados
obtenidos. En cuanto a los estudios experimentales existen dos abordajes:
estudiar los procesos en mezclas CHs/CO: de alta pureza; es decir luego de
eliminar los componentes no deseables o estudiar mezclas con estos
componentes minoritarios para conocer su influencia sobre la actividad y
estabilidad catalitica. Otro pardmetro importante es la relacion molar CH4/CO:
que se utiliza, teniendo en cuenta las diferencias que existen entre los distintos
origenes del biogds como se mostro en la seccion 1.2.2. El trabajar con relaciones
CHs/CO: > 1 es mas exigente ya que se intensifican los fendmenos de
desactivacion, como la deposicion de carbon por el exceso de CH4 que puede
descomponerse en las condiciones de reaccion. El estudio de la valorizacion de
mezclas CHs/CO:z a través del reformado seco se ha intensificado en los ultimos
anos como puede verse en la Figura 1.20, donde el niumero de trabajos cientificos
que reportan este proceso aumenta en forma sostenida desde los tiltimos 20 afios.
En este reformado seco se consumen los dos principales gases de efecto
invernadero (ecuaciéon 10) por lo que es un proceso muy interesante desde el
punto de vista ambiental. Como se comentaba anteriormente, el reformado seco
es altamente endotérmico por lo que aumentar la temperatura de reacciéon es
beneficioso para obtener mayores conversiones. Este reformado es acompanado

por reacciones secundarias como la reaccion de desplazamiento de agua reversa
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(ecuacién 11) y las reacciones que conducen a la formacion de carbdn: la

descomposicion de CHs (ecuacion 5) y la reaccion de Boudouard (ecuacion 3).
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Figura I.20. Numero de articulos publicado en la base de datos Scopus referido
al estudio del reformado seco.

Existen diversos estudios termodindmicos de este proceso en donde se varia la
temperatura, la presion y la relacion CHi/CO: [69,146,147]. A partir de los
resultados se puede determinar que el reformado seco se produce a partir de 644
°C, la descomposicion de CHs ocurre por encima de 557 °C y la reaccidon de
Boudouard por debajo de 700 °C, encontrandose una temperatura dptima de
operacion trabajando con una relacion CH4/CO:z =1 por encima de 850 °C y bajas
presiones para alcanzar conversiones elevadas [85]. También, como se comentaba
anteriormente, el desarrollo de catalizadores con elevada actividad y estables con
resistencia a la desactivacion y de bajo costo es muy importante para el éxito de
la industrializacion del reformado seco. Para el reformado seco se utilizan
metales nobles (Rh, Ru, Pt, Pd e Ir) y no nobles (Ni, Fe y Co) [148]. Los primeros
son especialmente activos a bajas temperaturas y con buena resistencia a la

formacién de carbon, sin embargo, al igual que el resto de los procesos de
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reformado, el Ni es el metal mas utilizado por su bajo costo, aunque, como ya se
menciond, presenta serios problemas de desactivacion por formacién de carbon
especialmente cuando se trabaja con relaciones CH4+/CO:2 > 1. En el caso del
soporte, como se comentaba en la seccion 1.5.1, la alimina (Al20s) es el soporte
mas utilizado por su elevada area especifica y buena estabilidad térmica. Sin
embargo, se estudia la mejora de la basicidad del soporte para potenciar la
adsorcion de CO: incorporando promotores como ¢xidos alcalinotérreos o
lantanidos (CaO, MgO, La:0s), como también mejorar la capacidad de
almacenamiento de oxigeno (CeO:, ZrO:, CeO2-ZrO: y TiO2) y la reducibilidad
(CeO2 y ZrO2) [85,148-151]. Ademas de la basicidad, un soporte con capacidad
de almacenamiento de oxigeno también puede contribuir a la adsorcion del COs..
Las vacancias de oxigeno son lugares potenciales para la activacion del CO:y la
ruptura del enlace C-O, lo que aumenta el nimero de oxigenos moviles en la
superficie del catalizador. Este oxigeno movil puede oxidar el C a CO
favoreciendo la eliminacién del carbon depositado [152]. La reducibilidad indica
el nimero de sitios activos disponibles para la reaccion luego del tratamiento de
reduccion. En algunos catalizadores, la fuerte interaccion entre el soporte y la fase
activa influye negativamente en la reducibilidad. Un ejemplo fue reportado por
Gadalla y Bower en donde utilizaron diferentes catalizadores comerciales
Ni/AL2Os[153]. En alguno de ellos, luego de la reduccion, se identificaba la fase
NiALQOs, muy estable, dificultando la reduccién del niquel. Una interaccion
metal-soporte dptima es conocida por proporcionar una mejor dispersion del
metal activo y resistencia a la sinterizacion. Esto también puede favorecer la
resistencia a la formacion de carbon. Estas interacciones se pueden clasificar en
dos grupos: las que provienen de la formacién de una solucién sélida como NiO-

MgO, NiALOs o de 6xidos mixtos como las perovskitas o pirocloros y las
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interacciones entre dos metales en donde existe un efecto sinérgico. Jang et al.
utilizaron MgO, CaO y La20s como promotores de catalizadores Ni-Ceo.sZro202
[154]. El catalizador conteniendo MgO presenta un pico de reduccion a
temperaturas mas altas lo que indica una mayor interaccion entre el NiO y el
soporte/promotor. Con este catalizador se obtiene la menor deposicion de carbon
y la mayor resistencia a la sinterizacion. En el trabajo de Zhang et al., llegaron a
la conclusidon que el catalizador Ni-Co, donde se forma una aleacion, presenta
una actividad mayor y excelente estabilidad comparada con los catalizadores
monometalicos, asociado a una elevada dispersién provocada por una fuerte

interaccion entre la aleacidn y el soporte [155].

Para reducir el consumo de energia y la importante desactivacion de los
catalizadores utilizados durante el reformado seco, se ha estudiado el agregado
de O: (reformado seco oxidativo). Modificando la relacion CH4/CO2/O: en la
alimentacion pueden obtenerse distintas relaciones H2/CO en el gas de salida.
Algunos resultados contradictorios pueden encontrarse en la bibliografia
dependiendo de la alimentacion utilizada. Kohn et al. estudiaron el reformado
seco oxidativo con un catalizador Rh/Al20s3 con una relacion CHs/CO2/0O2=1/1/0,46
en la alimentacién, alcanzando con esta composicion las condiciones
autotérmicas, es decir que no es necesario un aporte externo de calor, obteniendo
una relacion H2/CO=1,1 a 783 °C [71]. Izquierdo et al. trabajaron con relaciones
CH4/CO2/02=1,5/1/0,25 y 1,5/1/0,5 a 800 °C obteniendo una relacion H>/CO=1,0-
1,5 para distintos catalizadores [156]. La conversion de CO: es menor para el
mayor contenido de Oz en la alimentacion, atribuido a las reacciones de oxidacion
de CHa.. El trabajo de Chen et al., donde trabajaron a 700 °C con un biogas sintético
(50% CHas + 50% CO2) muestra que, a medida que aumenta la concentracion de

Oz desde 0 a 15%, la conversion de CH4 aumenta desde 57% hasta 72% mientras
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que la de COz disminuye de 71% a 43%. La relacion H2/CO se mantiene entre 0,88-
1,04. El experimento con 10% de O: es el que presenta menor cantidad de carbén
depositado sobre el catalizador [70]. Por ultimo, el trabajo de Izquierdo-Colorado
et al. muestra que trabajando con catalizadores de Ni basados en hidrotalcitas, en
el rango 600-850 °C, con un biogas con exceso de CHs, se genera mayor cantidad
de carbon en la experiencia con agregado de Oz [157]. En efecto, para el ensayo
en ausencia de Oz (CHs/CO2/O2 = 2,5/1/0) se generan 679 mg de carbon mientras
que con agregado de oxigeno (CHs/CO:/O: = 2,5/1/0,5) se generan 835 mg de
carbon. En este trabajo no se analizan las causas que podrian explicar los

resultados obtenido (sinterizacion, posible oxidacion de la fase activa).

Entre los principales objetivos de los estudios de valorizacion de biogas mediante
procesos de reformado estan los de conseguir un gas de sintesis con una relacion
H>/CO adecuada para el proceso siguiente que va a aprovechar el gas de sintesis
obtenido (metanol, Fischer-Tropsch, dimetiléter, etc), y evitar la desactivacion
severa de los catalizadores por formacion de carbon. Para ello, la combinacion
del reformado seco, reformado con vapor y oxidacion parcial puede
proporcionar la ventaja de ajustar la relacion molar H2/CO en el gas de sintesis.
La incorporacion de H20 y O2 como agentes oxidantes favorecen la eliminacion
de carbén. Ademads, la incorporacién de O: genera calor in situ, a través de la
oxidacion de CHs, que puede utilizarse para aumentar la eficiencia energética y
lograr un equilibrio térmico de las reacciones involucradas. Cantidades excesivas
de H20O, Oz y CO2 dan lugar a un menor rendimiento de gas de sintesis y menor
conversion de COz, mientras que las bajas concentraciones de H20, Oz y CO2 en
la alimentacién dan lugar a una mayor formacion de carbén [158]. Al igual que
en los otros procesos los catalizadores basados en niquel son los mas utilizados.

Sin embargo, el desarrollo de un catalizador de tri-reformado supone un reto
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extra ya que debe ser capaz de catalizar de forma efectiva los tres procesos que
estan teniendo lugar (reformado seco, reformado con vapor y oxidacién parcial).
El proceso de tri-reformado puede funcionar con diferentes relaciones
oxidante/metano (O/M). El catalizador utilizado debe ser capaz de mostrar una
elevada resistencia a la formacion de carbon cuando se trabaja en condiciones
reductoras (O/M<1), mientras que debe inhibirse la re-oxidaciéon del niquel en
condiciones oxidantes (O/M>1) [159]. Diferentes grupos de investigacion han
realizado esfuerzos en el disefio de catalizadores adecuados para el tri-reformado
de metano. El trabajo de Kumar et al. reporta el uso de catalizadores de niquel
derivados de hidrotalcita Mg-Al, estudiando el efecto del agregado de Zn y Cu
como promotores, trabajando a 800 °C con una alimentacion CH4/CO:/H20/Oz=
1/0,23/0,46/0,07 [160]. El catalizador de Ni no promovido mostré6 una menor
actividad debido al bajo grado de reducibilidad. El agregado de Cu dio lugar a
una mayor actividad y estabilidad. Sin embargo, la caracterizacion de los
catalizadores usados muestra la re-oxidacion del Ni. La adiciéon de Zn fue mas
eficaz para mantener el Ni en su estado reducido. Kim et. al. también observan la
re-oxidacion del niquel trabajando con catalizadores NiCe/SiO2 a 750 °C con una
relacion O/M=1,1 (CH4/CO2/H.0/02=2/1/1/0.2) [159]. Se observan fases cristalinas
de NiO, CeO: y SiO2 en el catalizador usado debido a la re-oxidacion de la fase
activa. La capacidad que debe tener un catalizador para ser efectivo en los tres
procesos que estan teniendo lugar hace que la formulacién de este sea mas
compleja. Por ejemplo se pueden mencionar catalizadores de niquel soportados
en MgAlLOs con adicion de X-ZrO: (X=Ce, La, Y and Sm) [161], Ni/MgxTii~O
[162], niquel soportado en nanotubos de carbono Ni/MWCNT/Ce [163],

Ni/Mg/Ceo6Zr0402/Al20s3 [164], Ni/LaCeO [165] y Ni/CeZrO2/MgAlOx4 [166].
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I.8. Revision bibliografica de catalizadores estructurados.

En el desarrollo de catalizadores estructurados lo mas importante es como se
deposita la capa de catalizador sobre el soporte metdlico y que esa capa se
encuentre homogéneamente dispersa y fuertemente adherida a las paredes. Sin
embargo, la naturaleza no porosa de los sustratos metdlicos, junto con la
diferencia entre la expansion térmica entre el metal y la capa de catalizador,
provoca una falta de adherencia. Por lo tanto, el recubrimiento de monolitos
metalicos es mas complejo que en los cerdmicos [167]. Para mejorar la adherencia
es necesario un tratamiento térmico adecuado de la superficie metalica, como se

comentod anteriormente.

Existen diferentes métodos para depositar la capa de catalizador clasificindose,
dependiendo la fase en la que se encuentra el catalizador, en liquida o vapor.
Entre los métodos en fase liquida, se encuentra el washcoating, el crecimiento in
situ, la deposicion electroforética, el revestimiento electroquimico, el
revestimiento por pulverizacién y el revestimiento quimico electrolitico [167]. En
algunos casos puede colocarse algiin recubrimiento antes de la capa catalitica que
favorezca la adherencia de la esta [168] . El método mas conocido para recubrir
soportes monoliticos es el washcoating, donde se realiza una inmersion y
extraccion del monolito de una solucidon que contiene el catalizador. En algunos
procedimientos comienzan con el recubrimiento del soporte catalitico y terminan
con la impregnacion de la fase activa [169], pero lo mas comun es utilizar una
unica etapa con todos los componentes del catalizador. Es probablemente el
método mas versatil porque puede aplicarse con cualquier tipo de solucion,
suspension coloidal o sol-gel que contenga el sélido o los precursores del

catalizador [170]. Las caracteristicas del recubrimiento final dependen de las
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propiedades del monolito, de las propiedades reoldgicas de la suspension y de
las condiciones de preparacion. Para obtener una deposicion homogénea,
reproducible y mecanicamente estable deben controlarse varios parametros,
como el pH de la suspension, el tamano de las particulas, la viscosidad, la
concentracion de solidos en la suspension, aditivos agregados, entre otros

[171,172].

Otro procedimiento alternativo para la incorporacion del catalizador en el
monolito metalico consiste en el crecimiento directo del sélido deseado sobre la
superficie del sustrato introduciéndolo en el medio liquido precursor que
produce el solido. La cantidad de sdlido incorporada dependera de la
compatibilidad quimica entre la fase de crecimiento y el sustrato metalico. En
este sentido, la modificacion del liquido precursor por agregado de viscosantes o
aglutinantes, o la realizacion de sintesis repetidas se ha reportado como una
forma de incrementar la compatibilidad [167]. Existen algunos trabajos
comparando el proceso de washcoating con la sintesis directa del sélido sobre el
sustrato metalico. Eleta et al. reportan la incorporacion de zeolita en monolitos
de Fecralloy® [173]. Con ambos métodos se obtuvieron buenos recubrimientos
sobre los monolitos con una buena adherencia. En cuanto a la deposicion por el
método washcoating se observo que la presencia de aditivos era necesaria para
controlar la viscosidad de la suspension y la homogeneidad y la adherencia de la
capa final. Ademas, el uso de silice como aglutinante afecta a las propiedades
texturales del recubrimiento zeolitico. En cuanto a la deposicidon por sintesis in
situ, se pudo concluir que no era necesario un recubrimiento previo de la
superficie para dirigir el crecimiento de los cristales a la superficie metdlica
calcinada. S0lo mediante reacciones consecutivas fue posible conseguir una capa

de zeolita adecuada que cubriera toda la superficie, ya que la zeolita depositada
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en cada sintesis actia como punto de crecimiento en la siguiente. El uso de una
solucion de precursor mas concentrada no condujo a una mayor carga de zeolita.
En el trabajo de Guiotto et al. se comparan ambos métodos en la incorporaciéon de
la perovskita LaCoOs sobre un monolito ceramico de cordierita [174]. La sintesis
directa se llevo a cabo mediante la ruta del citrato disolviendo los precursores de
La y Co en una solucion de acido citrico. Con este procedimiento, partiendo de
la solucion precursora no se requiere la sintesis separada de la perovskita en
polvo y la optimizacidon de la suspension a utilizar para el washcoating. La
cantidad de la perovskita depositada puede modificar la concentraciéon de la
solucion precursora. Ambos monolitos fueron evaluados en la oxidacion de CO,
CsHey CsHs obteniendo valores de actividad similares, siendo la sintesis directa
mucho mads sencilla, rdpida y reproducible. Rodrigues et al. reportan la
comparacion del método de washcoating y la sintesis directa del método del
citrato para la deposicion de catalizadores NiCeSiOx en la oxidacion parcial de
etanol [175]. Para la preparacion de la suspension de washcoating a partir de la
suspension del catalizador en polvo se compararon dos aglomerantes; PVA
(alcohol polivinilico) y Ludox® (silica coloidal). Los monolitos obtenidos con
Ludox® y mediante el método del citrato dieron lugar a una capa de catalizador
homogénea con una elevada adherencia. En el caso del monolito recubierto por
washcoating utilizando PVA se observaron grandes aglomerados de catalizador
sobre el monolito. El monolito preparado por sintesis directa mostr6é una mayor
formaciéon de Hz y una menor produccion de CHs en los ensayos de oxidacion

parcial de etanol.
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II. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS DE LA TESIS.

I1.1. Antecedentes.

Desde hace varios anos el Grupo que dirige el Dr. Juan Bussi en la Facultad de
Quimica de la Universidad de la Republica, viene trabajando en el desarrollo de
catalizadores basados en niquel soportado en 6xidos mixtos para el reformado
de diferentes derivados de la biomasa. En el afio 2011, el Dr. Nicolds Bespalko
presento su tesis sobre catalizadores de Ni y Co soportados en La:Zr>07 para el
reformado de etanol con vapor de agua [176]. También estudid la incorporacion
de Rh en estos catalizadores [177]. En el afio 2020, el Dr. Mauricio Musso presentd
su tesis sobre catalizadores basados en niquel soportados en 6xidos La:2Zr20;,
La:5n207 y Y2Zr:07 también para el reformado de etanol con vapor de agua
[178,179]. Teniendo en cuenta estos antecedentes y la experiencia previa
adquirida con estas formulaciones de catalizadores y diferentes trabajos que
presentan catalizadores basados en TiO: exhibiendo una gran resistencia a la
deposicion de carbodn y a la sinterizacion a temperaturas elevadas, atribuido a
una fuerte interaccion entre la fase activa y el soporte [180,181], se propone
inicialmente el estudio de catalizadores basados en niquel soportados en 6xidos
mixtos La-Me (Me = Ce, Ti, Zr) que hasta ese momento no habian sido reportados
y utilizarlos para diferentes reacciones de reformado que hasta el momento no
habian sido estudiadas en el pais. Durante el desarrollo de la tesis, en el afio 2020,
la empresa Topsoe present6 un catalizador de reformado con vapor denominado
TITANP® basado en niquel soportado en hibonita (CaO(Al:Os)s) usando titanio
como promotor en su formulacién [182]. La empresa Johnson Matthey también

incluye en algunos de sus catalizadores La:0s, ZrO: o TiO2[183].
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I1.2. Marco de la Tesis.

Esta Tesis ha sido realizada en el Laboratorio de Fisicoquimica de Superficies -
Area Fisicoquimica de la Facultad de Quimica, la cual forma parte de la
Universidad de la Republica. El tema desarrollado se enmarca en las lineas de
investigacion del Grupo de Energias Alternativas a partir de Biomasa (N° 202),

identificado en la Comision Sectorial de Investigacion Cientifica (CSIC).
I1.3. Motivacion y objetivos de la Tesis.

El panorama energético actual, analizado en el Capitulo I, basado en los
combustibles fosiles, es el principal responsable de la crisis medioambiental que
vivimos en la actualidad. De las numerosas alternativas que se estan estudiando
para transformar el modelo energético a uno mas eficiente y amigable con el
medioambiente, el uso de biocombustibles, combustibles sintéticos obtenidos a
partir biomasa o el uso del hidrégeno asociado a las pilas de combustible para
sustituir a los combustibles fdsiles, parecer ser una de las mas desarrolladas y
sencillas de implementar en el corto plazo. El gas de sintesis, necesario para la
obtencién de combustibles sintéticos como el metanol o a través del proceso
Fischer-Tropsch, o para la produccion de hidrégeno, se obtiene casi
exclusivamente a partir de combustibles fdsiles, por lo que la motivacion que
justifica la realizacion de esta tesis surge del estudio de alternativas para la
produccion de un gas de sintesis sustentable mediante al aprovechamiento de
derivados de la biomasa disponibles en Uruguay como ser la glicerina cruda que
se obtiene como subproducto en la industria del biodiesel y el biogads que se

genera a partir de la degradacion de diferentes materias primas.

55



Capitulo II Antecedentes v Objetivos de la Tesis

El objetivo general de la tesis es el disefio de nuevos catalizadores basados en
niquel soportado en diferentes 6xidos mixtos para la valorizacion de glicerina
cruda y biogas, a través de distintos procesos de reformado, para la producciéon
sustentable de gas de sintesis. Para el desarrollo de catalizadores activos, estables
y resistentes a los diferentes procesos de desactivacion se planted el siguiente

plan de trabajo:

o Montaje y puesta a punto de los sistemas de reaccién y equipos de andlisis
utilizados para la evaluacion de la actividad de los catalizadores.

o Sintetizar, caracterizar y evaluar catalizadores NiLaTi, preparados mediante
diferentes técnicas de sintesis, en distintos procesos de reformado.

o Sintetizar, caracterizar y evaluar catalizadores NiLaMe (Me=Ce, Ti, Zr),
preparados mediante el método de precursor polimérico modificado, en
distintos procesos de reformado.

o Estudiar la incorporacion de magnesio en la estructura del catalizador
NiLaZr y evaluar su desemperio en el reformado de glicerina cruda y en el
tri-reformado de biogas.

o Optimizar la alimentacion del proceso de tri-reformado para obtener un gas
de sintesis con una relacion H2/CO =~ 2 adecuado para la produccion de
combustibles liquidos. Comparacion contra un catalizador comercial

o Estudiar la incorporacién de los catalizadores preparados en monolitos

metalicos y evaluarlos en el tri-reformado de biogas.
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I1.4. Estructura de la tesis.

La estructura de la tesis puede describirse de la siguiente manera: en el capitulo
III se describen los materiales, métodos de sintesis de los diferentes catalizadores,
una breve descripcion de las técnicas utilizadas para la caracterizacién de los
catalizadores, para el seguimiento de las reacciones y las utilizadas para
cuantificar los depdsitos carbonosos y su naturaleza, en los catalizadores usados.
También se muestra una descripcion del montaje experimental y se informan
todas las condiciones utilizadas para cada ensayo (cantidad de catalizador,
tiempo y temperatura de reduccion, velocidad espacial, temperatura y tiempo de
reaccion, etc). Ademds, se presentan todas las ecuaciones utilizadas para

determinar los valores de conversion en cada ensayo.

En el capitulo IV se presenta la caracterizacion y resultados de la actividad de
catalizadores NiLaTi preparados por distintos métodos de sintesis. En la primer
parte del Capitulo se reportan los catalizadores preparados por coprecipitacion
conteniendo 15% en peso de niquel, calcinados a 700 y 850 °C y evaluados en el
reformado con vapor de glicerina cruda. En la segunda parte se reportan
catalizadores NiLaTi preparados por coprecipitacion, precursor polimérico
modificado e impregnacion, conteniendo 12% en peso y evaluados en el

reformado seco de biogas.

En el capitulo V se presenta la caracterizacion y resultados de los catalizadores
NiLaMe (Me = Ce, Ti, Zr) preparados por el método de precursor polimérico
modificado. Estos catalizadores fueron evaluados en el reformado con vapor con
y sin agregado de oxigeno de glicerina cruda y en el reformado seco, reformado

oxidativo y tri-reformado de biogas.
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En el capitulo VI se estudia la influencia de la incorporacion de magnesio en el
catalizador NiLaZr en el reformado de glicerina cruda y en el tri-reformado de
biogas. También se presenta una comparacion contra un catalizador comercial de

reformado.

En el capitulo VII se estudia la incorporacion de los catalizadores preparados en
un monolito metalico fabricado utilizando la aleacién FeCrAl. Se estudio la
posibilidad de wutilizar la solucion precursora del catalizador para Ia
incorporacion del catalizador. La evaluacion de estos monolitos se realizo en el

tri-reformado de biogas.

En el capitulo VIII se resumen las conclusiones mas importantes de la Tesis y en
el ultimo capitulo se listan todas las referencias que fueron citadas a lo largo de

la Tesis.
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III. PARTE EXPERIMENTAL.

III.1. Reactivos, materiales, patrones y gases utilizados
durante la Tesis.

IT1.1.1. Reactivos.

o Nitrato de niquel hexahidrato (Ni(NOs)2.6H20), 99,999% Sigma-Aldrich.

o Nitrato de lantano hexahidrato (La(NOs)3.6H20), 99,995% Acros Organics.
o Nitrato de cerio hexahidrato (Ce(NOs)s.6H20), 99,5% Acros Organics.

o Nitrato de magnesio hexahidrato (Mg(NOs)2.6H20), 99% Sigma-Aldrich.
o Isopropoxido de zirconio Zr(OiPro)s, 70% en isopropanol Sigma-Aldrich.
o Isopropoxido de titanio Ti(OCH2CH2CHs)s, +98% Acros Organics.

o Acido oxélico anhidro, 98% Sigma-Aldrich.

o Acido citrico anhidro, 99,5% Carlo Erba.

o Etilenglicol para analisis , ACS Dorwil.

o Etanol absoluto para analisis, ACS Dorwil.

II1.1.2. Monolito y lamina de Fecralloy.
o Lamina Fecralloy®, espesor 0,05 mm, tamafio 250 x 250 mm Goodfellow.

o Monolito FeCrAl, cilindro 16 mm X 300 mm, carcasa de acero inoxidable,

Beihai Dream-Top Environmental Protection Technology, China.

II1.1.3. Patrones.

o Mezcla Acroleina/Acrilonitrilo, 10000 ug mL* en agua Sigma-Aldrich.
o Acrilonitrilo, 99% Sigma-Aldrich.

II1.1.4. Gases.

Argoén (Ar), 99,999 % Linde.

Metano (CHa), 99,99% Linde.

Didxido de carbono (CO2), 99,9% Linde.
Hidrégeno (Hz) a partir de un electrolizador.
Oxigeno (Oz2), 99,5% Linde.

(@)

o

o

o

o

I11.1.5. Catalizador comercial.

o Catalizador de reformado con vapor (Ni/Al20s). Contenido de niquel (% p/p)
=10,8. Area BET (m2 g)=3,1
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IT1.2. Sintesis de catalizadores.

En esta seccion se describen los distintos métodos de preparacion de los
diferentes catalizadores sintetizados en esta Tesis que se resumen en la Figura

III.1.

METODO DE COPRECIPITACION

1) Acido 550°C 700/850 °C A
oxalico é y

Trat. térmico \
Aire-5h

2) Ebullicién
1h

Trat. térmico
Aire - 24 h
-Etanol

-Precursores (Ni,La,Ti) CATALIZADOR

METODO DE PRECURSOR POLIMERICO MODIFICADO

1h \ 350 °C 850 °C
130 °C Trat. térmico Trat. térmico "\

varias horas Aire -2 h Aire-5h
-Etilenglicol
-Acido citrico CATALIZADOR
-Precursores (Ni,La,Ce,Zr,Ti,Mg)
METODO DE IMPREGNACION
1)70°C-1h
: 130 °C : . 1) Impreg.
‘f‘: varias horas /£ 850 °C sol. Ni
2)350 °C \ .
Trat. térmico Trat. térmico 280
Aire — 2h Aire -2 h Tra't. térmico
-Etilenglicol Aire-5h
-Acido citrico CATALIZADOR

-Precursores (La,Ti)

Figura III.1. Preparacion de catalizadores mediante diferentes métodos.

IT1.2.1. Catalizadores NiLaTi.

Los catalizadores NiLaTi conteniendo 15% en peso de niquel fueron preparados
mediante la técnica de coprecipitacion. Esta técnica se basa en el agregado de un
agente precipitante a una solucion que contiene los precursores de la fase activa

y el soporte, para provocar la formacion de cristales o un gel que luego es filtrado
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y secado. En el caso de la Tesis, los precursores Ni(NOs)2.6H20, La(NOs)s.6H20
y Ti(OCH2CH2CHs)s se disolvieron en etanol absoluto y posteriormente
precipitados por agregado de una solucion de acido oxalico. El precipitado
obtenido se seca en estufa a 100 °C y posteriormente se realiza un tratamiento
térmico a 550 °C durante 24 horas. Luego se calcina a 700 °C u 850 °C por 2 horas.
Las temperaturas fueron seleccionadas a partir de trabajos anteriores en donde a
la temperatura mas baja corresponde una mezcla amorfa de los éxidos metalicos
y a 850 °C se encuentran estructuras cristalinas [176]. Estos catalizadores fueron
denominados NiLaTi700 y NiLaTi850. Los catalizadores NiLaTi conteniendo
12% en peso de niquel y calcinados a 850 °C fueron sintetizados mediante 3
diferentes métodos: i) coprecipitacién, como se describié anteriormente
denominado NiLaTi-C; ii) impregnacion (NiLaTi-I), en donde el 6xido LazTi:Or
fue preparado a partir del método de precursor polimérico modificado y se
impregna con una soluciéon acuosa de Ni(NOs)2.6H20. Luego se seca en estufa y
se calcina; iii) método del precursor polimérico que es explicado en la seccién

siguiente denominado NiLaTi-P.

I11.2.2. Catalizadores NiLaMe (Me = Ce, Ti, Zr).

La sintesis de los catalizadores NiLaMe, conteniendo 12% en peso de niquel, se
realizé mediante el método del precursor polimérico modificado o método de
Pechini modificado [16]. En el método de Pechini, las sales se disuelven en agua
con acido citrico y etilenglicol para formar una solucién precursora homogénea
que contiene complejos metal-citrato. Esta solucion se calienta para iniciar la
poliésterificacion entre el citrato y el etilenglicol. Tras la formacion de la red
polimérica, el material se calcina para quemar la matriz organica y obtener el
catalizador. Una de las ventajas del método de Pechini es la capacidad de formar

un precursor polimérico en el que dos o mas metales pueden estar dispersos
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homogéneamente por toda la red [184]. En el caso de la Tesis se utiliza una
modificacion del método de Pechini ya que, al utilizar alcoxidos como
precursores de titano y zirconio, los precursores se disuelven tnicamente en
etilenglicol (EG) para evitar la precipitacion de los éxidos. Luego de la disolucion
de los precursores Ni(NOs)2.6H20, La(NOs)3.6H20, Ce(NOs)3.6H:0, Zr(OiPro)s y
Ti(OiPro): se anade 4cido citrico (AC) anhidro con una proporcion molar
metal:AC de 1:3 y una relacion EG:AC de 4:1. La solucion se agita y se calienta a
70 °C durante 1 h hasta que se vuelve traslicida. Después se aumenta la
temperatura a 130 °C para promover la reaccion de poliesterificacion entre el
acido citrico y el etilenglicol. Al cabo de varias horas se obtuvo una resina que se
transfirié a una mufla a 350 °C durante 2 h. La masa sélida negra resultante se
moli6é cuidadosamente hasta convertirla en polvo y posteriormente se calcind a
850 °C durante 4 h. La relacion molar de los metales para los cinco catalizadores
preparados fue: La:Ce=1:1, La:Ti=1:1, La:Zr=1:1, La:Ce:Zr=1:0,5:0,5 vy
La:Ti:Zr=1:0,5:0,5. En todos los casos el contenido de niquel fue 12% en peso y se

denominan NiLaCe, NiLaTi, NiLaZr, NiLaCeZr y NiLaTiZr, respectivamente.

III.2.3. Catalizadores NiMgLaZr.

La influencia de la incorporacidén de magnesio en la actividad catalitica se estudio
a partir del catalizador NiLaZr, donde el La fue sustituido parcialmente por Mg
utilizando la misma técnica del precursor polimérico modificado utilizando
Mg(NOs)2.6H20 como precursor de magnesio. Se prepararon cuatro
catalizadores conteniendo 12% en peso de Ni con la sustitucion de Mg por La en
la estructura del 6xido segtn la estequiometria: LazxMgxZr207-5 con x = 0,25, 0,5,

0,75y 1 que se denominan Mgl, Mg2, Mg3 y Mg4, respectivamente.
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I11.2.4. Incorporacion de catalizador al monolito metalico.

Los monolitos FeCrAl con carcasa de acero inoxidable (Beihai Dream-Top
Environmental Protection Technology, China) tienen 16 mm de didmetro externo
y 300 mm de largo con 400 cpsi y pueden verse en la Figura III.2. Primero se
lavaron con agua y jabon. Luego se realiz6 un tratamiento térmico de los
monolitos a 900 °C durante 24 h con una rampa de calentamiento de 10 °C min.
La incorporacion del catalizador se realizd sumergiendo el monolito tratado
térmicamente en la solucion precursora del catalizador. Luego de 15 minutos de
estabilizacidn se retira de la solucidén a una velocidad de 3 cm min™. Luego se
retira el excedente de solucién mediante la aplicacion de aire comprimido y se
deja escurriendo toda la noche. Se realiza un tratamiento térmico a 500 °C por 1
hora con distintas rampas de calentamiento de (1,2,5y 10 °C min™). El catalizador
adherido a la parte externa de la carcasa es retirado mecanicamente Luego se
repite el procedimiento hasta alcanzar los 200 mg de catalizador y se realiza el
tratamiento térmico del catalizador final a 850 °C durante 5 horas. Para el ensayo
con los monolitos se utilizd un reactor de acero inoxidable del mismo didmetro
interno que el didmetro externo del monolito (16 mm). Se coloc6 el monolito entre

dos colchones de lana de altimina.

Figura IIL.2. Im4genes de los monolitos metdlicos de FeCrAl.
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II1.3. Técnicas empleadas durante la Tesis.

El desemperio de un catalizador (actividad, estabilidad, vias de desactivacion) es
funcién de sus propiedades tanto quimicas como superficiales y estructurales,
por lo que en esta Tesis se han utilizado diferentes técnicas de caracterizacion,
aplicadas a los catalizadores frescos, reducidos y usados, para avanzar en la
comprension de la relacion existente entre sus propiedades y su actividad
catalitica, con el fin de disefiar un mejor catalizador. A continuacion, se describen
en forma resumida las bases tedricas y condiciones experimentales de cada
técnica utilizada.

II1.3.1. Técnicas empleadas para la caracterizacion de los
catalizadores frescos, reducidos y monolitos.

I11.3.1.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de Noa.

Los parametros texturales de los catalizadores preparados se obtuvieron a partir
de la adsorcidn fisica de N2 a su temperatura de ebullicion (-196 °C). E1 método
utilizado para determinar el area superficial es el método BET (Brunauer, Emett
y Teller [185]. El &rea superficial total se determina mediante la cantidad de gas
requerida para la formacion de la monocapa. Para el calculo se utiliza la isoterma

BET en su forma linealizada (ecuacion 15):

P 1 +[C—l (P) (15)
V(PO - P) (Vmc) (Vmc) Py
donde V es el volumen de gas adsorbido a una determinada presién parcial de
Nz (P) en condiciones normales (760 mmHg y 273,15 K), Po es la presion de

saturacion del N2a 77 K, Vm es el volumen de gas necesario para formar una

monocapa y C una constante relacionada con la energia de adsorcion. Una vez
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determinado el Vm, utilizando el rango 0,05-0,2 de presidn relativa (P/Po), el area

superficial S de la muestra (area BET) se obtiene utilizando la ecuacion 16:

§S=—— (16)

donde A es la constante de Avogadro (6,022 x 10> mol!), M el volumen molar del
gas (22,4 L mol?) y N el drea ocupada por cada molécula de N2 adsorbida (0,162
nm?). Por su parte, el volumen y tamano de poro se han calculado a partir del
meétodo de un solo punto a la presion relativa de 0,98 con la ecuacion BJH (Barrett,
Joyner y Halenda [186]. Los anélisis han sido realizados en el Area Fisicoquimica
de la Facultad de Quimica con un equipo Coulter SA model 3100. Los

catalizadores fueron desgaseados a 100 °C por 10 horas previo al andlisis.
II1.3.1.2. Difraccion de rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X es la técnica que se utilizé para estudiar la estructura
cristalina de los catalizadores frescos, reducidos y usados en donde se compara
el difractograma obtenido con una base de datos para conocer todas las fases
cristalinas presentes. A partir de los difractogramas obtenidos puede estimarse
el tamafo de cristalita de NiO y Ni a través de la ecuacion de Scherrer (ecuacion
17) [187]:

k.A

D (nm) = [B.cosf

(17)

donde k es una constante adimensional que depende de la forma del cristalito (k
= 0,9 asumiendo cristales esféricos);  es el ancho a media altura del pico; A es la
longitud de onda de la radiaciéon CuKa (A = 0,1542 nm); O es el angulo de
difraccion de Bragg y D es el tamario del cristalito expresado en nandmetros. Por

comparacion de los tamafios de cristalita del catalizador reducido y usado puede
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estudiarse la sinterizacién de la fase activa. Los anélisis se realizaron en el Area
Fisica de la Facultad de Quimica con un equipo Rigaku Ultima IV trabajando en
configuracién de Bragg-Brentano utilizando radiacién CuKa A=1.5418 A en el
rango de 20 = 20-70° con pasos de 0,02° y 8 segundos por paso, utilizando
monocromador de grafito y detector de centelleo. En forma adicional se realizd
el método de Rietveld mediante el paquete Fullprof Suite, que permite refinar
parametros estructurales de una muestra ajustando el perfil de linea de un patrén
de difraccion de rayos X con un modelo teorico. Este método incluye algunos
criterios como son los parametros de red (grupo espacial, sitios atdémicos,
distancias interplanares), el cual se realiza comparando el perfil que se obtiene
mediante el modelo estructural de partida con el perfil de difraccion

experimental [188].
II1.3.1.3. Reduccion térmica programada (RTP-Hz).

Esta técnica permite estudiar la reducibilidad del catalizador, es decir, permite
conocer las diferentes especies presentes determinando a que temperatura estas
se reducen. La técnica consiste en calentar una muestra de catalizador en una
corriente de hidrogeno diluida e ir registrando el consumo de este gas. Los
analisis se realizaron utilizando una mezcla H2(5%)/Ar con un flujo de 60 mL min-
! con una rampa de calentamiento de 10° min desde temperatura ambiente hasta
900 °C. Para el monitoreo del consumo de hidrégeno se utilizd un espectrometro
de masas marca Baltzers Omnistar. Se realizé una calibracion del equipo
utilizando CuO como patron. Los andlisis se realizaron en el INCAPE -

CONICET - UNL, Santa Fe, Argentina.
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II1.3.1.4. Desorcion térmica programada de CO2 (DTP-COy).

Se utiliz6 para determinar la cantidad y naturaleza de los centros basicos en los
catalizadores preparados. Dependiendo del sitio donde la molécula de CO: se
adsorba se podran formar distintos tipos de coordinacion con diferentes
intensidad denominados sitios débiles, moderados o fuertes. Como existe una
quimisorcion la cantidad de moléculas adsorbidas de CO:2 corresponderan a la
cantidad de sitios basicos totales en el catalizador. El andlisis comienza con una
limpieza de la superficie del catalizador para eliminar especies adsorbidas. Para
eso se calientan 100 mg de catalizador a 500 °C durante una hora en atmosfera de
Nz y luego se enfria también en corriente de N2. A continuacion, se procede a la
adsorciéon de CO: utilizando un flujo de 50 mL min de una mezcla COz2 (3%)/N:
durante 5 minutos hasta saturar la superficie. Luego se arrastra con N2 todo el
CO:2 que se encuentra fisisorbido y se calienta hasta 800 °C con una rampa de
temperatura de 10° min™. E1 CO:z desorbido se combina con Hz en un metanizador
que contiene catalizador Ni/Kieselguhr y el CHs resultante es detectado a través
de un detector de ionizacién de llama de un cromatdgrafo de gases SRI 310. Los

analisis se realizaron en el INCAPE — CONICET — UNL, Santa Fe, Argentina.

I11.3.1.5. Quimisorcion de Ho.

La quimisorcion de Ho, es una técnica que permite conocer la dispersion del metal
activo (Ni en el caso de esta Tesis) o sea la relacidon entre dtomos superficiales
expuestos y atomos metalicos totales. La técnica utilizada fue la quimisorcion
volumétrica estética que se basa en determinar la cantidad de hidrogeno en fase
gaseosa, luego de un tiempo de contacto con la muestra, determinando el
hidrégeno total adsorbido mediante la isoterma total y el hidrogeno reversible

mediante la isoterma reversible, cuyos valores de cantidad adsorbida se
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extrapolan a presion cero y se restan. De esta diferencia se obtiene el volumen
de hidrogeno quimisorbido irreversiblemente (V,). Con este dato, el volumen

quimisorbido por mol de metal (vy,) se obtuvo mediante el siguiente calculo:

_ Vy,.PA (18)
Vi = me. W

Donde: V,: volumen de hidrogeno quimisorbido (L); PA es el peso atdmico del
metal (g mol!); mc es la masa de catalizador (g) y W es la carga metdlica del

catalizador (gmetal geat?).

A partir de vy, los valores de dispersion metalica, expresadas en porcentaje se
calculan como:

Uy, V
R.273,15K.1 atm

D(%) = x 100 (19)

Donde: v es la estequiometria de la quimisorcién del hidrogeno sobre el metal
(moles metal.mol? Hz) asumiendo una estequiometria de una molécula de H>
para cada dos atomos de Niy R es la constante universal de los gases (L atm mol-
1 K1). Previo al analisis los catalizadores se reducen a 650 °C durante 1 hora. Los
analisis se realizaron en un equipo de fabricacién casera ubicado en el INCAPE
— CONICET - UNL, Santa Fe, Argentina.

II1.3.1.6. Espectrometria de emision atdmica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES).

Se utilizd para determinar la cantidad de niquel en los catalizadores. En esta
técnica se utiliza una fuente de plasma de argon generado por calentamiento
inductivo para producir electrones excitados y iones que emiten radiacion
electromagnética en longitudes de onda caracteristica de un elemento particular.
Previo al andlisis se realiza la digestion de la muestra para favorecer la disolucion

de todos los elementos del catalizador a analizar y luego una alicuota es sometida
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a atomizacion al pasar por un orificio estrecho. Los andlisis se realizaron en
INCAPE — CONICET - UNL, Santa Fe, Argentina y se utilizé un equipo Perkin-

Elmer ICP-Optima 2100 DV.
II1.3.1.7. Resonancia paramagnética de electrones (RPE).

Esta técnica es utilizada para el estudio de materiales con uno o mas electrones
desapareados, tales como radicales libres, en compuestos organicos e inorganicos
y compuestos inorgdnicos que poseen un ion de metal de transicion. La técnica
consiste en inducir transiciones entre los subniveles Zeeman electrénicos de un
sistema paramagnético aplicando un campo electromagnético de frecuencia,
polarizacion e intensidad adecuadas. Con esto se puede conocer la distribucion
de los electrones desapareados en la molécula, su grado de deslocalizacion en los
ligandos o localizados sobre el metal. También puede dar informacién acerca de
los atomos a los que se encuentra unido el ion metalico y de la geometria en la
que se encuentra. Por lo anterior, ha sido de suma utilidad para estudiar el
comportamiento del niquel en diferentes sistemas. Un espectro de RPE puede ser
representado graficando la intensidad con respecto al campo magnético, pero
generalmente se representa la derivada primera de la absorcion respecto al
campo magnético aplicado. Los espectros de banda X de los catalizadores frescos
se realizaron en un espectrometro Bruker EMX-Plus equipado con un criostato
de flujo continuo de nitrogeno (100-340 K) y una cavidad rectangular con
modulacion de campo de 100 kHz. Los anadlisis fueron realizados en Laboratorio
de espectroscopia de resonancia paramagnética electronica en el Instituto de

Fisica del Litoral, Santa Fe, Argentina.

70



Capitulo III Parte experimental

II1.3.1.8. Microscopia electronica de barrido (MEB).

Esta técnica se basa en la obtencion de imagenes debido al bombardeo de la
muestra con un haz de electrones. Como consecuencia, se obtienen electrones
secundarios y electrones retrodispersados. Como los electrones secundarios son
de baja energia se detectan los electrones mas cercanos a la superficie. Por lo
tanto, se producen zonas brillantes y sombras lo que se utiliza para la
caracterizacion fisica de particulas o agregados de particulas, tamano, forma, etc.
Las imagenes de los catalizadores se obtuvieron previa metalizacion con una
capa de oro, para hacerla conductora. En forma adicional se utilizo el sistema de
microanalisis por espectroscopia de dispersidon de energia de rayos X (EDS) para
obtener la composicién del bulk del catalizador. Se utilizé un equipo Jeol JSM-

5900 LV ubicado en la Facultad de Ciencias de la Universidad de la Reptblica.
I11.3.1.9. Microscopia electronica de transmision (MET).

En esta técnica se bombardea una muestra con un haz de electrones, una parte
de los cuales son transmitidos y/o dispersados. El microscopio electronico de
transmision emplea la transmisidon o dispersion de los electrones para formar
imagenes, la difraccion de los electrones para obtener informacién acerca de la
estructura cristalina y la emisiéon de rayos X caracteristicos para conocer la
composicion elemental de la muestra. Esta técnica se utilizé para determinar el
tamafio medio de particula de niquel en los catalizadores reducidos, preparados
por distintas rutas de sintesis. Para ello se obtuvieron varias imagenes de cada
catalizador y se determind el didmetro de 100 particulas de cada catalizador
utilizando el software Gatan GMS3. Se utiliz6 un equipo Jeol HR-STEM JEM 2100
200 kV con una camara CCD Gatan Orius 1000 disponible en el Centro

Universitario Regional del Este (CURE).
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I11.3.1.10. Microscopia de fuerza atomica (MFA).

La topografia superficial de los monolitos metalicos fue estudiada utilizando
microscopia de fuerza atémica en modo AC (no contacto) con un cantilever de
silicio de frecuencia caracteristica de 280 kHz, utilizando un equipo WITec Alpha
300-RA. Los analisis se realizaron en el Area Fisica de la Facultad de Quimica. La
evaluacion de la rugosidad superficial se estudié determinando los parametros
Ra y Rq. La rugosidad media aritmética (Ra), es el parametro mas utilizado para
la rugosidad y se define como la desviacion absoluta media de las irregularidades
de la superficie con respecto a la linea media, en una longitud de muestreo. La
Rugosidad media cuadratica (Rq) se define como el promedio cuadratico de las
desviaciones del perfil de rugosidad desde la linea media a lo largo de la longitud
de muestreo. Este pardmetro es mas sensible que Ra para grandes desviaciones

de la linea media.
I11.3.1.11. Test de adherencia.

El test de adherencia se utilizé para evaluar la resistencia del catalizador a
mantenerse adherido al monolito metdlico. Se basa en determinar la pérdida de
masa cuando se somete al monolito a un bafio de ultrasonido. Se utilizé6 un
equipo de ultrasonido (40 kHz y 70 W). Los monolitos se sumergieron en acetona
y se sometieron a ultrasonido a temperatura ambiente durante 15 minutos. La
adherencia se expresa como el porcentaje del peso inicial del recubrimiento que

queda adherido después de la prueba de adherencia segun la ecuacién 22:

(22)

) masa inicial — masa final
Adherencia (%) = 100 — 100 * ( —— )
masa inicial

Donde "masa inicial" y "masa final" representan la masa de catalizador antes y

después del test de ultrasonido.
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I11.3.1.12. Medidas de viscosidad

La viscosidad de la solucién utilizada para recubrir los monolitos metalicos se
determind utilizando un viscosimetro Brookfield DV1, determinando la
viscosidad a temperatura ambiente para diferentes velocidades de rotacion del

husillo, y con eso evaluar si presenta un comportamiento newtoniano o no.

II1.3.2. Técnicas empleadas para el seguimiento de las
reacciones.

I11.3.2.1. Cromatografia gaseosa (CG).

El seguimiento de las reacciones se llevé a cabo mediante cromatografia gaseosa
(CG) utilizando equipos Shimadzu 14B y Shimadzu GC-2014 equipados con
columnas Supelco Carboxen TM-1000 y Porapak Q y detector de conductividad
térmica (DCT) y de ionizacion de llama (DIL) en serie. Para el analisis se inyecta
1 mL de fase gaseosa. Los gases Hz, CO y CO: se cuantificaron mediante curvas
de calibracion realizadas con los compuestos puros utilizado el detector DCT.
Para el CHas se utilizé el detector DIL. El flujo de salida se determind utilizando
un medidor de burbuja. Con este dato y la composicion de la fase gaseosa pueden
determinarse los flujos molares de salida de los diferentes gases. En los ensayos
de reformado de glicerina cruda también fueron cuantificados los hidrocarburos
livianos C: (etano y etileno) y Cs (propano y propileno). Todas las
cuantificaciones fueron realizadas a partir de curvas de calibracion realizadas con

los compuestos puros.
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II1.3.2.2. Cromatografia liquida de alta performance (HPLC).

En los ensayos con glicerina cruda la cantidad de glicerol y de los productos de
reaccion retenidos en la trampa fria fueron analizados por cromatografia liquida
de alta presion (Shimadzu CTO-20A/20AC) con detector de indice de refraccion,
utilizando una columna Rezex THM-monosaccharide H+ utilizando agua como
fase mdvil. En forma adicional se utilizé esta técnica para identificar acroleina en
los productos liquidos utilizando un patrén para comparar los tiempos de

retencion.

I1.3.3. Técnicas empleadas para la cuantificacion vy
clasificacion de los depdsitos carbonosos en los
catalizadores usados.

II1.3.3.1. Analisis termogravimétrico (ATG).

Esta técnica proporciona una medicion cuantitativa de cualquier variacion de
masa asociada a una transicién inducida por la temperatura de la muestra. El
ATG en atmdsfera oxidante (aire) de un catalizador usado aporta informacion
relacionada con la reactividad del carbon depositado que dependera de la
grafitizacion de su estructura. Para un carbén de caracteristicas amorfas se
obtendra una temperatura de gasificacion inferior a uno donde su estructura sea
mas grafitica. Para el andlisis se utilizd un equipo Shimadzu TGA-50, donde se
coloca en una cépsula de platino aproximadamente 10 mg de muestra y se lleva
hasta 900 °C con una rampa de temperatura de 10°C min! con un flujo de aire de
50 mL min. La masa de la muestra se registra continuamente a medida que se
incrementa la temperatura. Los analisis fueron realizados en el Area

Fisocoquimica de la Facultad de Quimica.
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I11.3.3.2. Analisis elemental (AE).

El analisis elemental fue utilizado para determinar el contenido de carbono en
los catalizadores usados. El analisis elemental es una técnica que proporciona el
contenido total de C, H, N y S presente en muestras organicas e inorganicas tanto
solidas como liquidas. Se basa en la volatilizacion de la muestra por combustion
total en atmosfera de oxigeno puro a una temperatura aproximada de 1000 °C,
liberandose los elementos a medir en forma de CO:; H:0, NOx y SO,
respectivamente. Un proceso posterior de reduccion transforma los NOx y SOxen
N2 y SO, respectivamente. Luego son separados selectivamente para ser luego
desorbidos térmicamente. Finalmente, los gases pasan de forma separada por un
detector de conductividad térmica que proporciona una sefial proporcional a la
concentracion de cada uno de los elementos presentes en la muestra. Los andlisis
fueron realizados por el Area Inorganica de la Facultad de Quimica utilizando

un equipo Thermo Scientific Flash 2000.
II1.3.3.3. Oxidacion térmica programada (OTP).

Esta técnica se basa en la oxidacion de los depdsitos carbonosos a CO2 en una
corriente de O2diluido e ir registrando la cantidad de CO: formado a medida que
se aumenta la temperatura. Para el andlisis se colocan 50 mg del catalizador
usado y se pone en contacto con una corriente de O2(2%)/Nz. El catalizador se
lleva hasta 800 °C con una rampa de temperatura de 10 °C min'. La deteccion es
la misma que en el analisis de DTP-COx, es decir se convierte el COza CHs en un
metanizador y se cuantifica en un detector de ionizacién de llama de un
cromatdgrafo de gases SRI 310 con una curva de calibracion realizada
previamente. Los analisis fueron realizados en el INCAPE — CONICET - UNL,

Santa Fe, Argentina.
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I11.3.3.4. Espectroscopia Raman (ER).

Esta técnica se utilizo para estudiar la naturaleza del carbon depositado sobre los
catalizadores usados. El espectro normalmente estd compuesto por dos bandas
principales; la banda G alrededor de 1580 cm el cual estd asociada a los modos
vibracionales del carbono sp? en materiales grafiticos con elevado orden
cristalino y la banda D alrededor de 1350 cm™ que se asocia a los modos
vibracionales del carbono sp?, es decir a los defectos de las redes grafiticas. La
relacion de las intensidades de las bandas D y G (Iv/Ic) permite estimar el grado
de desorden presente en la muestra carbonosa y con eso conocer su reactividad
ya que un carbon con mayor cantidad de defectos se oxidara a menor
temperatura [189] . Los anadlisis se realizaron con un equipo WITec Alpha 300-RA
con un laser de 532 nm en el Area Fisica de la Facultad de Quimica de la

Universidad de la Reptblica.
II1.4 Datos termodinamicos.

Para el calculo de las conversiones de equilibrio y la distribucion de productos
de los ensayos de reformado con glicerina cruda y los diferentes procesos de
reformado para la valorizacion de biogas, se utilizd el software FactSage
Education 8.2 [190]. El médulo EQUILIB aplica el método de minimizacién de la
energia de Gibbs para calcular, a partir del ingreso de los componentes en la
alimentacion, la temperatura y presion, las concentraciones de las diferentes
especies quimicas en equilibrio termodindmico en una fase gaseosa ideal junto

con soélidos y liquidos puros.
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II1.5 Condiciones de reaccion para los ensayos cataliticos.

II1.5.1 Ensayos con glicerina cruda.

La glicerina cruda utilizada en los ensayos experimentales estd compuesta por
64% de glicerol, 26% de materia grasa (dcidos grasos libres o ésteres metilicos),
57 % de cenizas (catalizador de transesterificacion utilizado es metilato de
potasio) y el resto es metanol y agua, y fue proporcionada por la empresa ALUR.
La composicidon de la parte organica de la GC se determind mediante analisis
elemental. La férmula molecular empirica calculada a partir de estos resultados
es Cs3sHooOs1 y posteriormente fue wutilizada para obtener los datos
termodindmicos. La reaccién de reformado queda expresada de la siguiente

manera:
C35Ho,0031 + 3,9H,0 < 3,5C0, + 8,4H, (20)

En la Tesis se trabajo con una solucién acuosa 30% en peso de GC. Esta
concentracion fue definida a partir de trabajos anteriores para obtener una
viscosidad adecuada para que pueda fluir sin inconvenientes en el dispositivo
experimental [191,192]. Teniendo en cuenta que la GC tiene un 5,7% de cenizas
la relacion molar H20/GC es 13,8 y la relacion molar O»/GC utilizada en los
ensayos de reformado con vapor oxidativo fue 0,5. A partir de estos datos y las 2
temperaturas utilizadas en los ensayos que fueron 500 y 650 °C, los datos de
equilibrio, en base seca, calculado por el software FactSage Education, se
presentan en la Tabla III.1. En los ensayos cataliticos se utilizé un reactor de acero
inoxidable de lecho fijo a presion atmosférica calefaccionado en un horno
eléctrico y una trampa a -10 °C a la salida de este para recoger los productos

liquidos y el agua no reaccionante.
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Tabla II1.1. Datos de equilibrio termodindmico del RGCV y ROGCV.

RGCV ROGCV
Producto (mol) 500°C 650°C 750°C  650°C 750 °C
H: 5,28 7,43 7,24 6,55 6,39
CcO 0,22 0,86 1,16 0,75 1,01
CHas 0,72 0,03 <0,01 0,01 <0,01
CO: 2,55 2,61 2,34 2,74 2,49

C(s) - - - - -

La alimentacion de la solucion acuosa se llevéd a cabo mediante una bomba
peristaltica con un flujo de 1,9 g h' y se utilizéd Ar como gas de arrastre. Salvo en
los ensayos de estabilidad se trabajo con 0,200 g de catalizador (0,088-0,125 mm)
con un lecho superior de 2 g de SiC (0,400-0595 mm), trabajando a 500 o 650 °C.
El carburo de silicio se coloca para precalentar y mezclar los reactivos. En todos
los casos el catalizador fue reducido previamente in situ en corriente de Hz (20
mL h') durante 1 hora a 650 °C. Se llevaron a cabo ensayos preliminares para
determinar el tamafio adecuado de las particulas de catalizador y el flujo de

reactivo para evitar las limitaciones de difusion interna y externa.

La actividad catalitica se evalud en términos de conversion de glicerol (Xat),
conversion de carbono a productos no condensables (Xccas), conversion de
carbono a productos liquidos (Xcuw), rendimiento de hidrogeno (Ry,) y

distribucidon de productos (en base seca) segtin:

Gliy — Gligyr (21)
Xoy =1
ou = 100 ( Glipy )
Feixn;
Xcgas =100 * <L> (22)
C,IN
Crig @) (23)
X = 100 * (—)
CHe Caim (9)
R, = Lt (24)
H2 - F_
GC
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donde Gli es el glicerol alimentado en la GC, Glioures el glicerol retenido en la
trampa fria; Fcies el flujo molar del producto i (i=CO, COz, CHa, C2Ha, C2He, CsHs,
CsHs); ni el nimero de dtomos de carbono en el producto i; Fcin es el flujo molar
de carbono en la solucion de GC alimentada; Crio es la masa total de carbono en
los productos retenidos en la trampa fria (excluyendo el glicerol); CaLmv es la masa
total de carbono alimentada; Fr: es el flujo molar de Hz (mol min) y Fcc es el
flujo molar de GC (mol min). La velocidad espacial WHSVcc (weight hourly space
velocity) utilizada, que se define como la relacion entre la masa de GC alimentada
por hora y la masa de catalizador, fue 3 h'! y la velocidad espacial GHSV (gas
hourly space velocity), definida como la relacidn entre el flujo total de gases (H20 +
GC + Oz2+ Ar) alimentado y la masa de catalizador, fue 20 L h! gcar!. Algunos de
los ensayos fueron duplicados para determinar la reproducibilidad de los
resultados obtenidos. En todos los casos no se observaron diferencias
significativas en la distribucidon de productos y las variaciones en la conversion
de carbon a fase gaseosa fueron menores al 5%. En los ensayos de larga duracion,
con la finalidad de reducir el tiempo para observar los fendémenos tipicos de
desactivacion se trabajé con un valor de GHSV = 35 L h'! gar! y valores de
WHSVcede 6 h' para el ensayo con el catalizador NiLaTi700 presentado en el
capitulo IV y 10 h! para el ensayo con el catalizador NiLaCeZr que se presenta
en el capitulo V. Estas velocidades espaciales se alcanzaron modificando la masa
de catalizador utilizada y el flujo de alimentacion de los reactivos. En los ensayos
presentados en el capitulo VI se trabajé a 650, 700 y 750 °C durante 30 min en

cada temperatura.
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II1.5.2. Ensayos con biogas sintético.

Se trabajo con el mismo dispositivo experimental y con la misma masa de
catalizador que en el caso de la GC, pero utilizando un reactor de cuarzo. Se
trabajo con dos biogas sintéticos con distinta relacion molar: 1) CH4/CO2=1,5 que
corresponde a una composicion de 60% CHai y 40% CO2 y 2) CH4/CO2 = 3 que
corresponde a una composicion de 75% CHa y 25% CO:. En los ensayos de
reformado seco con los catalizadores NiLaTi se utilizo una velocidad espacial
GHSV de 12 L h'' gear!. En los ensayos de reformado seco oxidativo (RSO) se
trabajo con una relacion molar CH4/CO2/O:2 = 1,5/1/0,25 y en los ensayos de tri-
reformado (TRI) con una relacién CH4/CO2/H0/O: = 1,5/1/0,75/0,25, para los
catalizadores NiLaMe, con un flujo total de 70 mL min que corresponde a una
GHSV de 21 L h' geat?. En el Capitulo VI, con los catalizadores que contienen
magnesio, se trabajo con el biogas de composicidn 2 estudiando el tri-reformado
con una relacion molar CH4/CO2/H20/0O:2 = 3/1/0,75/0,25. También se realizé un
estudio para obtener un gas de sintesis con una relacion H>/CO = 2 variando la
cantidad de agua en la alimentacion segtin: CH4/CO2/H20/O2 = 3/1/X/0,25 con X
= 0-3. El ensayo de estabilidad se realizo con la composicién optimizada
CH4/CO2/H20/02=3/1/2/0,25 durante 100 h. Todas las experiencias se realizaron a
800 °C. En todos los casos el catalizador fue reducido in situ en corriente de Ho

puro (20 mL h') durante 1 hora a 800 °C.

La conversion de CHs, CO2y la relacion H2/CO se definen como:

F.CH,,,— F.CH
Xew, = 100 ( i 40UT) 29)
: 4IN
F.CO,, — F.CO
Xco, = 100 *( i 20”) (26)
: 2IN
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H
Relacién H,/CO = (M) (27)
COOUT

donde F. iv y F. iour son el flujo del gas i en la alimentacion o en el efluente,
respectivamente. El balance de carbono fue de +5% en todos los experimentos.
Los valores de conversidn, la relaciéon H2/CO y la cantidad de C(s) obtenidos a
partir del andlisis termodinamico, para todos los ensayos realizados con biogas,

se presentan en la Tabla III.2.

Tabla IIL2. Datos de equilibrio termodindmico de los ensayos realizados con
biogas a 800 °C.

Biogas Proceso Xch, Xco, H:/CO C (mol)
CH./CO>
150 95,1 91,2 1,61 0,64
CH4/CO2/O2
= 7 1 2
CH./CO2=1,5 5111025 95,6 87,6 30 0,20
CH4/CO2/H20/02
7 4 1,51 -
151075025 o 67
CH/CO/H0/0: 93,4 87.0 221 0,92
CH./CO:=3,0 3/1/1/0,25
TSN CHY/COo/HO/On 05,0 . 5ol ]
3/1/2/0,25 ’ ’ ’
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II1.5.3 Descripcion del montaje experimental utilizado.

El dispositivo experimental utilizado en los ensayos cataliticos se esquematiza en
la Figura III.2. Todas las experiencias fueron realizadas a presion atmosférica. La
alimentacion de todos los gases al reactor se realiza a través de controladores
masicos marca Aalborg (modelo GFC17), previamente calibrados. Los gases O,
CHs, CO2, Ar provienen de cilindros de alta presion y el H: desde un
electrolizador (Packard 8200). La temperatura de la reacciéon se controla
utilizando una termocupla ubicada de forma que su extremo esté al mismo nivel
que el lecho catalitico. La alimentacion de agua se realiza a través de una bomba
de jeringa (Cole Parmer 74900) y la solucion de GC utilizando una bomba

peristaltica (Isco Wiz) previamente calibradas.

E-D = = BOMBA
pRODDEUSTOR ' Termocupla 0 PERISTALTICA

8

BOMBA SALIDA DE
DE JERINGA GASES

T ——"

8 8
-t

s e

]

[

Catalizador
Lana de alimina |

Je|ngny ouloH
osawinging

8}

Reactor

€ llﬁll 1

Trampa de
humedad

CROMATOGRAFO
DE GASES

Trampa fria

Figura III.2. Descripcion del montaje experimental utilizado.
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El ingreso de los liquidos se realiza a través de un aspersor que se esquematiza
en la Figura II1.3 y que consta de 2 tubos concéntricos de acero inoxidable. Por el
tubo interior (didmetro externo 1,6 mm) se alimenta el liquido y por el tubo
exterior (didmetro externo 3,2 mm) el resto de los gases. Al llegar el liquido a la
punta se genera una especie de aerosol que permite que esas pequenas gotas se

vaporicen antes de alcanzar el lecho catalitico.

mezcla GC/agua

Ar | Ar

\_J\__/L_/

o =32
DEXT= 1,6mm <« DEXT 3,2 mm

Spray Ar/GC/agua

Figura II1.3. Dispositivo para la alimentacion de liquidos al reactor.

En la Figura IIl.4a se presenta una imagen de la instalacion experimental, en la
Figura III.4b, una carga de catalizador en el reactor de cuarzo de 12 mm de
didmetro externo y en la Figura IIl.4c una imagen del reactor de acero inoxidable
utilizado en las experiencias con glicerina cruda de 13,7 mm de didmetro externo.
Para el ensayo con los monolitos se utilizo un reactor de acero inoxidable, pero

de 26,7 mm de diametro externo.

En la Figura IIl.5a se muestra el dispositivo utilizado para la incorporacion del

catalizador al monolito metalico.
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Figura II1.4. a) Imagen de la instalacion experimental. b) Carga del reactor de

cuarzo. c) Imagen del reactor de acero inoxidable utilizado en las experiencias
con glicerina cruda.

Consta de una bomba de jeringa y una pinza unidas por una tanza. En la Figura
II1.5b puede verse la pinza sosteniendo el monolito dentro de la solucién. Luego
es retirado a una velocidad controlada de 3 cm min? accionando la bomba,

previamente calibrada para obtener dicha velocidad.

p i o [ e

p den e 0

Figura IIL5 a) Imagen del dispositivo utilizado para la deposicion del catalizador
sobre el monolito metalico. b) Imagen de la pinza sosteniendo el monolito.
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IV. RESULTADOS: CATALIZADORES NilLaTi.

En la primer parte de este capitulo se reporta la caracterizacion fisicoquimica y
los resultados de actividad catalitica de catalizadores NiLaTi sintetizados por el
método de coprecipitacion conteniendo 15% p/p de niquel. Se seleccionaron dos
temperaturas de calcinacion (700 y 850 °C) para que, en la primera el catalizador
tenga una estructura amorfa (NiLaTi700), y a 850 °C se encuentre una estructura
cristalina definida (NiLaTi850). Estos catalizadores fueron ensayados en el
reformado de glicerina cruda a 500 y 650 °C. Estas temperaturas fueron
seleccionadas a partir de resultados obtenidos en trabajos anteriores y son
similares a las utilizadas en el reformado de nafta con vapor (450-600 °C)
[116,193]. En la segunda parte se prepard el mismo catalizador calcinado a 850
°C, pero conteniendo 12% p/p de niquel, que es un valor mas cercano al
encontrado en catalizadores comerciales de reformado, por ejemplo, el
catalizador Katalco® 23-4 MQ (Ni/ALl:Os) de la empresa Johnson Matthey que
contiene 12,8% p/p de niquel, el catalizador Reformax® 330 (Ni/CaAli2019) de la
empresa Clariant con 12,6% p/p de niquel, entre otros que pueden encontrarse en
la bibliografia [194-196]. El catalizador preparado se ensayd en el reformado seco
de biogas a 800 °C utilizando dos composiciones distintas de biogas (CH4/CO2 =
1,5 y 3) que representan calidades diferentes, como las que se obtienen en
diferentes instalaciones industriales. Teniendo en cuenta el desempeno de este
catalizador se anadieron dos nuevos métodos de sintesis (impregnacion y

precursor polimérico modificado).
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IV.1. Catalizadores NilLaTi (15% p/p de mniquel)
sintetizados por coprecipitacion.

I'V.1.1. Caracterizacion fisicoquimica.

La Figura IV.1 muestra la pérdida de peso del precursor de los catalizadores
NiLaTi obtenidos luego del secado a 100 °C (NiLaTil100) y luego del tratamiento
térmico a 550 °C durante 24 horas en atmosfera de aire (NiLaTi550). En el caso
del termograma NiLaTi100, la pérdida de masa por debajo de 200 °C se atribuye
a la eliminacién del etanol adsorbido que estaba presente inicialmente y el agua
que eventualmente pudo haber adsorbido la muestra de la atmodsfera antes del

analisis.

100 100

99

~ ——NiLaTi100 I—
& —— NiLaTi550 =
870 ;
= Lg7 =

60

| L 96

40 95
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Temperatura (°C)

Figura IV.1. Analisis termogravimétrico de los precursores obtenidos durante la
sintesis de los catalizadores NiLaTi a 100 °C y 550 °C.

A partir de 200 °C, se inici6 un rapido proceso de pérdida de peso, atribuido a la
descomposicién de los oxalatos metdlicos. Este proceso continua hasta
temperaturas elevadas del orden de 800 °C. Para NiLaTi550, la pérdida de masa
comienza cerca de los 550 °C atribuido a la combustion de los residuos de carbén
formados durante la descomposicion de los oxalatos. Los patrones de difraccion

de rayos X de los catalizadores calcinados (Figura IV.2a) muestran la presencia
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de dos picos a 20 =37,4° y 43,4° atribuidos a la fase de 6xido de niquel [197]. Estos
pueden asignarse a los planos (111) y (200) del NiO en un sistema ctbico. No se
observaron picos relacionados con el La y el Ti en el catalizador NiLaTi700, lo
que sugiere que estos metales estan presentes como 6xidos amorfos distribuidos
homogéneamente en la estructura del catalizador. El catalizador NiLaTi850
muestra seis picos adicionales localizados en 20= 22,8, 32,4°, 39,9°, 46,7°, 52,6° y
58,0° atribuidos a la perovskita LaTiOsy picos en 20 = 28,1° y 29,8° asociados con

la perovskita La:Ti2O7 [198].

—NiLaTi700 (|® La,Ti,O, @ NiO
— NiLaTi850(|® LaTiO, ©Ni 0 C

a) o frescos

b) : reducidos
Oe UE”\ 5 0” o 2

o

Intensidad (u.a.)

Figura IV.2. Difractogramas de catalizadores NiLaTi700 y NiLaTi850: a) frescos,
b) reducidos y c) usados a 650 °C.

Las reflexiones correspondientes al niquel metdlico en 20= 44,5° y 51,9° [199]
aparecen en ambos catalizadores (Figura IV.2b) tras la reducciéon en hidrogeno

puro a 650 °C durante 1 hora, lo que revela que el NiO se reduce totalmente. Las
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reflexiones de LaTiOs y La:Ti207 permanecen inalteradas, mostrando asi su
estabilidad bajo este tratamiento reductor y también luego de la reaccion (Figura
IV .2¢c). Estos resultados muestran que en todos estos materiales esta presente una
fase bajo forma de oxido (NiO) o metalica (Ni°) diferenciada de otra compuesta
por un oxido mixto La-Ti. Debido a ello, en el resto del capitulo sera comun la
utilizacion de una terminologia empleada para el estudio de catalizadores
soportados, con la presencia del metal activo y un soporte (Ni y 6xido mixto La-
Ti, respectivamente) e interacciones resultantes del contacto entre ambas fases.

Una descripcion similar se utilizara en los siguientes capitulos.

En la Tabla IV.1 se muestran los parametros texturales de los catalizadores
frescos. Las bajas dreas BET obtenidas son similares a las ya reportadas en
trabajos anteriores para otros catalizadores coprecipitados preparados por la
misma técnica [137,176]. La disminucién del area BET para el catalizador
calcinado a alta temperatura puede atribuirse al colapso de los poros y a la
sinterizacion que tiene lugar bajo condiciones de tratamiento térmico mas

severas.

Tabla IV.1. Propiedades texturales y composicion de catalizadores NiLaTi.

Parémetro Catalizadores
NiLaTi700 NiLaTi850
Area BET (m2 g) 44 29
Volumen de poro (cm? g!) 0,27 0,19
Didmetro de poro (nm) 25 26
Ni (% p/p) 14,4 14,2
Relacion Ni/(La+Ti) 0,34 0,34
dnio (nm) 14,5 19,6

Los valores de area son similares a los observados en catalizadores de reformado
comerciales [194]. El andlisis elemental EDS mostré que la composicién de niquel

y la relacion molar Ni/(La/Ti) en ambos catalizadores concuerdan
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razonablemente con el valor nominal (15% p/p y 0,35 respectivamente). El
tamano de cristalita de NiO estimado a partir de la ecuacién de Scherrer en los
catalizadores frescos es 145 y 19,6 nm para NiLaTi700 y NiLaTi850,
respectivamente. Generalmente una mayor temperatura de calcinacién favorece
la sinterizacion de las particulas sobre todo las que presentan baja interaccion con

el soporte [200].

Se realizaron estudios de reduccidn térmica programada (RTP-Hz) para estudiar
la reducibilidad de los catalizadores frescos. La Figura IV.3 muestra los perfiles
de consumo de Hz y en la Tabla IV.2 se presenta la deconvolucion de los perfiles
de consumo en picos gaussianos. El perfil del catalizador NiLaTi700 muestra el
pico de reduccion a la temperatura mas baja formado por el aporte de dos picos
(con temperaturas de reduccion a 550 y 630 °C) y que puede estar asociado al
NiO fuera y dentro de la estructura del 6xido amorfo. El pico a 780 °C puede estar
relacionado con la reaccion del Hz con el O: liberado junto con la formacién de la

fase perovskita (LaTiOs) con una red cristalina deficiente en oxigeno [201].

460°C
©
3
IN
(o] °
2 . e83c
> 551°C
S | NiLaTig850
o _
630°C
550°C
/ 780°C
NiLaTi700 .
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Figura IV.3. Perfiles de reduccion térmica programada de catalizadores NiLaTi.
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En el caso del catalizador NiLaTi850, el pico mayor centrado en 460 °C sugiere
una mayor exposicion de las especies de Ni en el sistema bifdsico y/o una menor
interacion del 6xido de niquel con el soporte LaTiOs. La formacion de esta
perovskita estd acompanada de interacciones mas fuertes entre los metales La y
Ti dentro de su estructura y un debilitamiento de sus interacciones con la fase
NiO. Resultados recientes con un éxido mixto NiLaSn revelan claramente este
efecto para el sistema bifasico NiO-La25n207 que se forma [178]. Otros dos picos
a 551 °C y 683 °C pueden atribuirse a pequenas particulas de NiO incorporadas
en el soporte de la perovskita que tienen fuertes interacciones particula-soporte.
La Tabla IV.2 resume los resultados obtenidos en las medidas de RTP-H-. Se
observa que el consumo total de hidrogeno tiene valores cercanos para ambos
catalizadores y teniendo en cuenta el contenido de niquel en ambos catalizadores,
la reducibilidad del Ni (determinada por la relacién entre cantidad de H:
consumida por el ensayo y la cantidad tedrica de consumo de H: para la
reduccion total, asumiendo que el NiO se reduce estequiométricamente a Ni°) es
cercana a la unidad en ambos catalizadores. También se observa que el
catalizador NiLaTi850 contiene un elevado porcentaje de Ni (66,9%) que se

reduce a baja temperatura.

Tabla IV.2. Deconvolucién de picos en los perfiles de reduccién térmica
programada y consumo total de Ho.

Porcentaje de Hz

. Temperatura (°C) consumido (%) H: totél
Catalizador consumido
2d0 3er 1er 2do 3er ]
. . . . . . (umol g™)
pico pico pico pico pico pico
NiLaTi700 550 630 780 37,5 57,5 5,5 2388
NiLaTi850 460 551 683 66,9 10 23,1 2278
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IV.1.2. Resultados del reformado de glicerina cruda con vapor
(RGCV).

En la Figura IV 4. se presenta el termograma en atmdsfera de aire, junto con su
derivada, de la glicerina cruda. Se pueden observar tres pérdidas de peso; la
primera que ocurre a menos de 100 °C puede correspoder a la evaporacion del
metanol y el agua; la pérdida principal que ocurre entre 120 °C y 270 °C

corresponde a la descomposicion del glicerol.
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Figura IV.4. Analisis termogravimétrico de la glicerina cruda.

La tercera pérdida de peso tiene lugar entre 420 °C y 490 °C corresponde a la
degradacion de la materia grasa y la de los residuos de la degradacion del glicerol
[202]. El porcentaje de masa remanente luego del ensayo corresponde a las sales
(restos del catalizador de transesterificacion) presentes en la glicerina cruda. La
Tabla IV.3 muestra los resultados de los ensayos de RGCV con ambos
catalizadores con las dos temperaturas utilizadas. La conversion de glicerol,
calculada a partir del analisis por HPLC de la fraccion de productos condensable

es casi completa a ambas temperaturas durante las 10 horas de funcionamiento.
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Tabla IV.3. Resultados cataliticos de RGCV utilizando catalizadores NiLaTi (P
=1 bar; GHSV=20 L h'g; WHSVcc = 3 h'; Tiempo =10 h).

Caep Balance C
(mgc/gcin) (%)

Catalizador T (°C) Xei (%) Xgas (%)  Xiq (%)

NiLaTi700 500 99,5 36,5 0,7 15,7 38,8
650 99,7 92,0 0,6 39,4 96,5
NiLaTi850 500 99,3 34,3 0,7 18,9 36,9
650 99,5 74,5 0,8 199 95,2

La conversion de carbono a fase gaseosa de ambos catalizadores a 500 °C fueron
36,5% y 34,3%, lo que revela una baja descomposicion de los diferentes
intermediarios de reaccidn a través de reacciones con ruptura de enlaces C-C.
Esta conversion aumentd significativamente a 650 °C y el valor mas alto se
observo en NiLaTi700 (92,0%). Esto sugiere que, ademas de los componentes mas
reactivos (metanol y glicerol), los 4cidos grasos también pueden reaccionar en
estas condiciones de reaccion dando lugar a productos gaseosos tipicos de las
reacciones de reformado [203]. EI NiLaTi700 también mostro la menor cantidad
de depdsitos de carbon, evidenciando asi que este catalizador es también el mas
activo para promover las reacciones tipicas de gasificacion en las que intervienen
el H2O, CO:2 y el oxigeno de la red. Se detectaron cantidades insignificantes de
productos liquidos intermedios en ambos catalizadores a las dos temperaturas
probadas. Estos productos liquidos son principalmente etanol, metanol,
acetaldehido, acetona, acido acético, etilenglicol, propilenglicol, de acuerdo con
los reportados en la literatura para el reformado de glicerol en fase acuosa y
vapor [204]. A partir de este andlisis de la fase condensada también se pudo
determinar la presencia de acroleina (2-propenal) en los ensayos a 500 °C, no asi
en los realizados a 650 °C. La acroleina se forma por la deshidratacion del glicerol.
A temperaturas mayores esta molécula se descompone por craqueo para generar

carbon [205]. El mejor rendimiento del catalizador NiLaTi700 puede explicarse
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principalmente por la mayor superficie de este catalizador y el menor tamano de
las particulas de Ni (10,6 nm para NiLaTi700 y 16,7 nm para el catalizador
NiLaTi850). Los cambios en la naturaleza de los sitios activos también podrian
afectar a la actividad catalitica. Por un lado, se espera que en el catalizador
NiLaTi700 se produzcan interacciones mas fuertes entre el Ni y los otros dos
oxidos metdlicos, lo que también puede contribuir a la mejora del rendimiento
catalitico. En este sentido, estd reportado el efecto beneficioso de La:Os para
facilitar la dispersion del Ni y aumentar la cantidad de sitios basicos del soporte
[206,207]. También se han descrito interacciones mas fuertes entre la fase activa
y el soporte en un catalizador de Ni soportado por TiO: con una activacion
térmica adecuada, evitando la sinterizacion del catalizador y mejorando su
estabilidad en las reacciones de reformado [208]. Por otro lado, el catalizador
NiLaTi850 contiene las perovskitas LaTiOsy La:Ti2O7 con vacancias de oxigeno
que pueden aumentar la movilidad del oxigeno de la red y sus interacciones con
el carbon formado principalmente sobre los sitios de Ni [209]. Las propiedades
basicas de los catalizadores, debidas principalmente a la presencia de lantano,
también pueden favorecer una mayor velocidad de las reacciones de pirdlisis y
gasificacion por vapor, permiten un aumento de la velocidad de reacciéon de
todos los compuestos intermedios que dan lugar a productos gaseosos [210,211].
El balance de carbono para todas las experiencias también se presenta en la Tabla
IV.3. Una gran fraccion del carbono total no se recuperé a 500 °C. Debido a la baja
cantidad de carbono en la fase liquida, el carbono no contabilizado se debe
probablemente a que el carbono queda retenido como depositos sdlidos en las
paredes del reactor y en el lecho de SiC antes de llegar al catalizador siendo muy
dificil de recuperar. A 650 °C, la recuperacion de carbono es casi total y las

diferencias pueden deberse a la manipulacién de vaciar el reactor y recuperar la
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totalidad del catalizador usado. En los ensayos realizados solo con SiC, que es lo
que se utiliza como pre-lecho, la conversion de carbono a productos en fase
gaseosa (Xgas) fue del 32,3% a 650 °C, lo que demuestra que tiene una actividad
catalitica limitada. En la experiencia a 500 °C, el reactor se obstruyd tras 2 horas
de funcionamiento por la formacion de compuestos sélidos en el lecho catalitico.
A esta temperatura, la capacidad del SiC para romper los enlaces del C-C es atin
menor, lo que permite que el glicerol reaccione mediante reacciones de
deshidrogenacion, deshidratacion y condensacion [212]. Estas reacciones del
glicerol y de la fraccion grasa contenida en la GC pueden dar lugar a compuestos
poliméricos poco volatiles que permanecen en el reactor. La Figura IV.5 muestra
la evolucion del Hz en funcion del tiempo para los dos catalizadores a las dos
temperaturas estudiadas durante 10 horas. El rendimiento de Hz a 500 °C estuvo

en el rango 1,5-2 mol Hz/mol GC para ambos catalizadores.
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FiguraIV.5. Rendimiento a Hz de catalizadores NiLaTia 500 °Cy 650 °C. (GHSV=
20 L h'gl; WHSVce =3 h'; t =10 h).

95



Capitulo IV Resultados: Catalizadores NiLaTi

A 650 °C, para el catalizador NiLaTi700 se obtiene un rendimiento inicial de 6,0
mol Hz/mol GC que disminuye continuamente hasta un valor final de 5,4. El
catalizador NiLaTi850 presenta un rendimiento inicial de H: inferior (4,7 mol
Hz/mol GC) y un descenso progresivo hasta 3,6 al final del ensayo. Estos
resultados muestran que ambos catalizadores sufren desactivacion, pero

NiLaTi700 lo hace en menor medida.

La Tabla IV.4 muestra la selectividad de los diferentes productos para las mezclas
gaseosas obtenidas en los ensayos de reformado. El mejor rendimiento del
catalizador NiLaTi700 se evidencia principalmente por la menor selectividad a

CHa y por la ausencia de otros hidrocarburos livianos (Cz y Cs).

Tabla IV .4. Distribucion de productos gaseosos utilizando catalizadores NiLaTi
(P =1 bar; GHSV=20 L h'lg"!, WHSVcc =3h", t =10 h).

Distribucién de productos gaseosos (mol%)

Catalizador T (°C) H> CO: CO CHa C Cs

NiLaTi700 500 57,1 29,8 7,6 3,4 1,3 1.2
650 66,3 27,7 4,1 1,9 - -

NiLaTi850 500 55,8 29,6 8,0 3,9 1,5 1,2

650 66,4 23.6 5,0 2,5 1,8 1,0

La desactivacion de catalizadores en los procesos de RGCV se ha descrito en muy
pocos trabajos. Douette et al. descubrieron una rdpida desactivacién con un
catalizador comercial basado en el Ni. La presiéon aument6 rapidamente y el
reactor se llend de depdsitos carbonosos y sales atribuidas al catalizador de
transesterificacion presente en la GC [213]. Slinn et al. mostraron que el
rendimiento de H: decae con el tiempo de funcionamiento en un catalizador de
Pt/Al:Os que trabaja a varias temperaturas entre 580°C y 780°C [138]. Esta
disminucion en la actividad de los catalizadores evidenciado por la disminucién

en el rendimiento a H: pueden estar relacionada con las diferencias en las
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cantidades de depositos carbonosos formados por reacciones secundarias que
implican la polimerizacion y/o la ruptura de los enlaces C-H de las especies
intermedias. El menor decaimiento del rendimiento de H: observado en
NiLaTi700 es por tanto coherente con la menor cantidad de carbono residual en
este catalizador (Tabla IV.3). La deposicion de los compuestos de potasio
(provenientes del catalizador de transesterificacion) en la superficie del
catalizador también puede dar lugar a la obstruccion de los sitios y/o poros con

la consiguiente pérdida de actividad catalitica.

El termograma del residuo encontrado en el reactor luego de los ensayos a 500
°C se presenta en Figura IV.6 y muestra una pérdida de peso similar a la materia
grasa en la GC (Figura IV .4), lo que revela que corresponde a la combustion de la
fraccidon grasa que no se reforma en estas condiciones experimentales.
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Figura IV.6. Analisis termogravimétrico del residuo de las experiencias a 500 °C
e imagen del mismo.
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En la misma Figura IV.6 puede verse también una imagen del residuo mezclado
con el SiC. Las pérdidas de peso por encima de 490 °C que se observan pueden
corresponder a la gasificacion de depdsitos carbonosos y a la descomposicion

térmica del carbonato de potasio que se forma durante la reaccion [214].

Los termogramas de los catalizadores usados a 650 °C y sus correspondientes
derivadas se muestran en la Figura IV.7. Las principales pérdidas de peso se dan
entre 400 y 550 °C y estan asociadas a la combustion de los depdsitos carbonosos
y la posible descomposicion de La:0:COs presentes en la superficie de
NiLaTi700. La mayor pérdida de peso en NiLaTi850 es consistente con los
resultados obtenidos por las otras técnicas de caracterizacién utilizadas y
confirma la mayor tendencia de este catalizador a acumular carbon sobre su
superficie. La derivada de los termogramas muestra para el catalizador
NiLaTi850 una pérdida de peso entre 500-650°C atribuido a un carbén mas dificil

de gasificar, de composicion mas grafitica.
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Figura IV.7. Termogramas de catalizadores NiLaTi usados a 650 °C.
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Los espectros Raman de los catalizadores usados (Figura IV.8) muestran las
bandas D y G que se utilizan habitualmente para identificar la calidad o la
naturaleza grafitica de los carbones [215]. El NiLaTi850 mostr6é un valor Io/Ic
promedio de 0,70, inferior al 1,42 del catalizador NiLaTi700. La menor relacion
de intensidades Ip/Ic para el NiLaTi850 apunta a una mayor cristalinidad del
carbono formado en este catalizador, lo que esta de acuerdo con lo observado en
el analisis termogravimétrico de la Figura IV.7. El analisis de los difractogramas
de los catalizadores usados (Figura IV.2c) muestra que el catalizador NiLaTi850
ha conservado su estructura cristalina con respecto a la forma reducida antes del
ensayo. Este resultado confirma la estabilidad quimica de ambas fases en las
condiciones de reaccion y en presencia de compuestos de potasio que
permanecen en el reactor. En el caso del catalizador obtenido por calcinacion a
700 °C se conservaron los picos correspondientes al Ni metalico, mientras que el
amplio pico situado en el rango entre 20 = 20-35° puede indicar la presencia de
carbono grafito [216] y/o carbonatos como La20:COs [217]. En el catalizador

NiLaTi850 también se observa la reflexiéon asociada al carbono grafito en

20 =26,4°.
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5 // \ 7 \\ NiLaTig50
8 I =070
‘»
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Figura IV.8. Espectros Raman de catalizadores usados a 650 °C.
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Respecto al La202C0Os, se ha reportado que desempefia un papel importante en el
mantenimiento de la actividad y estabilidad de los catalizadores, reaccionando
con los depdsitos de carbono en la interfase Ni-La:0-COs segtin la ecuacion 29,

facilitando su gasificacion y restaurando la actividad del catalizador [218].

La,0,C05 + C & La,05 + 2CO (29)

En la Tabla IV.5 se presenta el tamano de las particulas metalicas de Ni antes y
después de la reaccion determinadas mediante la ecuacion de Scherrer. Ademas
se calcul6 el grado de sinterizacion. Los resultados parecen indicar que el
catalizador NiLaTi850 sufri6 un mayor grado de sinterizacion. El catalizador
NiLaTi700 fue resistente a la sinterizacién en las condiciones de reaccion y se
atribuye a una adecuada interaccion metal-soporte que evite la migracion de las

particulas y su posterior coalescencia.

Tabla IV.5. Didmetro de las particulas metdlicas de Ni antes y después de RGCV
a 650 °C.

Didmetro particula Ni

(nm) Sinterizacion?
Catalizad 9
atatizador Sin usar Usado (%)
NiLaTi700 10,6 11,3 6,6
NiLaTi850 16,7 20,9 25,1

a Sinterizacién (%) = 100 X (dNi,usado- dNi,sin usar) / dNi,sin usar

Los resultados de EDS presentados en la Tabla IV.6 muestran la cantidad de
carbono y potasio en la superficie de los catalizadores post-reaccion. El
NiLaTi850 muestra la mayor cantidad de carbono, lo que concuerda con la mayor
desactivacion de este catalizador ya analizada con otros métodos. La cantidad de
potasio procedente del catalizador de transesterificacion es bastante similar en

ambos catalizadores, ya que la cantidad alimentada fue la misma.
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Tabla IV.6. Analisis EDS de los catalizadores NiLaTi usados a 650 °C.

Elemento Catalizadores
(% p/p) NiLaTi700 NiLaTi7850
sin usar usado sin usar usado
Ni 14,4 14,2 14,2 11,6
La 43,4 40,1 44,5 30,3
Ti 19,4 16,7 18,7 14,5
@) 22,8 16,4 22,6 21,7
C - 10,8 - 19,6
K - 1,8 - 2,3

El rendimiento de H: en la reaccion RGCV se siguié durante 45 h con el
catalizador NiLaTi700 a 650 °C. Como se muestra en la Figura IV.9, tras los pasos
de regeneracion con O, la produccion de H: retoma valores cercanos a los del
inicio, confirmando asi que la desactivacién se debe principalmente al bloqueo
de los sitios activos por los depositos de carbon. Las sales presentes en la GC
también podrian eventualmente acumularse en el interior del reactor y provocar

la obstruccion del lecho catalitico con el consiguiente aumento de la caida de

presion.
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Figura IV.9. Ensayo de estabilidad con el catalizador NiLaTi700 (P =1 bar;
GHSV=35Lh'g!, WHSVcc =6 h', t=45h). Cada 15 h de funcionamiento se lleva
a cabo una regeneracion a 650 °C durante 1 h en atmdsfera de Oz (20 mL min?).
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En la Figura IV.10 se muestra la imagen EDS del catalizador NiLaTi700 usado
luego del ensayo de 45 horas y los mapping del niquel, carbono y potasio. El niquel
se encuentra homogenéamente distribuido por todo el catalizador. Para el
carbono sucede algo similar; se encuentra sobre la superficie del catalizador de
forma uniforme. En cambio el potasio se acumula en ciertos lugares de la

superficie.

Figura IV.10. Imagenes EDS del catalizador NiLaTi700 luego del ensayo de 45
horas. a) imagen del catalizador utilizada para el mapping de los diferentes
elementos. b) mapping carbono. c) mapping niquel. d) mapping potasio.
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IV.2 Catalizadores NiLaTi (12% p/p de niquel) sintetizados
por coprecipitacion (C), impregnacion (I) y precursor
polimérico modificado (P)

IV.2.1. Caracterizacion fisicoquimica.

En la Tabla IV.7 se muestran los parametros fisicoquimicos para los diferentes
catalizadores preparados por las tres técnicas distintas (coprecipitacion,
impregnacion y precursor polimérico modificado), calcinados a 850 °C. Las bajas
areas BET son similares a las ya reportadas en la seccion anterior. El catalizador
NiLaTi-C presentd los valores mas altos de drea BET, volumen de poros y
didmetro de poros. Se ha reportado que los catalizadores preparados con este
método tienen dreas mayores que los preparados con otros métodos [219]. El drea
obtenida para el catalizador NiLaTi-P fue ligeramente inferior, atribuido al
colapso de la estructura de gel [220]. El catalizador NiLaTi-I presentd los valores
de area y el volumen de poros mas bajos, lo que sugiere que el 6xido de niquel

obstruy6 parcialmente estos poros durante la impregnacion.

Tabla IV.7. Propiedades fisicoquimicas de catalizadores NiLaTi.

Catalizador NiLaTi-C NiLaTi-I NiLaTi-P
Area BET (m2 g) 21 9 15
Volumen poro (cm? g) 0,12 0,028 0,068
Didametro poro (nm) 21 12 18

Ni (% p/p)? 11,7 11,9 11,8
dni (nm) DRXP 36 43 25

Ni (% p/p)° 12,2 12,3 12,3
La (% p/p)c 41,5 42,6 425
Ti (% p/p) 16,3 16,6 16,9

2 Determinado por ICP-AES.
b Calculado a partir de la ecuacién de Scherrer.
¢ Determinado a partir de MEB - EDS.
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La Tabla IV.7 también muestra que el contenido de Ni obtenido por ICP-AES esta
muy cerca del valor nominal (12%). En el tamano de particula de Ni de los
catalizadores reducidos, calculado por la ecuacién de Scherrer, se observan
diferencias significativas, mostrando que el catalizador preparado por el método
de precursor polimérico es el que tiene el valor mas bajo (25 nm), seguido del
preparado por coprecipitacion (36 nm) y altimo el catalizador NiLaTi-I (43 nm).
A partir de MEB-EDS se puede estimar la composicion masica. Se promediaron
cinco espectros y los resultados también se muestran en la tabla con un error
estimado de 0,5-1% para todos los elementos. No hay diferencias significativas
entre la composicion de los distintos catalizadores estando muy cerca del valor

nominal.

En la Figura IV.11 se presentan los difractogramas de los catalizadores frescos y
reducidos. En el catalizador NiLaTi-I fresco se identifica la fase perovskita
La:Ti2O7, segtin el patron de difraccion [221,222]. Ademas, se identifican picos a
20=37,3° 43,3° y 62,9° asignados a los planos (111), (200) y (220) de la fase ctibica
de NiO. Para los otros dos catalizadores, en los que el Ni, La y Ti estan presentes
simultaneamente en la mezcla de sintesis, se observo una transicion de fase de
La:Ti2O7 a LaTiOs, siendo visibles sélo algunos picos de La:Ti2O7. La obtencion
de La:Ti207 (LaTiOs5) es mas favorable que LaTiOs ya que la muestra se calcina
en aire y el Ti** es mas estable que el Ti** por lo que la electroneutralidad se
mantendrd preferentemente por compensacion ionica, es decir, por la
introduccion de O* [198]. Herrera et al. obtuvieron el compuesto LaTiOs
calentandolo a 850 °C durante 5 dias y enfridndolo después en hielo [223]. La
transicion de La:Ti2O7 a LaTiOs puede ser inducida por la incorporacién de Ni?*

en la estructura de La:Ti207 como ocurre con otros iones [198,224,225]. La
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incorporacion de Ni** en este tipo de 6xidos mixtos ya ha sido reportada por
varios autores, por ejemplo, en catalizadores Ni/La:Zr-0O7 donde el Ni* sustituye
parcialmente al Zr* [226-228]. En nuestro caso, una parte del Ni puede
incorporarse en una estructura de tipo doble perovskita LaNiosTios0s y luego
segregarse durante el proceso de reduccion. En los difractogramas de los
catalizadores reducidos desaparecen completamente los picos correspondientes
al NiO y aparecen picos asignados al niquel metdlico a 20=44,6° y 51,8°
correspondientes a los planos (111) y (200), indicando que el 6xido de niquel se

reduce a niquel metalico con el tratamiento de reduccion utilizado.

a) | o NiO_ b) * N
o * L&, 71,0, o La,Ti,0,

| [PLAROs | o o LaTiO,

ol Te NiLaTil E o T

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
26 (%) 26 (%)

Figura IV.11. Difractogramas de catalizadores NiLaTi: a) frescos y b) reducidos.

No se detectaron otros picos de difraccion correspondientes a La20s3 y TiO2 ni en
los catalizadores frescos ni en los reducidos. A partir del refinamiento de Rietveld
se puede determinar el porcentaje de cada una de las fases cristalinas en cada
catalizador fresco y el tamafo de cristalita de cada fase que se reportan en la
Tabla IV.8. Para los catalizadores NiLaTi-P y NiLaTi-C el contenido de NiO es

menor al esperado. Esto podria indicar que parte del niquel estd formando parte
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de otra fase o que algo de NiO permanece amorfo en la estructura. Para estos dos
catalizadores hay diferencias significativas en la cantidad de cada uno de los
oxidos La-Ti. Para los tamafios de cristalita de las diferentes fases puede verse
que el catalizador impregnado presenta los valores mas elevados tanto de NiO
como de La:Ti207. Los pardmetros Rwp y GOF muestran que en el andlisis de

Rietveld se alcanzo6 un ajuste éptimo.

Tabla IV.8. Parametros estructurales por refinamiento de Rietveld de los
catalizadores NiLaTi frescos.

Fases cristalinas Parametros de
ajuste
Catalizador NiO La2Ti207 LaTiOs
% d % d % d Rwp? GOPF?
p/p (m) p/p (nm) p/p (nm)

NiLaTi-I 14,4 37 85,6 36 - - 6,43 6,7
NiLaTi-P 10,3 24 24,1 13 65,6 12 5,84 5,7
NiLaTi-C 11,9 26 54,6 7 33,5 15 19,8 3,5

a Perfil residual ponderado. ® bondad de ajuste.

Se utiliz6 la microscopia electronica de barrido para el examen morfologico de

los catalizadores frescos que se muestra en la Figura IV.12.

Figura IV.12. Imagenes MEB de catalizadores frescos: a) precursor polimérico, b)
coprecipitacion, c) impregnacion.

El catalizador NiLaTi-P muestra una distribucion relativamente homogénea de
microparticulas, mientras que para el catalizador NiLaTi-C, se aprecia la
presencia de grandes aglomerados de particulas. Por tltimo, para la muestra del

catalizador NiLaTi-I, se observan placas poligonales de mayor tamafio con
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microparticulas sobre ellas que podrian corresponder a las dos fases presentes

(La2Ti207 y NiO).

La distribucion del tamafio de las particulas de niquel se evalu6 mediante
microscopia electronica de transmision (MET) para los catalizadores reducidos.
Las micrografias MET representativas y el histograma de la distribucion del
tamafio de las particulas de niquel obtenidas a partir de la medicién de 100
particulas, se muestran en la Figura IV.13. Hay diferencias considerables en el
tamano de las particulas de niquel determinada entre los catalizadores. El
catalizador NiLaTi-P tiene el valor mas pequeno (26 nm), seguido de NiLaTi-C
(35 nm) y NiLaTi-I (45 nm). Los resultados muestran que el método de
preparacion tiene un efecto significativo en este pardmetro que afectara el

desempenio catalitico, como se discutird mas adelante.

NiLaTi-C
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Figura IV.13. Micrografias MET e histogramas de distribucion de tamatios de
particulas.

Las Figuras IV.14a-d muestran los espectros de resonancia paramagnética
electrénica (RPE) obtenidos a distintas temperaturas para los catalizadores
frescos. A 300 K (Figura IV.14a) se aprecia que las senales se caracterizan por una

amplia resonancia tinica y casi simétrica a ~ 3000 G con un ancho pico a pico de
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la sefial de ~ 80 mT. La anchura y los valores de g de la sefal se asemejan a los
asignados a las especies de Ni** en las muestras de ZnO dopadas con Ni que se

han reportado en diferentes trabajos [228-230].
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Figura IV.14. Espectros de resonancia paramagnética electronica de catalizadores
NiLaTi. a) y b) espectros obtenidos a 300 K y 150 K, respectivamente. c) y d)
espectros de NiLaTi-I y NiLaTi-C en funcidn de la temperatura, respectivamente.

Como se observa en la Tabla IV.9, los valores de g a 300 K se encontraron en el
rango ~2,20 - 2,25, lo que estd en excelente acuerdo con los valores esperados para
el Ni?* en simetria octaédrica [231]. La anchura de las lineas de las senales de RPE
es mayor que la esperada para un Ni** en un entorno octaédrico estricto, lo que
sugiere que el desdoblamiento a campo cero (ZFS) debida a los ligandos de Ni?*
no es despreciable [232,233]. Ademads, no se puede excluir la presencia de débiles
interacciones dipolares intercentros y de intercambio que amplian las lineas de
resonancia. Para los catalizadores NiLaTi-I y NiLaTi-C, la forma de la sefial
(posicién, anchura de la linea e intensidad) experimenta cambios significativos
con la temperatura (Figura IV.14b-d). En el caso de NiLaTi-I, se observa un

desplazamiento de las posiciones hacia campos magnéticos mas bajos al bajar la
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temperatura, lo que va acompanado de un mayor ancho de linea (Figura IV.14c).
En cambio, en el caso de NiLaTi-C, se observa un desplazamiento de las
posiciones hacia campos magnéticos mas altos junto con un estrechamiento
(Figura IV.14d). La intensidad de las sefiales aumenta al bajar la temperatura;
esto indica la presencia de desordenes locales dependientes de la temperatura
alrededor de los iones de Ni?. En el caso del NiLaTi-P, solo se observa una senal
muy débil atribuible al Ni?* (Figura IV.14a-b). Las sefiales correspondientes a Ni*
y Ni*, que tienen lineas EPR bien definidas, no se observaron en ninguna de las
muestras. Por lo tanto, si bien en los tres casos el niquel se encuentra como Ni?,
la interaccion con los iones de su entorno es distinta pudiendo definir la

interaccion de este metal con el soporte.

Tabla IV.9. Valores g y ancho de linea de las sefiales para catalizadores frescos
en funcién de la temperatura.

NiLaTi-I NiLaTi-C NiLaTi-P

AB (mT) g AB (mT) g AB (mT)
300 2,207 83.4 2,228 80.0 2,237 72,4
250 2,207 83.8 2,224 78.1 - -
200 2,240 90.4 2,174 67.4 - -
150 2,294 104.6 2,190 70.0 2,334 101,9

T (K)

La reducibilidad de los catalizadores frescos y la interaccion entre los sitios
activos de Ni y el soporte se investigd mediante estudios de reducciéon
programadas (RTP-H:) y los perfiles con la deconvolucién de tipo gaussiano,
para una mejor comprension de la contribucién de las diferentes especies de
niquel, se representan en la Figura IV.15. Todos los catalizadores mostraron picos
de consumo de hidrégeno en el rango 325-750 °C que pueden atribuirse a la
reduccion de especies NiOx de diferente tamario y/o diferente interaccion con el
oxido mixto La-Ti. La reduccion de las especies de NiOx con fuerte interaccion

con el soporte se produce a temperaturas mads altas, mientras que la reduccién de
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NiOx asociada a interacciones débiles y/o a particulas metalicas mdas grandes se

producird a temperaturas mas bajas [234].

NiLaTi-P

NiLaTi-C

461

548

677

Consumo H, (u.a.)

200 300

400

500
Temperatura (°C)
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700

Figura IV.15. Perfiles de reduccion térmica programada de catalizadores NiLaTi.

La Tabla IV.10 resume las posiciones de los picos, sus contribuciones de drea

integradas, la cantidad total de hidrogeno consumido durante el experimento y

la relacion atomica H/Ni.

Tabla IV.10. Deconvolucion de perfiles de RTP-H: de catalizadores NiLaTi.

Temperatura Porcentaje de H
. 1o H:total  Rel
, (°C) consumido (%) .

Catalizador o o Jo o consumido at.

. . . . . . (umolg™) H/Ni
pico pico pico pico pico pico

NiLaTi-P 502 601 661 7,6 694 23,0 2039 2,03
NiLaTi-C 461 548 677 650 124 226 2029 2,04
NiLaTi-I 453 493 580 26,6 50,7 22,7 2018 1,99

El catalizador NiLaTi-I presento las menores temperaturas de reduccion, lo cual

es consistente con los mayores tamanos de particulas de NiO ya comentados

anteriormente. Para los catalizadores NiLaTi-I y NiLaTi-C, se observa un gran

consumo de hidrogeno en el rango de 350-450 °C atribuido a las especies de

niquel con débil interaccidn con el soporte [235]. La reduccién para el NiLaTi-P
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ocurre a temperaturas mayores (500-650 °C), lo que denota una interaccion mas
fuerte con el soporte. Esta bien documentado que la fuerte interaccién con el
soporte puede inhibir el crecimiento de las particulas de Ni durante la etapa de
reduccion, lo que tiene un efecto positivo en la actividad y la estabilidad de los
catalizadores [197,236]. Finalmente, los picos observados a 660 °C y superiores,
aligual que lo observado en el catalizador NiLaTi850 en la seccion IV.1.1, podrian
corresponder a la reduccion de Ni? incorporado en la matriz de 6xido mixto La-
Ti con una interaccion muy fuerte con ella [237,238]. A partir de los estudios de
RTP-H: se puede concluir que la interaccion entre la especie NiOx y el éxido mixto
aumenta en el orden NiLaTi-P > NiLaTi-C > NiLaTi-I. También se determind la
relacion H/Ni para los tres catalizadores y se encontraron valores cercanos a 2
para todos ellos, lo que puede indicar que la especie de niquel presente en los
catalizadores es mayoritariamente Ni*. La Figura IV.16 muestra los perfiles de
desorcion térmica programada de CO:z (DTP-CO:) de los diferentes catalizadores
preparados. Este estudio permite conocer la basicidad del catalizador
considerando que esta propiedad favorece la adsorcion del CO: ligeramente
acido. Es bien sabido que la desorciéon de CO: que se produce a bajas
temperaturas estd asociada a los sitios basicos mas débiles, mientras que la
desorcion de CO: a altas temperaturas estd asociada a sitios de naturaleza fuerte.
Se pueden identificar diferentes regiones en los perfiles de DTP-CO;; sitios
basicos débiles de Brensted como los grupos OH de la superficie en el rango (50-
250 °C), sitios basicos de Lewis de fuerza media (250-550 °C) y aniones de oxigeno
fuertes de baja coordinacion del catalizador por encima de 550 °C [239]. A partir
del 4rea de los perfiles de DTP-CO: y de su deconvolucion de tipo gaussiano se
puede calcular la cantidad de CO: asociado con los distintos tipos de sitios

basicos, lo que se muestra en la Tabla IV.11.
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Débiles Intermedios Fuertes

/\\_”ﬁ NiLaTi-P
—¥
_/\ NiLaTi-C
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100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura IV.16. Perfiles de desorcion térmica programada de CO:de catalizadores
NiLaTi.

Se determind que NiLaTi-P (46,9 umol CO: g?) y NiLaTi-C (49,3 umol CO2 g)
tienen una basicidad total similar. El catalizador NiLaTi-I proporciona mas sitios
totales de basicidad que los otros, ya que la cantidad desorbida fue 69,2 pumol

COz2 g

Tabla IV.11. Distribucion de los sitios basicos de los catalizadores NiLaTi.

Sitios basicos Sitios basicos Basicidad
Catalizador (umol CO:2 g) (%) total
Débiles Inter. Fuertes Débiles Inter. Fuertes (umolCO:g?)
NiLaTi-P 33,0 11,8 2,1 70,3 25,2 4,5 46,9
NiLaTi-C 34,9 14,4 - 70,8 29,2 - 49,3
NiLaTi-I 36,9 32,3 - 53,3 46,7 - 69,2

No se detecto la presencia de sitios basicos fuertes para los catalizadores NiLaTi-
I y NiLaTi-C y se observo una débil contribucion de estos sitios para NiLaTi-P.
Una posible explicacion de la mayor basicidad del catalizador NiLaTi-I puede ser
la mayor disponibilidad de particulas de niquel de mayor tamafio a nivel
superficial, donde el CO: puede ser absorbido para formar carbonatos

bidentados (sitios basicos de fuerza intermedia) [240,241].
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IV.2.2 Resultados del reformado seco de biogas.

La Figura IV.17. muestra los datos de equilibrio termodinamico del reformado
seco de biogdas en funcion de la temperatura a 1 bar y para las dos relaciones
CH4/COx: (1,5 y 3) estudiadas, mediante el software FactSage Education 8.2 [64].
Para el calculo de los valores de equilibrio, los reactivos CHs y CO: se introducen
junto con Ar, que se utiliza como gas de arrastre, en el reactor con relaciones
molares idénticas a las previstas para los ensayos y los productos se limitaron a
una fase gaseosa y una fase sélida (C)). Como era de esperar para un proceso

endotérmico, se observa el aumento de la conversion de CHsy CO: con la

temperatura.
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Figura IV.17. Andlisis termodindmico del reformado seco. a) Conversion de CHa
y CO: en funcién de la temperatura para las dos relaciones molares CHs/CO:
estudiadas. b) Relacion molar H2/CO y formacion de carbono.

Para las dos relaciones CH4/CO: estudiadas, el CO: es el reactivo limitante lo que
impediria que el CHs se convierta completamente. La conversion casi completa
de CHa a las temperaturas mas altas (>900 °C) puede atribuirse a la reaccion de
descomposicidon del metano (ecuacion 5). El comportamiento del CO: es similar
al del CHs4, donde se observa un aumento de la conversion con la temperatura.

La Figura IV.17b muestra la produccion de carbono solido para ambas
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proporciones de reactivos de alimentacion. El carbono es un producto solido que
se acumula en el reactor y es una de las principales vias de desactivacion. Para
las relaciones CH4/CO:2 aqui estudiadas, superiores a la estequiométrica, la
formacion de carbono es inevitable. De todas formas, se puede observar que la
formacion de carbono disminuye cuando se opera a temperaturas mas altas y a
una relacion CHs/CO: mas baja. En la misma Figura se observa que la relacion
H:/CO presenta valores superiores a 1 en todo el rango de temperaturas, lo que
es esperable debido al exceso de CH4 y al consiguiente H: resultante de su
descomposicion segtin la ecuacion 5. Esta relacion disminuye rdpidamente con el
aumento de la temperatura y la disminucion de la relacion CH4/CO: lo que es
atribuido al aumento de la actividad de RWGS (ecuacion 11) con el aumento de

la temperatura.

Los catalizadores se ensayaron en el reformado seco de biogas a 800 °C durante

10 horas. Las conversiones de CHs y CO2 y la relacion molar H2/CO se presentan

en la Figura IV.18.
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Figura IV.18. Ensayos cataliticos de reformado seco con catalizadores NiLaTi
para las dos relaciones CH4+/CO: utilizadas.
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Para las dos condiciones ensayadas, los resultados muestran disminucion de la
conversion de CHa: con el tiempo de reaccion. Esto pone de evidencia la existencia
de procesos de desactivacion, que se atribuye a la formacion de carbon, como se
analizard mas adelante. Los catalizadores NiLaTi-I y NiLaTi-C presentan los
mayores valores iniciales de conversion de CHa4 (79% y 71%, respectivamente).
Algo bastante similar se observa para la conversion de CO:. Estos dos
catalizadores son los que presentan una desactivacion mas pronunciada. Un
comportamiento similar en el que los catalizadores con mayor tamano de
particula de niquel tienen mayores conversiones iniciales de CHs y CO: es
también reportado por Kaviani et al. para el reformado seco de biogas,
estableciendo que otros factores como la interaccion metal-soporte también
pueden afectar el desempeno catalitico [242]. Estos resultados llevan a sugerir
que la descomposicion de CHa se favorece por la presencia de cristalitos de niquel
de mayor tamafio como los que fueron encontrados en mayor proporcion en el
catalizador NiLaTi-I. La descomposicion de CHa sobre estos cristalitos conduciria
a la formacién de carbén y, en consecuencia, a la rdpida desactivacion del
catalizador. También se observa que la conversion de CO: aumenta
significativamente al aumentar la relacion CH4/COz, lo que es esperable por
factores principalmente termodindmicos determinantes del equilibrio entre
reactivos y productos [243]. Al aumentar la relacién CH4/CO: también aumenta
la relacion H2/CO debido a la mayor cantidad de H: proveniente de la
descomposicion del exceso de CHa. El catalizador NiLaTi-P mostré la mayor
estabilidad a lo largo del tiempo para la condicion CH4/CO2=1,5, aunque
partiendo de una menor conversion de CHs (65%) respecto a los otros dos
catalizadores. En todos los casos la relacion H2/CO de los tres catalizadores es

mayor que uno, lo que estd en concordancia con los cdlculos termodindmicos
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mostrados en la Figura IV.17b. El catalizador NiLaTi-I presentd la mayor relacion
H2/CO con ambas composiciones de biogds, lo que confirma que la
descomposicion de CHa se favorece con este catalizador. Distintos autores han
estudiado el reformado seco de biogas y los fendmenos de desactivacion de los
catalizadores empleados. Todos los resultados muestran la marcada influencia
de distintos parametros estructurales y condiciones experimentales sobre la
cinética del proceso. Izquierdo-Colorado et al. encontraron que la reaccion parece
estar limitada cinéticamente, dependiendo principalmente del catalizador
utilizado [244]. Le Saché et al. estudiaron la actividad de catalizadores
Ni/La2Zr207 en el reformado seco de biogas con alto contenido de metano [243].
Los resultados que obtuvieron indican que, al trabajar con un biogas con
relaciones CH4/CO: superiores a 1,25, se produce una importante deposicién de
carbon que provoca la desactivacion del catalizador. Otros estudios también
muestran resultados similares; por ejemplo, el estudio de Calgaro et al. donde
trabajan con un biogds con una relacion CH4/CO: = 2,3 utilizando catalizadores
que contienen un 55% en peso de niquel en el rango de temperaturas entre 600-
700 °C [245]. A 700 °C la conversion de CHs muestra una caida muy significativa
del 80% hasta aproximadamente 40% en los 300 minutos de reaccidn, para
algunos de los catalizadores probados. La conversion de CO: permanece
practicamente estable. La relacién Hz>/CO es cercana a 2 debido a la contribucién
de la descomposicion de CHs atribuida a la presencia de sitios acidos. La
deposicion de carbon y la sinterizacion fueron responsables de la desactivacion
de los catalizadores. Pawar et al. también presentaron estudios sobre el
reformado seco de biogas con relaciones CH4/CO: que varian entre 1 y 2 en el
rango de 600-800 °C utilizando catalizadores de Ni/Al2Os [246]. Trabajando a 800

°Cy con la relacion CHs/CO:>=2 la conversion de CHs cae rdpidamente del 95% al
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50% en los primeros 300 minutos de reaccion y luego se mantiene constante hasta
el final del experimento. De esto concluyen que la formacién de carbon se
aproxima a la saturacion después de cierto tiempo, probablemente debido a la
ocurrencia de la reaccion RWGS (ecuacion 11) donde se genera H20 que luego
favorece la eliminacion de los depositos carbonosos. Chava et al. estudiaron
catalizadores Ni/Al:Os calcinados durante diferentes tiempos y evaluados en el
reformado en seco de biogas a 800 °C con relaciones CH4/CO2 entre 1 y 2,
encontrando un comportamiento similar al ya comentado para las otras
investigaciones [247]. Goula et al. trabajaron a 750 °C utilizando Ni (8% p/p)
soportado sobre ZrO:2 modificado con CeO: y La20s [248]. Utilizando una relacién
CH4/CO2=1,5 obtuvieron conversiones iniciales de CHs cercanas al 50% con una
ligera caida hasta alrededor del 40% después de 30 horas de reaccion. En
resumen, cuando se trabaja con composiciones reales de biogds en las que la
relacion CH4/CO: es superior a 1 se observa un marcado descenso en la
conversion de CHs atribuido a la deposicion de carbon causada por el exceso de

CHs en la alimentacion que se descompone en las condiciones de reaccion.

La cantidad de carbon depositado sobre los catalizadores en el reformado seco
de biogas se investigd mediante andlisis termogravimétrico y analisis elemental.
En la Figura IV.19 se presentan los termogramas de los tres catalizadores con las
dos relaciones CH4/CO: utilizadas. El catalizador NiLaTi-I es el que presenta la
mayor pérdida de peso, lo que se atribuye a la combustion del carbén depositado
en su superficie. La mayor cantidad de carbon encontrada en este catalizador esta
de acuerdo con la mayor desactivacion que experimenté durante el reformado y
que, como ya fue mencionado, se atribuye a que el mayor tamario de particula de

niquel favoreceria la descomposicion de CHa y, por tanto, la formacion de carbdn.
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En acuerdo con lo anterior, el catalizador NiLaTi-P, que tiene menor tamano de

particula de niquel, es el que presenta una menor deposicion de carbon.
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Figura IV.19. Termogramas de catalizadores NiLaTi usados durante el
reformado seco de biogas.

Cuando se comparan los resultados obtenidos para las dos relaciones CH4/CO:
se observa que para los tres catalizadores utilizados con CH4/CO2=3 se produce
una deposicion mads severa, lo que es consistente con el mayor exceso de CHs que
se descompone dando Hz y C como productos. Los termogramas de la Figura
IV.19 también muestran que no hay diferencias significativas en el rango de
temperaturas en el que ocurre la oxidacion del carbon para los tres catalizadores
y las dos relaciones CHs/CO: utilizadas. Seguin la bibliografia, la temperatura a la
que se oxida el carbén depende de su naturaleza y de su ubicacion en el
catalizador [107]. En el rango entre 450-650 °C que corresponde a los
catalizadores aqui estudiados, la oxidacion corresponde a carbdn filamentoso,
aunque también podria haber carbon que se gasifique a temperaturas mas bajas
y se superponga su combustion con la oxidacion de niquel que se produce en el

rango 400-500 °C. La cantidad de carbén depositado en el catalizador también se
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determind mediante andlisis elemental (Figura IV.20). Se observo la misma
tendencia que el analisis termogravimétrico en donde la cantidad de carbon

determinada corresponde al siguiente orden: NiLaTi-I > NiLaTi- C > NiLaTi-P.
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Figura IV.20. Anadlisis elemental de catalizadores NiLaTi usados en el reformado
seco de biogas.

Los catalizadores usados también se caracterizaron mediante espectroscopia
Raman para estudiar la grafitizacion del carbon depositado durante la reaccion.
La Figura IV.21a muestra los espectros Raman de los catalizadores usados con la

relacion CHs/CO2=1,5 y la Figura IV.21b muestra los usados con la relacion

CH4/CO2=3.
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Figura IV.21. Caracterizacion por espectroscopia Raman de los catalizadores
NiLaTi usados en el reformado seco de biogas. a) CH4/CO2=1,5. b) CH4/CO:2 = 3,0.
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Las bandas apenas se detectan en el espectro del catalizador NiLaTi-P en ambas
figuras, lo que se atribuye a la baja cantidad de depdsitos de carbdn en este
catalizador. No se observan diferencias significativas para los otros dos
catalizadores utilizados con la misma relacion CH4/CO, pero se obtiene un valor
mas bajo del valor In/Ic para la relaciéon CHs/CO2= 3 que indica un mayor grado

de grafitizacion del carbon depositado.

La reaccion de reformado seco de biogas sobre NiLaTi-P se llevé a cabo a 800 °C
durante 100 horas para observar otros posibles cambios debidos a fenémenos de

desactivacion. En la Figura IV.22a se observa un ligero descenso en la conversion

de CO2 del 95,2% al 82,7% tras las 100 h de reaccion.
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Figura IV.22. a) Estabilidad catalitica del NiLaTi a 800 °C durante 100 h. b)
Imagen MEB del catalizador NiLaTi-P luego del ensayo de estabilidad.

La mayor parte de ese descenso tiene lugar en las primeras 50 horas, luego de lo
cual se aprecia una tendencia hacia una conversién constante. En el mismo
sentido, la conversion de CHs disminuye del 57,0% al 44,0%, donde parece
estabilizarse en este valor. La tasa de desactivacion promedio fue de 0,13 % h
para ambos reactivos. La relacion H2/CO se mantiene practicamente constante en
un valor de 1,2. Este resultado sugiere una posible desactivacion del catalizador
que, como se ha comentado anteriormente, se debe principalmente a la

deposicion de carbon. La Figura IV.22b corresponde a la imagen MEB del
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catalizador post-reaccion donde se observa una gran cantidad de filamentos de
carbono. A pesar de la gran cantidad de estos filamentos, el catalizador conserva
un elevado nivel de actividad, lo que esta de acuerdo con lo informado en la
literatura respecto a que el carbdn filamentoso no encapsula los sitios activos tal
como lo hacen otras formas de carbon que causan la desactivacidn del catalizador
[249]. En la Figura. IV.23a. se puede observar un espectro EDS del catalizador al
final del ensayo que confirma la presencia de carbono, alcanzando un valor de
30,6 % en peso al final del ensayo. La estructura del catalizador también se
caracterizé por difraccion de rayos X. La Figura IV.23b muestra el difractograma

junto con el del catalizador reducido sin usar a efectos de comparacion.
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Figura IV.23. a) Espectro EDS que indica la composicion del catalizador usado.
b) Difractogramas del catalizador NiLaTi-P reducido y usado indicando el
tamanfio de cristalita de niquel.

Se aprecia que las fases inicialmente presentes lo siguen estando luego de la
reaccion. El tamafio de cristalita de niquel medido mediante la ecuacion de
Scherrer varié de 25 nm a 31 nm, lo que deja en evidencia una ligera sinterizacion
del niquel. En el catalizador usado se observa la reflexion (002) del carbono

grafito a 20 = 26,4° [250].
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IV.3. Conclusiones parciales.

En la primer parte del capitulo se presento la evaluacion de catalizadores NiLaTi
(15 % p/p de Ni), preparados por coprecipitacion y calcinados a 700 y 850 °C, en
el reformado con vapor de glicerina cruda a 500 y 650 °C. A 500 °C, el rendimiento
de H: fue ~30% para ambos catalizadores. A 650 °C, el catalizador NiLaTi700
presenta un rendimiento mas estable, que el calcinado a 850 °C, con menor
deposicion de carbén y menor grado de sinterizacion, atribuido a una mayor
interacién Ni-soporte que conduce a un menor tamafio de particula de niquel.
En la segunda parte del capitulo se presentd la performance catalitica de
catalizadores NiLaTi (12% p/p de Ni), preparados por diferentes métodos de
sintesis (impregnacion, coprecipitacion y precursor polimérico modificado), en
el reformado seco de biogas a 800 °C utilizando dos relaciones molares diferentes
CH4/CO:2 (1,5 y 3). Los resultados indican que el catalizador preparado por el
método del precursor polimérico modificado mostr6 la mejor estabilidad y la
menor deposicion de carbon en las condiciones de reaccién. También se observo
la tendencia donde los catalizadores con mayor tamafio de particula de niquel
presentan la mayor conversion inicial de ambos reactivos, pero también la mayor
cantidad depositada de carbon. Es necesario utilizar un método de preparacion
que conduzca a una Optima interaccion metal-soporte para obtener un
catalizador con un tamafio de particula de niquel pequefio. Ademas, trabajar con
un biogds con mayor contenido de CHs conduce a una mayor deposicion de

carbon.
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V. RESULTADOS: CATALIZADORES NiLaMe
(12% p/p de niquel).

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el Capitulo anterior se propone,
mediante la sintesis del precursor polimérico modificado, preparar catalizadores
sustituyendo el Ti por Zr (NiLaZr) y Ce (NiLaCe) y realizar un estudio
comparativo de sus propiedades. La técnica de preparacion y la temperatura de
calcinacién fueron similares a las del Capitulo IV, parte 2. En forma adicional se
prepararon dos catalizadores sustituyendo parcialmente estos elementos
(NiLaCeZr y NilLaTiZr) para estudiar posibles interacciones entre los
componentes. La caracterizacion del catalizador NiLaTi, que se presentd en el
Capitulo anterior, se incluird en este Capitulo para que sea mas sencilla la
comparacion de los 5 catalizadores preparados. Se presentara el desempetio de
estos catalizadores en el reformado con vapor de glicerina cruda, con y sin
agregado de oxigeno y en el reformado seco, reformado seco oxidativo y tri-

reformado de biogas (CH4+/CO: = 1,5).

V.1 Caracterizacion fisicoquimica de catalizadores
NiLaMe.

En la Figura V.1 puede observarse el andlisis termogravimétrico del precursor de
los catalizadores NiLaMe luego del tratamiento térmico de la resina a 350 °C
durante 2 horas (NiLaMe350). A partir de los 350 °C se observa una importante
pérdida de peso relacionado con la combustion de la porcidon organica de los
precursores poliméricos [251]. Por encima de 500 °C no hay variaciones
significativas de masa, caracterizando la formacién de compuestos inorganicos
estables. En la Tabla V.1 se presentan los parametros fisicoquimicos para los

diferentes catalizadores preparados. Las dreas BET bajas son similares a las ya
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informadas en el Capitulo anterior y son caracteristicas de este tipo de

catalizadores basados en 6éxidos mixtos y calcinados a temperatura elevada.

100

90 A

—— NiLaMe350

40

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura V.1. Andlisis termogravimétrico del precursor obtenido luego del
tratamiento térmico a 350 °C de la resina obtenida.

También se observa que no hay diferencias significativas en el didmetro de
cristalita de NiO y Ni obtenidos a partir de la ecuacién de Scherrer para los
diferentes catalizadores. Para los catalizadores reducidos se nota un pequefio
aumento de didmetro de cristalita de Ni al incrementar la temperatura de

reduccion de 650 a 800 °C.

Tabla V.1. Propiedades fisicoquimicas de catalizadores NiLaMe.

Catalizador NiLaCe  NiLaCeZr  NiLaZr NiLaTiZr NiLaTi
Area BET (m? g 6,1 12,7 7,3 5,0 13,9
Dnio (nm)? 20 19 18 20 24
Dni (nm)? -650 °C 20 20 18 21 24
Dni (nm)? -800 °C 27 24 20 21 25
Ni (% p/p)° 11,7 11,7 11,7 11,9 11,8
Dispersion (%)=-650°C 0,73 1,83 1,98 0,97 0,29
Dni (nm)© 112 45 41 85 287

2 Calculado a partir de la ecuacion de Scherrer.
b Determinado por ICP-AES.

¢ Determinado a partir de los ensayos de quimisorcion de Ho.
P y q
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Se muestra también que el contenido de Ni estd razonablemente cerca del valor
nominal (12%). La baja dispersion metalica obtenida con los catalizadores
reducidos a 650 °C es esperable por las bajas areas obtenidas y la alta carga
metdlica de los catalizadores. Los valores obtenidos para el didametro de cristalita
de niquel por quimisorcion difieren del obtenido por Scherrer. Los valores
obtenidos por Scherrer corresponden a un promedio de todas las particulas del
catalizador mientras que las obtenidas por quimisorcion corresponden a
particulas disponibles para la catdlisis siendo esta ultima técnica la mas

recomendada para evaluar este parametro [252].

Los difractogramas de los catalizadores frescos y reducidos a 800 °C se presentan

en la Figura V.2.
¢ La,Ce,0O; e LaTiO, * TiO, @ NiO
La,Zr,0, e La,Ti,0, 20, e Ni
a) | b) !

oe  NilaTi NiLaT

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

-
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
20 (°) 26 (%)

Figura V.2. Difractogramas de catalizadores NiLaMe. a) frescos y b) reducidos.
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En la Figura V.2a todos los catalizadores frescos muestran picos a 20 =37,3°, 43,3°
y 62,9° asignados a los planos (111), (200) y (220) de la fase ctibica de NiO. Para
el catalizador NiLaCe, el resto de los picos se corresponden con la fase
correspondiente a un compuesto de férmula La:Ce207 y estructura tipo fluorita
[253]. En el catalizador NiLaZr los picos son atribuidos a la fase pirocloro
La:Zr:07 [254]. Al igual que lo visto en el capitulo anterior para los catalizadores
NiLaTi, estos resultados muestran que todos los catalizadores tienen una
estructura que contiene una fase correspondiente al metal activo cataliticamente
(Ni) y otra fase conteniendo el 6xido mixto La-Me con una estequiometria y
estructura cristalina bien definida, cumpliendo esta tiltima un rol similar al de un
soporte. El difractograma del catalizador NiLaCeZr muestra picos de difraccion
con corrimiento a angulos 20 superiores a los observados para La:Cex0O7 e
inferiores para La:Zr:07 en concordancia con el radio iénico mds bajo de Zr*
(0,084 nm) con respecto al radio idénico de Ce* (0,097 nm) lo que indica que Ce*
y Zr* se remplazan entre si [255]. El catalizador NiLaTi, analizado en el capitulo
anterior, presenta las fases La:Ti207 y LaTiOs. Para el caso del catalizador
NiLaTiZr, la sustitucion de Ti por Zr no provoca la formacion de un 6xido mixto
observandose la formacion de LaTiOs, ZrO: y TiOz. En los difractogramas de los
catalizadores reducidos presentados en la Figura V.2b desaparecen los picos
correspondientes al NiO y aparecen picos asignados al niquel metdlico en
20=44,6° y 51,8°, como también se observo en el capitulo anterior con los
catalizadores NiLaTi. Los catalizadores reducidos a 650 °C presentan las mismas
fases identificadas en los catalizadores reducidos a 800 °C salvo las diferencias

encontradas en el tamafo de cristalita de Ni analizada en la Tabla V.1.
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En la Figura V.3. se muestran los perfiles de reduccion térmica programada (RTP-

H>) de los catalizadores con la deconvolucion de tipo gaussiano para cada uno

de ellos.

Consumo de H, (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 30 min

601
661
502
NiLaTi
408 g
NiLaTize )" /\;goi
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397

462

Temperatura (°C)

Figura V.3. Perfiles de reduccion térmica programada de catalizadores NiLaMe.

Aligual que en el capitulo anterior se observan diferentes regiones que se pueden

atribuir a la reduccion de particulas con diferente tamafo y distinta interaccion

con el soporte. En este caso los catalizadores fueron preparados por el mismo

método y calcinados a la misma temperatura, pero varian en su composicion.

Tabla V.2. Deconvolucién de perfiles de RTP-H: de catalizadores NiLaMe.

Porcentaje de H

° H> total
Cat. Temperatura ( C) Consumido (%) consumido
1er 2d0 3er 4t0 1er 2do 3er 4to .
: ; i . ) ) . . (umol g™)
pico pico pico pico pico pico pico pico
NiLaCe 397 462 - - 29,1 70,9 - - 2630
NiLaCeZr 304 403 521 632 2,5 7,9 84,3 5,3 2610
NiLaZr 298 514 613 646 2,7 62,5 28,3 6,5 2310
NiLaTiZr 408 722 900 - 5,0 839 11,1 - 2114
NiLaTi 502 601 661 - 7,6 694 23,0 - 2039
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El catalizador NiLaCe es el mas facil de reducir y los catalizadores que contienen
titanio son los mas dificiles por la mayor interaccion que soportes que contienen
este metal presentan con la fase activa [180]. En la Tabla V.2 se resumen las
posiciones de los picos resultantes de la deconvolucidén, sus contribuciones de
area integradas y la cantidad total de hidrogeno consumido durante el
experimento. Como puede verse hay diferencias significativas en el H: total
consumido en los diferentes catalizadores lo cual se atribuye a la reduccion
parcial del soporte. Para analizar este fendmeno se prepararon los 5 soportes La-
Me y se realiz6 el mismo analisis de RTP-H: que para los catalizadores, la cual
puede verse en la Figura V.4 junto con el total de hidrégeno consumido. Se
observa que los soportes conteniendo cerio presentan un mayor consumo de
hidrogeno atribuido a la capacidad del cerio de modificar su estado de oxidacion
de Ce* a Ce¥, liberando oxigeno y manteniendo la integridad estructural en una
atmosfera reductora, mientras que durante la reaccion de reformado puede

absorber oxigeno y reoxidarse a Ce* [256].

900
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Figura V.4. Perfiles de reduccion térmica programada de soportes LaMe.
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Esta capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC, por sus siglas en inglés
oxygen storage capacity) y su alta movilidad de oxigeno puede proporcionar un
mecanismo adicional para la oxidacion de depdsitos carbonosos al crear especies
activas de oxigeno superficiales. La capacidad de OSC de los soportes sigue la
tendencia LaCe > LaCeZr > LaTi > LaZr > LaTiZr. Si bien tanto los perfiles de
reduccién como los valores determinados de OSC pueden variar en presencia de
Ni por la interaccion que existe entre la fase activa y el 6xido mixto, modificando
en algun caso la estructura de este ultimo, es muy probable que la tendencia

mencionada anteriormente se mantenga.

Se utiliz6 la desorcion térmica de CO2 (DTP-COz) para evaluar la basicidad de los
catalizadores frescos y los perfiles se muestran en la Figura V.5, observandose

diferencias significativas entre los 5 catalizadores preparados.

Débiles Intermedios Fuertes

NiLaTi
—

e
/

N\

NiLaCeZr

T T T T T T T
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Temperatura (°C)

Sefial CO, (u.a.)

Figura V.5. Perfiles de desorcidn térmica programada de CO:de catalizadores
NiLaMe.

A partir de la integracion de los perfiles se puede calcular la cantidad de CO:

asociado con los distintos tipos de sitios basicos (débiles, intermedios y fuertes),
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lo que se muestra en la Tabla V.3. Se determin6 que la basicidad decrece en el
orden NiLaCeZr > NiLaZr > NiLaTiZr > NiLaCe > NiLaTi con un porcentaje
elevado de sitios basicos de naturaleza intermedia, salvo para el catalizador
NiLaTi. Las caracteristicas superficiales acido/base del catalizador son las
responsables de minimizar la desactivacién por formacion de carbdn, ya que
estos depositos se forman preferentemente sobre sitios dcidos. Por lo tanto, un
catalizador con una mayor basicidad puede permitir minimizar o incluso

suprimir la formacién de depositos carbonosos.

Tabla V.3. Basicidad total y distribucion de sitios basicos de catalizadores
NiLaMe.

Sitios basicos Sitios basicos Basicidad
Cat. (umol CO2 g1) (%) total
Débiles  Inter. Fuertes Débiles Inter.  Fuertes (umol CO2g?)

NiLaCe 4,0 43,9 12,5 6,5 72,7 20,8 60,4
NiLaCeZr 27,5 72,0 18,6 23,3 61,0 15,7 118,1
NiLaZr 22,9 59,7 23,1 21,7 56,4 21,9 105,7
NiLaTiZr 37,3 47,0 9,6 39,8 50,0 10,2 93,9
NiLaTi 36,2 8,2 2,5 77,2 17,4 53 46,9

V.2. Resultados del reformado de glicerina cruda con
catalizadores NiLaMe.

La Tabla V.4. resume los resultados obtenidos en los ensayos de reformado de
glicerina cruda con vapor (RGCV) y reformado oxidativo de glicerina cruda con
vapor (ROGCV) a 650 °C durante 6 horas. La conversion de glicerol (Xgi),
calculada a partir del analisis por HPLC del efluente liquido, es casi completa en
ambos tipos de ensayos. Los andlisis cualitativos del efluente liquido en ambos
ensayos revelan la presencia de diferentes intermediarios de reacciéon como los

que se reportaron en la seccion IV.1.2 que incluyen propilenglicol, etilenglicol,
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etanol, metanol, acetaldehido, acetona y acido acético, ademads de otros que no

pudieron ser identificados.

Tabla V.4. Resultados cataliticos de RGCV utilizando catalizadores NiLaMe (P
=1 bar; T =650 °C; GHSV=20 L h''g'; WHSVcc =3 h’, tiempo = 6 h).

Catalizador Experimento  Xgi (%) Xgas (%) Xiiq (%)

NiLaCe 99,7 74,5 <01
NiLaCeZr 99,9 74,1 <01
NiLaZr RGCV 99,7 73,6 <01
NiLaTiZr 99,7 72,8 0,1
NiLaTi 99,8 72,2 0,1
NiLaCe 99,8 90,4 <01
NiLaCeZr 99,9 91,9 0,1
NiLaZr ROGCV 99,9 90,9 0,1
NiLaTiZr 99,7 89,4 0,1
NiLaTi 99,8 89,8 0,1

La conversion de carbono en productos gaseosos (Xgas) es aproximadamente 74%
en los ensayos de RGCV. Cuando se anadid O: a la alimentacion en los
experimentos de ROGCV, la conversion de carbono en productos gaseosos
aumento hasta aproximadamente el 91%. Este valor mas alto sugiere que el
oxigeno permite gasificar una parte de la GC (materia grasa) que no reacciona en
las experiencias de RGCV. En la Tabla V.5 se muestra la distribucion de
productos gaseosos en base seca para los dos tipos de ensayo. Como se esperaba,
la presencia de O: en la alimentacion promueve reacciones de oxidacién parcial
que conducen a una disminucion de la concentracion de Hz y un aumento de la
concentracion de CO:2[257,258]. Esta mayor concentracion de CO: también podria
promover la reaccion de desplazamiento de gas reversa (RWGSR) consumiendo
una fraccion de hidrégeno. También se puede observar que en los experimentos
de ROGCV se obtiene una mezcla gaseosa con un contenido mucho menor de

hidrocarburos livianos. Esto puede explicarse por una ruptura mas facil de los
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enlaces de C-C en presencia de O: y/o por la apariciéon de una superficie de
catalizador mas limpia como consecuencia de la menor cantidad de depdsitos de

carbono [259].

Tabla V.5. Distribucién de productos gaseosos utilizando catalizadores NiLaMe
(P =1 bar; T =650 °C; GHSV=20 L h''g"l;, WHSVcc =3 h'l, tiempo =6 h)

Catalizador Exp. Ho CO: CO  CHs G G
NiLaCe 60,6 29,6 4,2 3,0 1,8 0,8
NiLaCeZr 63,7 30,1 3,7 1,3 0,9 0,3
NiLaZr RGCV 62,8 30,0 3,9 1,7 1,1 0,5
NiLaTiZr 62,6 30,2 4,0 19 0,9 0,4
NiLaTi 604 29,0 4,7 31 1,9 0,9
NiLaCe 59,7 364 3,1 0,7 0,1 -
NiLaCeZr 60,3 36,6 2,9 0,2 - -
NiLaZr ROGCV 599 36,9 2,8 0,4 - -
NiLaTiZr 59,8 36,8 2,9 0,5 - -
NiLaTi 595 364 3,0 0,9 0,2 -

También se ha informado de que la acidez esta implicada en la deshidratacion de
productos intermedios oxigenados que dan lugar a olefinas, que se sabe que son

precursoras del carbon.

La actividad de los catalizadores también se estudi6 en términos de rendimiento
de Hz en funcién del tiempo. Como se muestra en la Figura V.6, el rendimiento
disminuye en forma continua para todos los catalizadores, revelando asi la
existencia de mecanismos tipicos de desactivacion como la deposicion de carbon
y la sinterizacion [58,113]. La deposicion de los compuestos inorganicos
provenientes de la GC, en la superficie del catalizador también puede dar lugar
a la obstruccion de los sitios y/o poros y, en etapas mas avanzadas, a la
desintegracion de las particulas de catalizador. No obstante, esta reportado que
estas sales pueden desempenar un papel beneficioso ya que favorecen las

reacciones de gasificacion de los depdsitos carbonosos [260].
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La Figura V.6 también muestra que los catalizadores no se ven afectados en la

misma medida por la desactivacion.
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Figura V.6. Rendimiento a H2 de catalizadores NiLaMe en el reformado con
vapor de glicerina cruda a 650 °C. (GHSV=20 L h''g'; WHSVcc =3 h'!, t =6 h)

El catalizador NiLaCe muestra la mayor pérdida de actividad con un descenso
de 5,1 a4 mol Hz2/ mol GC; el catalizador NiLaTi también presenta una importante
disminucion del rendimiento a lo largo de la experiencia. La mayor desactivacion
observada en los catalizadores NiLaCe y NiLaTi podria explicarse por su baja
basicidad como se analizé anteriormente y el mayor tamafio de particula de
niquel, que dificultaria las reacciones de gasificacion del carbono con agua o el
CO2 quimisorbido en el éxido mixto. Los otros tres catalizadores presentan una
menor disminucion en el rendimiento, siendo el catalizador NiLaCeZr el que
presenta una mejor estabilidad, atribuido a una eliminacién mas eficiente del
carbono de los limites de los sitios activos debido a su mayor basicidad y al menor
tamafio de particula de Ni. Otras propiedades quimicas y texturales también
podrian afectar a la estabilidad del catalizador, por ejemplo, la cantidad de
oxigeno que puede liberarse del soporte y que también puede facilitar la

remocion de los depdsitos carbonosos [256].
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En los ensayos con agregado de oxigeno (Figura V.7) se sigue observando una
desactivacion importante en los catalizadores NiLaCe y NiLaTi pero en los otros
tres catalizadores se aprecia una mejora de la estabilidad. Los valores de
rendimiento a H: son mayores en las experiencias de ROGCV, debido
probablemente a la mayor conversion de carbono a fase gaseosa obtenida para

este proceso.
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Figura V.7. Rendimiento a H: de catalizadores NiLaMe en el reformado con
vapor oxidativo de glicerina cruda a 650 °C. (GHSV=20 L h'g"}; WHSVcc =3 h7,
t=6h)

La cantidad y naturaleza de los depdsitos carbonosos formados en ambos
experimentos se investigd mediante oxidacion térmica programada (OTP) de los
catalizadores usados. En la Figura V.8 se presentan los perfiles de OTP del RGCV
y el porcentaje de carbon depositado, estimado por la integracion de los
respectivos perfiles. En los cinco catalizadores se puede visualizar tres zonas de
oxidacién: una en el rango de baja temperatura (300-400 °C), la segunda en el
rango (400-550 °C) y la tiltima en el rango de alta temperatura (550-720 °C). Varios

autores han informado de la aparicion de diferentes tipos de depdsitos de
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carbono con diferencias en su composicidon y/o localizacion en el catalizador

[130,261-263].

NiLaTi 32,9%
< 2 27.8%

NiLaTiZr

NiLazr 27.2%

NiLaCeZr

Seiial CO, (u.a.)

NiLaCe 31,0%

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura V.8. Perfiles de oxidacion térmica programada de los catalizadores
NiLaMe usados en el RGCV a 650 °C.

Los picos a las temperaturas de combustion mas bajas (< 500 °C) se atribuyen al
carbono encapsulado de naturaleza amorfa cerca de las particulas metalicas
activas y se sefialan como los principales responsables de la desactivacion del
catalizador al bloquear los sitios metdlicos. Los picos a temperaturas mas altas (>
500 °C) suelen estar asociados a carbono mas estructurado (carbono filamentoso
y grafitico) cuya contribucion a la desactivacion es menor. La deposicion de
carbdn en las reacciones de reformado es un fenémeno bastante complejo ya que
diferentes mecanismos pueden ser responsables de la formacion de carbono.
Ochoa et al. proporcionan una discusion detallada sobre el origen de los
diferentes tipos de carbon en el reformado con vapor de distintos componentes
oxigenados presentes en el bio-oil, tales como alcoholes, aldehidos, acidos y
fenoles [263]. Atribuyen la formacion de carbon encapsulado (que se quema a

bajas temperaturas) a las reacciones de los intermediarios oxigenados en el medio
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de reaccion, que se adsorben en los sitios de Ni y sufren una posterior
polimerizacion y/o condensacion. La formacion de carbon filamentoso y grafitico
se produciria a partir del CO por la reacciéon de Boudouard (ecuacion 3) y/o la
descomposicién de hidrocarburos ligeros (CHs, etileno, etc). Debido a su
estructura mas ordenada y a una composicion menos oxigenada con respecto al
carbono de baja temperatura, este tipo de carbono es mas dificil de quemar. Otros
parametros, como la temperatura de reaccion, la relacion vapor/carbon y el
tamano de las particulas de Ni también tienen un impacto muy importante en el
tipo y la cantidad de depositos de carbon. Los perfiles de OTP de los catalizadores
utilizados en el ROGCV (Figura V.9) muestran sélo una zona de oxidacion en el
rango (350-450 °C), lo que demuestra que todos los depdsitos de carbonosos
tienen la misma interaccion con el catalizador, indicando que solo se produjo un

tipo de carbon.
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Figura V.9. Perfiles de oxidacion térmica programada de los catalizadores
NiLaMe usados en el ROGCV a 650 °C.

El oxigeno es mucho mads reactivo en comparacion con el agua y podria

reaccionar facilmente con el glicerol y los precursores de carbon, principalmente
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con los situados cerca de los sitios metalicos. Como se muestra, la cantidad total
de carbén disminuye en el siguiente orden: NiLaTi > NiLaCe > NiLaTiZr >
NiLaZr > NiLaCeZr. Este orden esta inversamente relacionado con el de la
basicidad del catalizador. Es bien sabido que cuanto mads fuerte es la basicidad
del catalizador, mayor es la cantidad de CO: adsorbida y, por tanto, mayor es la
cantidad de carbon eliminada por la reaccion inversa de Boudouard (C(s) + CO:
(g) — CO (g)) [131]. En el mismo sentido, los catalizadores con particulas de
niquel de menor tamano observadas en los experimentos de quimisorcion
(NiLaZr y NiLaCeZr), mostraron un menor contenido de carbdn, ya que las
particulas de niquel mas pequenas son mas resistentes a la deposicion de carbon
[264]. También se demuestra que la deposicion de carbon disminuye
significativamente al afiadir oxigeno en la alimentacion de los experimentos de

ROGCV.

La reutilizacion del catalizador de NiLaCeZr en el proceso de ROGCV se estudid
con tiempos de contacto mas bajos para detectar mas rapidamente la influencia
de los cambios en la estructura del catalizador en su actividad. La Figura V.10
muestra la disminucion del rendimiento de Hz de 5,2 mol Hz/mol GC hasta cerca
de 4,2 (19,2% de disminucidn) en una primera utilizacién del catalizador durante
20 h. Después de una primera regeneracion del catalizador con la mezcla Oz/Ar
(segundo ciclo), el rendimiento inicial de Hz se recupera parcialmente (4,6 mol
Hz/mol GC), lo que demuestra que la eliminacion del carbéon no fue suficiente
para regenerar completamente los sitios activos. Luego de la segunda
regeneracion con el paso de la mezcla O2/Ar seguido del lavado del catalizador,

el rendimiento inicial de Hz fue de aproximadamente 4,9 mol Hz/mol GC, lo que
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demuestra que la eliminacidn de los depositos de sales contribuye a una mayor

regeneracion de los sitios activos.
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Figura V.10. Ensayo de estabilidad con el catalizador NiLaCeZr (T = 650 °C, P =
1 bar, GHSV =35L h' g, WHSVcc =10 h).

La composicion elemental del catalizador NiLaCeZr en diferentes etapas del
estudio de desactivacidon/regeneracion, obtenida a partir de los datos de EDS, se
indica en la Tabla V.6. En el caso del catalizador sin usar, la composicion
superficial se aproxima al valor nominal de cada elemento. Tras la primera
regeneracion con O, la eliminacién de carbono fue casi completa. Las sales de
potasio contenidas en la glicerina cruda comenzaron a acumularse en la
superficie del catalizador. Luego de 40 horas de reacciéon se realizo la segunda
regeneracion con O, encontrdndose que la concentracion de potasio en la
muestra alcanzo el 26,7 % en peso. Fermoso et al. también observaron la presencia
de un elemento alcalino (Na) en los depodsitos de carbdn, procedentes del
catalizador de transesterificacion de biodiésel, obtenidos tras los experimentos
de reformado con vapor de glicerina cruda [265]. Luego de la regeneracion con
Oz y posterior lavado con, la composicidon superficial del catalizador vuelve

practicamente a los valores iniciales.
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Tabla V.6. Composicion en peso y atomica del catalizador NiLaCeZr durante el
ensayo de estabilidad obtenida a partir de SEM-EDS (promedio de 3 espectros).

,1er 2do tratamiento 29 tratamiento
Cat. fresco tratamiento con
Elemento O con O2 con Oz + lavado
% Y% Y% % % % % %
(p/p) (at)  (p/p) (at.) (p/p) (at.) (p/p) (at)
Ni 12,7 10,4 11,3 7,6 4,5 1,8 12,2 9,5
La 354 12,3 29,4 8,4 8,3 1,4 33,7 11,1
Ce 185 64 16,0 4,5 4,4 0,7 18,6 6,1
Zr 119 73 9,1 3,9 4,1 1,1 11,7 5,8
@) 21,5 64,7 24,6 60,8 48,7 72,4 23,3 66,5
C - - 2,2 8,0 3,3 6,5 0,2 0,8
K - - 7,4 7,5 26,7 16,2 - -

En la Figura V.11 se puede observar una imagen del contenido del reactor donde

se puede identificar el catalizador, el carburo de silicio usado como pre-lecho

catalitico y los depositos de sales.

SiC

NiLaCeZr

Depdsito
de sales

Figura V.11. Imagen del contenido del reactor luego del ensayo de estabilidad.

El difractograma del catalizador usado no muestra cambios significativos

después de los tres ciclos de 20 horas de la prueba de estabilidad (Figura V.12).

Antes del andlisis, el catalizador usado se regener6 con O2/Ar y se lavo con agua

destilada. Se removié mecdnicamente el contenido del reactor y se identifico por

difraccion de rayos X que la sal depositada es K2COs (Figura V.13).
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Figura V.12. Difractograma del catalizador NiLaCeZr fresco y usado luego del
ensayo de estabilidad.

La presencia de K2COs.1.5H20 podria explicarse por la adsorcion de humedad
durante el analisis. Todos estos resultados revelan la elevada estabilidad térmica
y quimica de estos 0xidos mixtos, lo que los hace muy adecuados para su uso en
las condiciones experimentales del proceso de reformado con vapor con

presencia de compuestos alcalinos altamente corrosivos.

% | » K,CO,.1.5H,0
o K,CO,4

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50
26 (°)

Figura V.13. Difractograma de las sales halladas dentro del reactor luego del
ensayo de estabilidad.

Por ultimo, se ha repetido el ensayo de estabilidad durante los tres ciclos de 20

horas a 650 °C, con un catalizador comercial de reformado. En la Figura V.14 se
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comparan los resultados del catalizador NiLaCeZr presentados anteriormente
con los obtenidos con el catalizador comercial Ni/Al:Os. Durante el primer ciclo
el catalizador comercial presenta un rendimiento a H: inicial similar al
catalizador NiLaCeZr pero al finalizar el ciclo su rendimiento es inferior (3,8 vs.
4,2 mol Hz/mol GC) al que presentd el catalizador NiLaCeZr). Después de la
regeneracion del catalizador con la mezcla Oz/Ar (segundo ciclo), el rendimiento
inicial de H: se recupera parcialmente en ambos casos, pero el catalizador
comercial sufre una desactivacién mas severa pasando de 4,4 hasta 3,0 mol
Hz/mol GC durante el segundo ciclo de 20 horas. A partir de estos resultados
queda reflejado que la actividad que presenta este catalizador es inferior al

catalizador NiLaCeZr en las condiciones de reaccion.

Primer ciclo Segundo ciclo Tercer ciclo

O NiLaCeZr
4|~ © Cat. comercial

6.0

6,0

A NiLaCeZr
A— Cat. comercial

5.5

Rendimiento (mol H, / mol GC)

O NiLaCeZr
2,5 4|8 Cat. comercial|| ] J Lo5

2,0

B T S S s

Tiempo (h)
Figura V.14. Ensayo de estabilidad de ROGCV con el catalizador NiLaCeZr y el
catalizador comercial (T = 650 °C, P=1 bar, GHSV =35 L h' g'', WHSVcc =10 h?).

Esto puede atribuirse a un mayor tamano de cristalita de niquel (34 nm)
comparado con los 20 nm determinados para el catalizador NiLaCeZr y a una
mayor formacidon de depdsitos carbonosos debidos a la acidez que presenta la
alimina y que puede favorecer la polimerizacion de fragmentos de

hidrocarburos. Después de la segunda regeneracion con el paso de la mezcla
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O:2/Ar seguido del lavado, el rendimiento de H: se recupera considerablemente,
pero mostrando una vez mas la peor performance del catalizador comercial en
este ultimo ciclo. Luego del ensayo de estabilidad se estudio la estructura
cristalina, por difraccion de rayos X, del catalizador comercial. Como puede verse
en la Figura V.15a el catalizador comercial esta compuesto por las fases Ni y
AlOs. Para el catalizador usado, luego del tratamiento con oxigeno para remover
los depositos carbonosos, se produce la oxidacion de Ni a NiO. Ademas, se
identifica la fase K2COs.1,5H20 que corresponde a las cenizas y fases derivadas
de la transformacion de la alimina. La formacion de gibbsita (Al(OH)s) puede
ocurrir por la reaccién de la alumina con la humedad ambiente. También se
identifica la fase K:Al:Os+.xH20 [266]. Esto confirma que la alimina reacciona
quimicamente con el metal alcalino (K) presente en las cenizas provenientes de
la GC, lo cual puede conducir a cambios significativos en sus propiedades como
soporte. A partir del ensayo de estabilidad no hay evidencia de que la formacion
de esta fase sea la causante de la menor estabilidad del catalizador, pero es un
aspecto a tener en cuenta cuando se utilice durante un tiempo de reaccion mas

elevado.

a) it
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g o K,C0,.1,5H,0
= e K,ALO, XH,0 ©NiO
. !
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° - ° .
00 [}
[ ]
20 30 40 50 60 70
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Figura V.15. Difractograma del catalizador comercial. a) sin usar. b) usado luego
del ensayo de estabilidad.
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V.3 Resultados del reformado seco, reformado oxidativo y
tri-reformado de biogas con catalizadores NiLaMe.

La actividad de los catalizadores preparados también se evalud en el reformado
seco (RS), seco oxidativo (RSO) y tri-reformado (TR) de biogas a 800 °C. Previo a
los ensayos los catalizadores se redujeron a 800°C durante 1 hora en hidrégeno
puro (20 mL min?). En la Figura V.16 se observa la conversion de CHs, CO2y la
relacion H>/CO para los 5 catalizadores durante 5 horas de reaccion en el
reformado seco, utilizando una relaciéon CHs/CO2=1,5/1. En la Figura V.17 se
muestran los resultados de reformado oxidativo con la alimentaciéon
CHa4/CO2/02=1,5/1/0,25. En ambos ensayos se evidencia la mayor conversion en

los catalizadores que presentan una mayor basicidad (NiLaZr, NiLaTiZr y

NiLaCeZr).
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Figura V.16. Resultados de reformado seco de biogas con catalizadores NiLaMe
a 800 °C (CH4/CO2=1,5/1).
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En el reformado seco, el catalizador NiLaCe presenta una desactivacion continua
con una conversion inicial de CHs de 79% llegando a 70% luego de 5 horas de
reaccion. También es el catalizador que presenta la mayor relacion H»/CO
atribuido al favorecimiento de la descomposicion de CHs por un tamano de
particula de niquel mayor y una mas débil interaccion con el soporte que favorece
la sinterizacion de la fase activa. El catalizador NiLaTi, como se habia analizado
en el capitulo anterior, presenta una buena estabilidad, pero con valores de
conversion bastante inferiores en comparacion con los demas catalizadores. Al
trabajar con el reformado seco oxidativo, las conversiones de CHs aumentan y las
de CO: disminuyen atribuido a la combustion parcial de CHa. La estabilidad del

catalizador NiLaCe mejora considerablemente con el agregado de oxigeno.
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Figura V.17. Resultados de reformado oxidativo de biogas de catalizadores
NiLaMe a 800 °C (CHs/CO2/0O2=1,5/1/0,25).
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El estudio del proceso de tri-reformado utilizando una mezcla CHs/CO2/H20/O:
=1,5/1/0,75/0,25 se muestra en la Figura V.18. La conversion de CO: es menor que
en el caso del reformado seco oxidativo por la ocurrencia simultanea del
reformado con vapor y el reformado seco que establece una competencia entre el
H20 y el CO:2 por los sitios activos [267]. El catalizador NiLaTi con una baja
basicidad presenta la menor conversion de CO: y por lo tanto una mayor relacion
H/CO propia del reformado con vapor. En el catalizador NiLaCe se observa una
marcada desactivacion. La elevada reducibilidad del catalizador sumado a la
elevada temperatura de reaccién utilizada favorece la sinterizacion de las

particulas de niquel o la eventual oxidacion del niquel disminuyendo la actividad

del catalizador.
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Figura V.18. Resultados del tri-reformado de biogas con catalizadores NiLaMe
a 800 °C (CH4/CO:/H.0/02=1,5/1/0,75/0,25).
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El andlisis termogravimétrico de los catalizadores usados en los tres procesos de
reformado se presenta en la Figura V.19. Para los catalizadores con mayor
conversion en el reformado seco se observa una importante deposicion de
carbdn. El catalizador NiLaTi presenta la menor cantidad de carbon asociado a
una conversion bastante inferior. En el reformado oxidativo se observa menor
pérdida de peso en todos los catalizadores asociado a una menor cantidad de
carbon depositada; el oxigeno que se agrega junto con el biogds participa en
mecanismos de remocién del carbdn. En el proceso de tri-reformado se obtienen
menores cantidades de carbén, que en el reformado oxidativo, para los

catalizadores NiLaCeZr, NiLaZr y NiLaTiZr.
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Figura V.19. Andlisis termogravimétrico de catalizadores usados a 800 °C
durante 5 horas. a) reformado seco. b) reformado seco oxidativo. c) tri-reformado.
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Con el agregado de agua en el tri-reformado, en el catalizador NiLaTi se observa
un aumento en su actividad reflejado en la mayor conversion de CHs que trae
como consecuencia mayor deposicion de carbon que para los otros dos procesos.
El catalizador NiLaCe presenta una cantidad de carbon mayor que en el
reformado oxidativo asociado a los mecanismos de desactivacion anteriormente
mencionados, principalmente la oxidacién del niquel como se analizard a

continuacion.

La naturaleza de los depdsitos carbonosos también es distinta dependiendo el
proceso de reformado estudiado; esto puede comprobarse mediante la derivada
de las curvas obtenidas del andlisis termogravimétrico obtenidas para el

catalizador NiLaCe en los tres procesos estudiados (Figura V.20).

0,0 SN _

0,1
o
°
© -024 [— Reformado seco
B —— Reformado oxidativo
-GE) Tri-reformado 572
o

_0’3 =

602 °C
-074 T T T
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura V.20. Derivada de las curvas del andlisis termogravimétrico del
catalizador NiLaCe usado en los tres procesos estudiados.

Para el reformado seco, el pico centrado en 602 °C sugiere que los depositos de
carbono son mayoritariamente de naturaleza grafitica. Para el reformado
oxidativo y el tri-reformado, el desplazamiento del pico ocurre hacia

temperaturas mas bajas (594 °C y 572°C, respectivamente) lo que refleja una
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mayor reactividad de estos depositos, atribuido a una estructura con un mayor
componente amorfo. También esta diferencia en la naturaleza de los depositos

carbonosos se estudié mediante espectroscopia Raman.

La Figura V.21 muestra los espectros Raman del catalizador NiLaCe usado en los
tres experimentos. A menor relacion de intensidades de las bandas D y G del

carbono mayor es el indice de grafitizacion.

Tri-reformado
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Figura V.21. Espectroscopia Raman del catalizador NiLaCe usado en los tres
procesos estudiados.

Se observa una disminucion en el grado de grafitizacion en el orden: RS (0,32) >
RSO (0,37) > TR (0,50), lo que concuerda con los resultados del andlisis
termogravimétrico. La Figura V.22 muestra los difractogramas del catalizador
NiLaCe reducido y usado en el proceso de tri-reformado. Durante la reaccion se
produjo una parcial oxidaciéon del niquel, como puede comprobarse por la
presencia de NiO en el difractograma del catalizador usado. Se observo un
comportamiento similar en otros catalizadores durante el mismo proceso de tri-
reformado [159]. Este fenomeno podria ser la razén principal de la mayor

desactivacion de este catalizador.
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Figura V.22. Difractogramas del catalizador NiLaCe. a) reducido. b) usado en el
tri-reformado de biogas.

El catalizador NiLaCeZr fue utilizado para realizar un estudio de estabilidad
(Figura V.23) en la reacciéon de tri-reformado durante 50 horas utilizando las
mismas condiciones experimentales que en los ensayos presentados en la Figura

V.18, es decir con la alimentacion CHs/CO2/H20/0:=1,5/1/0,75/0,25 y trabajando

a 800 °C.
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Figura V.23. Ensayo de estabilidad del catalizador NiLaCeZr en el tri-reformado
de biogas con la alimentacion CHs/CO2/H20/02 = 1,5/1/0,75/0,25 a 800 °C.
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El catalizador mostrd una buena estabilidad en el tiempo, pero mostro signos de
ligera desactivacion. La conversion de CHs parece ser mas sensible a la
desactivacion que la de CO:. En la Tabla V.6 se comparan los resultados del
catalizador NiLaCeZr en el ensayo de estabilidad con otros catalizadores
encontrados en la bibliografia mostrando el buen desemperio de este catalizador

en la reaccion estudiada.

Tabla V.6. Comparacion de la actividad del catalizador NiLaCeZr en el tri-
reformado de biogds con otros catalizadores encontrados en la bibliografia.

T t Xcas  Xcoz
Catalizador CH4/CO2/H20/02 o o H2/CO  Ref.
e ) (B (%)

NiLaCeZr 1:0.67:0.5:0.17 800 50 80.2 64.0 1.5 Tesis
Ni@eMWCNT/Ce 1:0.34:0.23:0.5 750 44 96.8 38.7 1.9 [268]
Fe@MWCNT/Cu 1:0.5:0.25:0.5 800 27 62.0 38.8 0.3 [269]

NiCeO: 1:067:0.3:01 800 6 996 905 14 [78]
Ni/MgALO: 1:0.33:047:017 750 6 760 370 2.0  [270]
Nio2CensO2-d 1:067:0.3:01 800 6 953 848 14  [271]
Ni@SiO: 1:0.5:0.5:0.1 750 4 730 556 26  [272]

V.4 Conclusiones parciales.

En la primer parte de este capitulo los catalizadores NiLaMe, preparados por el
método de precursor polimérico modificado, fueron evaluados en el RGCV y en
el ROGCV a 650 °C durante 6 horas. La conversion de carbono a productos
gaseosos es aproximadamente 74% en los ensayos de RGCV y aumenta hasta
cerca de 91% cuando se agrega oxigeno en la alimentacion. Los catalizadores con
mayor basicidad son los que presentan mayor actividad, siendo el catalizador
NiLaCeZr el que mostrd el mejor rendimiento catalitico en términos de
rendimientos de Hz y menor desactivacion en ambos ensayos, lo que se atribuye

ala elevada basicidad y a una eliminacion mas eficiente del carbén por su elevada
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capacidad de almacenamiento de oxigeno. En un ensayo de larga duracion, la
eliminacion del carbon y de los metales alcalinos mediante procedimientos
sencillos permite una recuperacion significativa de la actividad catalitica sin
cambios en la estructura del catalizador. El catalizador NiLaCeZr presenta mayor
actividad y estabilidad comparado con un catalizador comercial de reformado

(Ni/ALO:s).

En la segunda parte del Capitulo, estos mismos catalizadores fueron evaluados
en distintos procesos de reformado de biogas (reformado seco, reformado seco
oxidativo y tri-reformado) a 800 °C durante 5 horas. Los catalizadores NiLaCeZr,
NiLaZr y NiLaTiZr que poseen una mayor basicidad y una interacciéon mas fuerte
entre el Ni y el soporte son los que presentan mayor actividad y resistencia a la
formacion de carbon. En estos catalizadores la cantidad de carbdn depositada
sigue el orden: RS > RSO > TR. La naturaleza del carbon también es diferente,
siendo de naturaleza mas amorfa en el proceso de tri-reformado. Para el
catalizador NiLaCe se observa que, durante la experiencia de tri-reformado,
parte del niquel es oxidado y eso afecta su desempefio catalitico. En el ensayo de
larga duracion, realizado con el catalizador NiLaCeZr durante 50 horas, se
observa una ligera desactivacion en el tiempo. El tri-reformado de biogas parece
ser el proceso mas adecuado para producir gas de sintesis, que puede luego
utilizarse para obtener combustibles liquidos mediante la sintesis de Fischer-

Tropsch.
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VI. RESULTADOS: CATALIZADORES NiMgLaZr
(12% p/p de niquel).

En este Capitulo se reporta la incorporacion de magnesio al catalizador NiLaZr
con el fin de mejorar la actividad y estabilidad catalitica, y disminuir los
fenomenos de desactivacion. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el
capitulo anterior se propone utilizar los catalizadores, cuya preparacion fue
descrita en la seccion II1.2.3., en los procesos con mejores resultados para ser
implementados en la valorizacion de glicerina cruda y el biogas; el reformado
con y sin agregado de oxigeno para el primer caso, en donde se ensayaran tres
temperaturas distintas (650, 700 y 750 °C) y el tri-reformado para el caso del
biogas, trabajando a 800 °C. A diferencia del capitulo anterior se utilizard una
relacion CH4/CO2 = 3, que es una composicion muy similar al biogds que se
produce en Uruguay, con el objetivo de obtener un gas de sintesis adecuado para

la produccién de combustibles liquidos (Hz/CO=2).
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VI.1 Caracterizacion fisicoquimica de catalizadores
NiMgLaZr.

Las propiedades texturales de los catalizadores NiMgLaZr son similares a las ya
informadas para los catalizadores NiLaMe ya que el método de preparacion es el
mismo al igual que la temperatura de calcinacion (850 °C). No hay una
modificacion significativa en el drea BET por la sustitucion de lantano por
magnesio obteniéndose valores bajos como los analizados anteriormente. En el
didmetro de cristalita de niquel de los catalizadores reducidos a 800 °C si se
puede observar una tendencia: a mayor contenido de magnesio menor didmetro.
Esto puede estar asociado a una mayor interaccion entre el niquel y el soporte
como se discutird mas adelante. El contenido de niquel y de los demas elementos

constituyentes se encuentran razonablemente cerca de los valores nominales.

Tabla VI.1. Propiedades fisicoquimicas de catalizadores NiMgLaZr.

Catalizador Mg0 Mgl Mg?2 Mg3 Mg4
Area BET (m2 g) 7,3 11,5 10,8 14,2 12,8
Dni (nm)? 20 20 18 17 16
Ni (% p/p)® 11,7 11,6 11,8 11,5 11,7
Ni (% p/p)c 12,3 12,4 12,5 11,9 12,5
Mg (% p/p)° - 0,8 1,3 2,9 4,2

2 Calculado a partir de la ecuacion de Scherrer.
b Determinado por ICP-AES.
¢ Determinado a partir de MEB- EDS.

Para estudiar el efecto de la adicion de magnesio en la estructura cristalina del
catalizador NiLaZr se realizaron los difractogramas de los catalizadores frescos
y reducidos que se presentan en la Figura VI.1. Para los catalizadores frescos
(Figura VI.1a) se observan los picos en 20 = 28,9°, 33,6°, 48,2°, 57,2°, 59,9° y 70,6°
asociados al éxido mixto La:Zr07 [254]. Para los catalizadores que contienen

magnesio los picos observados en 20 = 37,1°, 43,2° y 62,7° pueden corresponder
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a NiO, MgO o a una solucion solida NiO-MgO debido a la similitud entre sus
estructuras cristalinas [273]. Ambos 0xidos presentan una estructura cristalina
tipo NaCl y la diferencia de radios ionicos de Mg?* (0,065 nm) y Ni?* (0,070 nm)
es pequena. Por lo tanto, las soluciones solidas de 6xido tipo NixMgu-«O podrian
formarse [274]. La formacién de una solucion solida se puede corroborar
comparando el pico en 20 = 43,2° con los difractogramas del NiO y MgO puros

que se observa en la Figura VI.2.
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Figura VI.1. Difractogramas de catalizadores NiMgLaZr. a) frescos y b)
reducidos.

Al aumentar el contenido de magnesio este pico se desplaza, desde el NiO para
el catalizador Mg0, hacia valores mas cercanos al 6xido MgO. En los catalizadores
reducidos (Figura VI.1b) se identifica la estructura Mgos7La1ss52r1,83506,83, en

donde el magnesio aparece incorporado dentro del 6xido mixto La-Zr. Para los
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catalizadores que contienen mayor contenido de magnesio también se segrega la
fase MgO. En todos los catalizadores reducidos se identifica niquel metalico

asociado a los picos en 20 = 44,6° y 51,8°.
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Figura VI.2. Comparacién del pico en 20 = 43,2° para los catalizadores
NiMgLaZr frescos junto a los compuestos puros NiO y MgO.

En la Figura VI.3. se muestran los perfiles de reduccion térmica programada de
los catalizadores NiMgLaZr con la deconvolucién de tipo gaussiano. Aligual que
en los capitulos anteriores se observan diferentes regiones que se pueden atribuir
a la reduccion de particulas de NiO con diferente tamafio y distinta interaccién
con el soporte. Se observa claramente que cuanto mayor es la cantidad de
magnesio en el catalizador, mayor es la temperatura de maximo consumo de H:
observado en el perfil de RTP-H: lo que indica que la adicion de magnesio
modifica las propiedades de reduccion del catalizador. También puede verse que

en los catalizadores promovidos con magnesio no aparece consumo de H: por
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debajo de 500 °C, que si se observa en el catalizador no promovido (Mg0),
asociado a NiO con una interaccion mas débil con el soporte. La interaccion mas
fuerte entre MgO y NiO probablemente dificulte la reduccion del NiO, debido a
la formacion de una solucion sélida de NiO-MgO. Estd reportado que las
soluciones sélidas de NiO-MgO tienen dos rangos de reduccion dependiendo de
la ubicacion de los iones Ni*": el intervalo de temperaturas 398-820 °C, en el que
se reducen principalmente los iones Ni** situados en la superficie, mientras que
el Ni*"localizado profundamente en la red de MgO se reduce por encima de los
820 °C [274,275]. Teniendo en cuenta esto, en los catalizadores reducidos el niquel

metalico proviene de iones Ni* situados en la superficie de la solucién sélida.
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Figura VI.3. Perfiles de reduccion térmica programada de catalizadores
NiMgLaZr.

La reducibilidad de los catalizadores también se ve afectada por la presencia de
magnesio. En la Tabla VI.2 puede verse que la cantidad de H: consumido

disminuye al aumentar la composicién de magnesio. Esto podria deberse a una
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reduccion progresiva del porcentaje de iones Ni* situados en la superficie y su

integracion en la red de MgO, a medida que aumenta la cantidad de este tltimo.

Tabla VI.2. Deconvolucion de perfiles de RTP-H: de catalizadores NiMgLaZr.

Porcentaje de H

Temperatura (°C) o Ho total
Cat. P consumido (%) consumido
1er 2do 3er 4t0 ler Zdo 3er 4t0 .
) : i . ) : i . (umol g)
pico  pico pico  pico pico pico  pico pico
MgO 298 514 613 646 2,7 62,5 28,3 6,5 2310
Mgl 563 672 751 - 7,7 792 13,1 - 1976
Mg2 575 653 713 - 31 243 72,6 - 1993
Mg3 692 760 - - 894 10,6 - - 1908
Mg4 672 731 - - 13,9 86,1 - - 1891

La influencia de la adicion de magnesio sobre la basicidad de los catalizadores se
estudio mediante desorcion térmica programada de CO: y los perfiles de
desorcion se muestran en la Figura V1.4. Ademas, en la Tabla V1.3. se presenta la
cuantificacion de los distintos tipos de sitios basicos. El catalizador sin promover

(Mg0) presenta una basicidad total de 105,7 umol CO: g ..

Débiles Intermedios Fuertes

\_\ Mg4

777

T

100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura VI.4. Perfiles de desorcion térmica programada de CO: de catalizadores
NiMgLaZr.
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Al ir agregando magnesio se observa un importante aumento en la basicidad
total llegando a casi triplicar el valor de Mg0 para el catalizador con mayor
contenido de magnesio (Mg4). La distribucion porcentual de los sitios basicos
practicamente se mantiene constante, con un aumento de los sitios de naturaleza
débil e intermedia. Los resultados confirman que la basicidad se potencia
considerablemente por la adicion de magnesio, lo que conduce a una mejora de

la afinidad de adsorcién para el CO..

Tabla VI.3. Basicidad total y distribucién de sitios basicos de catalizadores
NiMgLaZr.

Sitios basicos Sitios basicos o
Cat. (umol CO: &) (%) Basicidad totlal
Débiles Inter. Fuertes Débiles Inter. Fuertes (pmol CO: &)
Mg0 22,9 59,7 23,1 21,7 56,4 21,9 105,7
Mgl 79,7 50,8 1,7 60,3 38,4 1,3 132,2
Mg?2 115,9 82,5 4,9 57,0 40,6 2,4 203,3
Mg3 1452 1121 9,6 54,4 42,0 3,6 266,9
Mg4 179,1  129,3 3,4 57,4 41,5 1,1 311,8
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VI.2 Resultados del reformado de glicerina cruda

En la Figura VL5 se presentan los datos del reformado de glicerina cruda con y

sin agregado de oxigeno a 650, 700 y 750 °C.
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Figura VI.5. Rendimiento a H: de catalizadores NiMgLaZr en: a) RGCV y b)
ROGCV (GHSV=20 L h''g'; WHSVcc=3 h; t =0,5 h).

Temperaturas mayores no fueron ensayadas por dificultades experimentales en
la alimentacion de GC. En cada temperatura el catalizador (previamente
reducido a 800 °C) permanece 30 minutos, y se presentan ademads de los
catalizadores conteniendo magnesio, el catalizador sin promover NiLaZr (Mg0)
junto con el catalizador NiLaCeZr, el mismo del capitulo anterior, con el que se
obtuvo la mayor actividad y estabilidad. Para el reformado con vapor de
glicerina cruda (Figura VI.5a) se observa que ya a 650 °C la adiciéon de magnesio
conduce a una mayor cantidad de Hz producida. Esto demuestra que la basicidad
del catalizador tiene un papel fundamental en la actividad catalitica
probablemente favoreciendo la conversion de la glicerina cruda a productos
gaseosos. Al aumentar la temperatura, esta conversion de GC a productos
gaseosos se ve favorecida, ademas del proceso global del reformado de GC, que
incluye el reformado de hidrocarburos livianos (CHs, C2 y Cs), que se encontraron

en el gas de salida del RGCV en los ensayos con los catalizadores NiLaMe. Un
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comportamiento similar fue observado por Calles et al. durante el reformado de
glicerol sobre catalizadores Ni/SBA-15 promovidos con Mg y Ca, en donde esta
incorporacion favorecio la mayor conversion de glicerol y produccion de
hidrégeno, ademds de una mayor resistencia a la formacion de carbon con
depdsitos de caracteristicas mas amorfas que son mas faciles de gasificar [276].
También hay estudios que explican que existe una alta afinidad por el agua para
adsorberse sobre el MgO lo que facilita la reaccion entre el carbon depositado y
el vapor adsorbido para la formacion de CO o CO: [277]. Otro parametro a tener
en cuenta es que al aumentar el contenido de magnesio el tamafio de cristalita de
niquel disminuye y esto afecta negativamente al mecanismo de formacion de los
filamentos de carbono, tipicamente encontrado en este tipo de catalizadores
[276]. En el trabajo de Lian ef al. se reporta el efecto del MgO en catalizadores Co-
Mo/MgO-AlLOs durante la reacciéon de WGS (CO + H20 — Hz + CO2) encontrando
que a bajas temperaturas la conversion de CO aumenta con el contenido de MgO,
pero a altas temperaturas el efecto se minimiza ya que esta reaccion es exotérmica
y el equilibrio se desplaza hacia la producciéon de CO [278]. En el reformado de
glicerina cruda con agregado de oxigeno (Figura VIL5b) la influencia de la
temperatura es menos evidente probablemente porque ya la conversién a fase
gaseosa determinada para los catalizadores sin promover ya era superior al 90%
a 650 °C (Tabla V.4). En cuanto a la influencia del contenido de magnesio, se
aprecia un aumento en el rendimiento a hidrégeno, por ejemplo, a 650 °C
pasando de 5,0 para el catalizador sin promover (Mg0) a 5,4 mol Hz/mol GC con

el catalizador con mayor contenido de magnesio (Mg4).

162



Capitulo VI Resultados: Catalizadores NiMgl.aZr

En la Figura V1.6 se presenta el estudio de estabilidad realizado con el catalizador
Mg4 en el RGCV a 750 °C compardndose con el catalizador comercial. Se puede
observar una caida del rendimiento de 6,1 a 4,7 mol H2/mol GC con un promedio
de 5,1 mol Hz/mol GC, lo que representa una disminucion de la actividad de
23,0%. Si se compara con la caida de rendimiento del catalizador NiLaCeZr a 650
°C en el ROGCV (19,2%) mostrada en el capitulo anterior (Figura V.10), se
concluye que un aumento de 100 °C en la temperatura de reaccion tendria casi el
mismo efecto que incorporar oxigeno en la alimentacion. El catalizador comercial
muestra una disminucién mas pronunciada en el rendimiento llegando al 39%

menos luego de esas 20 horas de reaccion.
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Figura VI.6. Ensayo de estabilidad de RGCV con el catalizador Mg4 y el
catalizador comercial (T =750 °C, P=1 bar, GHSV =35 L h' g, WHSVcc =10 h).
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VI.3 Resultados del tri-reformado de biogas.

El estudio del proceso de tri-reformado, durante 10 horas, utilizando una mezcla
CH4/CO:/H20/02=3/1/1/0,25, que es una alimentacidn cercana a las condiciones
estequiométricas, se muestra en la Figura VL7. Las conversiones de CHs y CO:

aumentan considerablemente con la incorporacion de magnesio.
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Figura VIL.7. Resultados del tri-reformado de biogas (CHi/CO2/H20/O:2 =
3/1/1/0,25) de catalizadores NiMgLaZr a 800 °C.

El catalizador que no contiene magnesio (Mg0) presenta una conversion de CHs
promedio de 70% mientras que ya con el catalizador Mg2 se alcanza una
conversion de 90%. Sin embargo, una cantidad incorporada mayor de magnesio
al catalizador Mg2 no favorece una conversién mayor. La conversion de CO:
presenta una tendencia similar, aumentando desde 63% en el catalizador no
promovido hasta 85% en el catalizador Mg2. El aumento de basicidad promovido
por el magnesio da como resultado una mayor capacidad de adsorcién de CO: Yy,
en consecuencia, una mayor conversion. Los valores obtenidos de conversion

para ambos reactivos, con los catalizadores Mg2 en adelante, son muy cercanos
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a los que predice el equilibrio termodindmico (93,4% y 87,0% para CHs y COy,
respectivamente). El valor obtenido para la relacion H:/CO depende
principalmente de las conversiones de CO2 y H2O. Como estos dos reactivos
compiten por los mismos sitios activos, los catalizadores que presentan una
menor conversion de CO:2 (Mg0 y Mg1) implicaria una mayor conversion de H.O
y por lo tanto se obtiene una mayor relacion H2/CO, ya que se esta favoreciendo
el reformado con vapor. Para los catalizadores con mayor basicidad, se obtienen
menores valores para la relacion H2/CO ya que, al presentar el CO: un caracter
mas acido que el agua, en esta competencia de sitios activos se favorece el

reformado seco [279].

La cantidad de depdsitos carbonosos se determind a partir del analisis

termogravimétrico de los catalizadores usados que se presentan en la Figura VI.8.
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Figura VI.8. Termogramas de catalizadores NiMgLaZr usados durante el tri-
reformado de biogas (CH4/CO2/H20/02=3/1/1/0,25) a 800 °C.

La cantidad de carbdn depositado sigue el siguiente orden creciente: Mg0 < Mg?2
< Mgl < Mg3 < Mg4. También se observa en la imagen de la derivada de los
termogramas que el pico correspondiente a la maxima variacién de peso respecto

a la temperatura se desplaza a temperaturas mayores, lo que indica que la
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naturaleza del carbon depositado es distinta, siendo de una naturaleza mas
grafitica para mayor contenido de magnesio. Sin embargo, la conversion de CHs
es distinta para todos los catalizadores por lo que es mas adecuado realizar la
comparacién de actividad y cantidad de depdsitos carbonosos en forma
simultdnea. Para ello, en la Figura VI.9 se presenta la conversion de CHs y CO:
promedio en las 10 horas de reaccion y el contenido de carbon obtenido por
andlisis elemental. Como se puede ver, a partir de Mg2 ambas conversiones
permanecen practicamente constantes, pero hay diferencias significativas en la

cantidad de carbén depositada.
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Figura VI.9. Resultados del tri-reformado de biogds (CHs/CO2/H:0/O: =
3/1/1/0,25) de catalizadores NiMgLaZr a 800 °C. Comparacion entre conversion
de CHs y CO:y la cantidad de carbon.

En el trabajo de Koo et al., donde se reporta la incorporacion de MgO a un
catalizador Ni/Al:Os para el reformado combinado de metano, el catalizador con
mayor contenido de magnesio es el que presenta mayor contenido de carbén
[280]. Esto puede explicarse por una basicidad excesiva que promueve en mayor
grado la disociacion de COz2 en CO y O, lo que favorece la reaccion de Boudouard
(2CO — C+ CO) por el exceso de CO superficial, generando una mayor cantidad

de carbon depositado en la superficie del catalizador. Ademas, el oxigeno

166



Capitulo VI Resultados: Catalizadores NiMgl.aZr

proveniente de la disociacion de CO: puede oxidar al niquel desactivando el
catalizador [281]. Un buen balance entre las diferentes propiedades del
catalizador Mg2 (composicion, tamafio de cristalita de niquel, interacciéon metal-
soporte, basicidad) son dptimas para tener una muy buena actividad y escasa
formacion de carbon, por lo que puede seleccionarse como el catalizador mas

prometedor para la reaccion de tri-reformado.

Se realiz6 un estudio variando la cantidad de agua en la alimentacion con una
relacion (CH4/CO2/H20/0O2= 3/1/X/0,25), trabajando a 800 °C con el catalizador
Mg?2 durante 1 hora de reaccion, con la finalidad de obtener un GS con una
relacion H>/CO = 2 (también conocido mas recientemente como metgas, cuando
se va a aplicar directamente para la sintesis de metanol u otras tecnologias GTL)
[282]. Como puede verse en la Figura VI.10, con X=2 se obtiene un GS con una

relacion Hz/CO=2 que se utilizara para el ensayo de estabilidad.
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Figura VI.10. Influencia de la cantidad de H:20 en la relacion H>/CO durante el
tri-reformado de biogds (CH4/CO2/H20/0:2 = 3/1/X/0,25) a 800 °C con el
catalizador Mg2.

El ensayo de estabilidad (Figura VI.11) se realiz6 con una alimentacién
(CH4/CO2/H20/0O2 = 3/1/2/0,25), trabajando a 800 °C durante 100 horas,

comparando el catalizador Mg?2 con un catalizador comercial de reformado.
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Figura VI.9. Ensayo de estabilidad durante el tri-reformado de biogas
(CH4/CO2/H20/02=3/1/2/0,25) a 800 °C.

Como puede verse, ambos catalizadores presentan buena estabilidad en el
ensayo durante las 100 horas de reaccion. El catalizador Mg2 presenta
conversiones superiores de CHs y CO:2 respecto al catalizador comercial. La
relacion H:/CO varia en el rango (1,9-2,1), durante las 100 horas, para ambos
catalizadores. En la Tabla V1.4 se reporta la composicién promedio del gas de

sintesis para ambos catalizadores durante las 100 horas.

Tabla VI.4. Composicion del gas de salida promedio durante el ensayo de
estabilidad para el catalizador Mg?2 y el catalizador comercial.

Gas Cat. Mg2 Cat. Comercial
Hz (% vol.) 63,5 60,2
CO (% vol.) 31,8 29,7
CHa (% vol.) 1,7 4,0
CO2 (% vol.) 3,0 6,1
Relacion H2/CO 1,99 2,03
Carbon (% p/p) 0,6 1,4

Puede observarse que con el catalizador Mg2 se obtienen contenidos algo
mayores de los 2 componentes principales del mismo (Hz y CO), mientras que la
cantidad de CHa y CO:2 en el gas de salida con el catalizador comercial es mayor.

Un contenido importante de estos 2 ultimos gases puede afectar su utilizacion
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posterior. Por ejemplo, en la combustion de gas de sintesis la presencia de CHa
retrasa el proceso de ignicion [283]. En la sintesis Fischer-Tropsch la presencia de
CO2 puede modificar, dependiendo del catalizador utilizado, la distribucion de
productos ya que puede ocurrir la hidrogenacién de CO: para generar CHa [284].
En la Tabla VI4 también se presenta la cantidad de carbéon para ambos
catalizadores durante el ensayo de estabilidad. En los dos casos la cantidad de
carbon depositada es muy baja confirmando la buena performance que presenta
el proceso de tri-reformado para convertir el biogds en un gas de sintesis
adecuado para una gran cantidad de aplicaciones. El andlisis de la posible
sinterizacion de niquel en ambos catalizadores se estudié determinando el
tamano de cristalita antes y después de su uso, utilizando la ecuacion de Scherrer
(Figura VIL.10). El catalizador Mg2 presenta una variacién de tamafo de cristalita
desde 18 a 19 nm, lo que supone un aumento del 5,5%. Para el catalizador
comercial la variacion determinada es de 6 nm lo que supone un 17,5% de
aumento de tamano. A partir de estos resultados se puede concluir que el
catalizador Mg2 presenta una mayor resistencia a la sinterizacion en las

condiciones de reaccion.
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Figura VI.10. Andlisis de la sinterizacion de niquel en los catalizadores Mg2 y
comercial durante el ensayo de estabilidad de 100 horas.
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VIL.3. Conclusiones parciales.

En este capitulo se estudi6 la incorporacion de magnesio en el catalizador
NiLaZr. Cuatro catalizadores con distinto contenido de magnesio fueron
ensayados en el reformado de glicerina cruda con y sin agregado de oxigeno, y
en el tri-reformado de biogas, junto con el catalizador no promovido (Mg0). Esta
incorporacion permite aumentar la conversion a fase gaseosa en las experiencias
de reformado con vapor de glicerina cruda. Con el catalizador que contiene
mayor cantidad de magnesio se aumenta de 5,0 H2/mol GC (obtenido para Mg0)
a 5,4 mol Hz/mol GC, trabajando a 650 °C. Un estudio de estabilidad a 750 °C con
el catalizador Mg4 permite obtener una caida del rendimiento de 6,1 a 4,7 mol
Hz/mol GC, en las primeras 20 horas de funcionamiento, que puede compararse
con el ensayo del catalizador NiLaCeZr a 650 °C, pero con agregado de oxigeno,
presentando una caida del rendimiento a H= de 5,2 a 4,2 mol Hz/mol GC, lo que
permite que al trabajar a 100 °C mas se evita la incorporacion de oxigeno en la

alimentacion.

En el proceso de tri-reformado, el catalizador Mg2 presenta la mejor performance
atribuido a propiedades éptimas de composicion, tamafio de particula de niquel,
interaccion metal-soporte y basicidad. Se realizd un ensayo de estabilidad
durante 100 horas con este catalizador Mg2 y se compar6 con un catalizador
comercial de reformado. El catalizador Mg2 presenta las mayores conversiones
de CH: y CO;, la menor cantidad de carbén depositado y el menor grado de
sinterizacion de la particula de niquel determinado por la ecuacién de Scherrer
utilizando los difractogramas de los catalizadores sin usar y usados. El
catalizador Mg2 se presenta como un buen candidato para el proceso de tri-

reformado.
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VII. CATALIZADORES ESTRUCTURADOS.

En este capitulo se reporta la incorporacion del catalizador Mg2 al monolito
metdlico FeCrAl. Se caracterizd el monolito antes y después del tratamiento
térmico por diferentes técnicas fisicoquimicas, las caracteristicas de la solucién
(cantidad de sdlido y viscosidad), la cantidad de catalizador depositada, la
adherencia al monolito y las caracteristicas de la superficie del catalizador. Se
evalu6 el monolito preparado en el tri-reformado de biogds en iguales

condiciones que el capitulo anterior.
VII.1. Caracterizacion fisicoquimica de los monolitos.

En la Figura VIL.1 se presentan los difractogramas de la lamina FeCrAl antes y
después del tratamiento térmico a 900 °C durante 24 horas. En la ldamina antes
del tratamiento aparecen los picos caracteristicos asociados a la fase FexCrAl en
20 = 44,4° y 64,6° los cuales disminuyen su intensidad luego del tratamiento

térmico [285].
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Figura VIL1. Difractogramas de la lamina FeCrAl antes y después del
tratamiento térmico a 900 °C durante 24 horas.
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En el difractograma de la ldmina luego del tratamiento térmico aparecen picos

asociados a gamma y alfa-AlOs [286,287].

En la Figura VIL.2 pueden observarse las imagenes obtenidas por microscopia
electronica de barrido (MEB) de la aleacion FeCrAl antes y después del

tratamiento térmico.

Figura VIL.2. Imagenes MEB de la lJdmina de FeCrAl a) antes y b) después del
tratamiento térmico a 900 °C durante 24 horas.

A partir de la cuantificacion por EDS de los elementos de la muestra luego del
tratamiento térmico (Tabla VIL1) se evidencia un importante aumento del
porcentaje de aluminio y oxigeno y una disminucién del porcentaje de hierro y
cromo. Tal como se comento en la Seccion 1.5.1.2, la oxidacion a alta temperatura
promueve la formacion de una capa de éxido de aluminio en la superficie de la
aleacion. La migracion del aluminio a la superficie mediante el mecanismo de
difusién atémica conduce a la formacién de whiskers de AlOs distribuidos
homogéneamente sobre la superficie metdlica que mejora el anclaje del
catalizador depositado. La temperatura y tiempo del tratamiento térmico
utilizada es similar a la reportada por otros autores [282,283]. La capa de alimina
formada por el tratamiento térmico impide la deteccién de los elementos que

constituyen la superficie de la aleacion.
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Tabla VII.1. Composicion obtenida a partir de EDS del monolito antes y después
del tratamiento, y luego de la deposicion del catalizador (promedio de 3 zonas).

Antes Después Desp'u.e,s
Elemento tratamiento tratamiento dep951c1on
catalizador
(% p/p) (% p/p) (% p/p)
Fe 72,7 6,6 27
Cr 22,2 28 12
Al 51 53,0 6,6
O - 37,6 20,9
Ni ) - 13,2
Mg - - 1,3
La - - 30,0
2t - - 23,9

El efecto del tratamiento térmico en la topografia superficial de las ldminas de
FeCrAl antes y después del tratamiento térmico se estudid por la técnica de
Microscopia de Fuerza Atomica (MFA). La Figura VII.3a permite visualizar los
parametros de rugosidad (Ra y Rq) de la ldmina no tratada térmicamente, junto

con el perfil de altura en funcién de la distancia superficial de la muestra.
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Figura VIL.3. Imagenes MFA superficiales 2D y andlisis superficial de la
superficie del monolito con los calculos de rugosidad. a) antes del tratamiento
térmico. b) después del tratamiento térmico.

Estos parametros son muy bajos (17 y 20 nm respectivamente) indicando

posiblemente una baja eficiencia para adherir el catalizador. Luego del
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tratamiento térmico a 900 °C durante 24 horas los valores de rugosidad aumentan
considerablemente (Figura VIL.3b) obteniéndose valores de 243 nm para la
rugosidad media aritmética y 321 nm para la rugosidad media cuadratica. Estas
irregularidades en la superficie, generadas con el tratamiento térmico, pueden
generar puntos de anclaje donde se pueda depositar el catalizador con buena

adherencia.

En la Figura VIL4 puede observarse el termograma y su correspondiente
derivada, obtenido en atmosfera de aire, de la solucién utilizada para realizar la

impregnacion de los monolitos metalicos.
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Figura VIL.4. Analisis termogravimétrico de la solucion utilizada para la
deposicion del catalizador.

La primera pérdida de peso alrededor de 100 °C se debe a la eliminacion del agua
residual proveniente de las sales precursoras. La segunda pérdida, que es la mas
importante, ocurre desde 200 a 400 °C y se atribuye a la descomposicion y
combustion de la resina y los subproductos en diferentes etapas. Por ultimo, en
el rango 400-450 °C se observa una pérdida de peso presumiblemente reflejando

los procesos de eliminacion de los residuos organicos de la etapa anterior en
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paralelo con la cristalizacion del catalizador [288]. La cantidad de soélido
correspondiente al catalizador presente en la solucion es cercana al 6% en peso y
la temperatura seleccionada para el tratamiento térmico es 500 °C, ya que luego

de esa temperatura no hay una variacion significativa de la masa.

La Figura VIL5 muestra la medida de la viscosidad, a 20 °C, de la solucion

precursora con diferentes velocidades de rotacion del husillo entre 10 y 60 rpm.
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Figura VIL5. Viscosidad de la solucién precursora a 20 °C.

A partir de los resultados obtenidos puede concluirse que la solucion sigue una
tendencia de comportamiento newtoniano ya que no hay variaciones apreciables
de la viscosidad manteniéndose en el rango 22-25 mPa s. El valor es un poco
superior al del etilenglicol puro que presenta una viscosidad de 16,1 mPa s a 25
°C [289]. La viscosidad es uno de los pardmetros mas importantes para controlar
la incorporacién del catalizador al monolito. Al trabajar con viscosidades bajas se
puede obtener una capa catalitica homogénea y con buena adherencia, pero
generalmente va a tener una baja cantidad de sdlido por lo que van a ser
necesarios varias etapas para obtener una carga aceptable de catalizador. Por el

contrario, el trabajar con viscosidades altas va a permitir obtener mayores cargas
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de catalizador, aunque la homogeneidad de la capa catalitica puede estar
limitada, ademds de provocar acumulaciones y/o el bloqueo de los canales del
monolito. Seguin diferentes autores la viscosidad 6ptima se encuentra en el rango

5-30 mPa s [290].

Para la deposicion del catalizador sobre el monolito metalico, previamente
tratado térmicamente, se sumergieron en la suspension durante 10 minutos, se
retiraron a una velocidad constante de 3 cm min! y, a continuacion, el exceso de
solucion se elimind mediante el soplado de aire comprimido. En la Figura VII.6a,
se representa la cantidad de catalizador depositada sobre el monolito (promedio
de 8 monolitos) frente al nimero de procedimientos de deposicion. Se observa
que el procedimiento es reproducible obteniendo una cantidad de catalizador

que aumenta casi linealmente con el niimero de procedimientos.
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Figura VIIL.6. a) Incorporacion del catalizador al monolito metalico. b) Imagen
MEB del catalizador depositado.

Se realizaron 5 deposiciones para alcanzar una carga de catalizador cercana a 200
mg entre las cuales se realiza un tratamiento térmico a 500 °C con diferentes
rampas de calentamiento (1,2,5 y 10 °C min™). Al terminar la tltima deposicion
el monolito se somete a un tratamiento térmico a 850 °C durante 5 horas para

utilizar las mismas condiciones que en la preparacion de los catalizadores en
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polvo. En la Figura VIL.6b se puede observar una imagen de microscopia
electronica de barrido del catalizador depositado sobre el monolito metalico. Un
aspecto fundamental en un catalizador estructurado es la adherencia entre la

capa depositada de catalizador y el monolito metalico.

La Figura VIL7 muestra los resultados del test de adherencia realizados por
duplicado con las distintas rampas de calentamiento mencionadas en el parrafo
anterior. Se puede observar que la adherencia del catalizador varia
considerablemente con la rampa de calentamiento con valores muy bajos de

adherencia para 5y 10 °C min.
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Figura VIL7. Test de adherencia del catalizador depositado sobre los monolitos.

La baja adherencia entre la ldmina metalica y la capa depositada de catalizador
puede explicarse por la diferencia en el coeficiente de expansion térmica de la
capa catalitica y la ldmina de FeCrAl [291]. También puede existir una débil
interaccion quimica entre las particulas de catalizador y la capa de ALOs
generada sobre la lamina luego del tratamiento térmico [292]. De todas formas,
los valores de adherencia son similares a los encontrados en otros trabajos que

reportan la deposicion del catalizador sobre monolitos metélicos. En el trabajo de
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Katheria et al. se reporta la incorporacién del catalizador Ni/MgAl:Os a un
monolito de FeCrAlloy®[292]. Se prepararon suspensiones de 10 y 15% en peso
de catalizador en la suspension y se calcinaron a 600 y 800 °C sin informar la
rampa de calentamiento. Los valores del test de adherencia fueron 29,6% y 31,9%
para las dos temperaturas de calcinacion utilizadas, respectivamente. En otro
trabajo donde se reporto la preparacion de monolitos de acero inoxidable creados
por impresion 3D, se deposito el catalizador Ni/CeO2/ZrO: a partir de una
suspension y luego se calcind a 450 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C
min! [293]. En este caso se obtuvo un valor de 68% para el test de adherencia.
Por ultimo, en el trabajo de Jia et al. se deposito Al:20s sobre monolitos de
FeCrAlloy® tratados térmicamente a 800, 900 y 1000 °C. En el test de adherencia
se obtuvieron valores en el rango 18,3 - 62,8%, en distintas experiencias variando
la cantidad de so6lido en la suspension, la cantidad depositada de Al2Os y la
temperatura de calcinacidn utilizada [294]. Cabe destacar que los valores de
adherencia reportados en esta Tesis pueden estar afectados por parte del
catalizador que queda adherido en la pared interna de la carcasa de acero
inoxidable cuya adherencia probablemente sea inferior a la encontrada en la

ldmina de FeCrAl.

En las Figuras VII.8a y VIL.8b se presentan imagenes MEB de una vista lateral del
monolito donde puede estimarse el espesor de la capa de catalizador de
aproximadamente 50 um. En las Figuras VIL.8c y VIL.8d pueden verse grietas en
la capa de catalizador depositada que se forman durante el tratamiento térmico
por la evolucién de gases procedentes de la descomposicion térmica del polimero
[292]. Estas grietas son tolerables siempre que no alteren la integridad del

recubrimiento, ya que podria afectar la resistencia mecdnica de la capa catalitica
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provocando su desprendimiento bajo condiciones rigurosas [294]. Esta reportado
que estas grietas formadas podrian mejorar la difusion de reactivos y productos,

en algunos procesos cuando las limitaciones difusionales son importantes [101].

Figura VIL8. Imagenes MEB de la capa de catalizador depositada.

En la Figura VII.9a se ve una imagen de la superficie del catalizador con una linea

roja que indica el escaneo que se realiza con la sonda EDS.
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Figura VIL9. a) Imagen MEB de la superficie del monolito con la linea que se
analizara por EDS. b) Resultado del escaneo lineal por EDS.
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Como se observa en la Figura VIL9b, se confirma que en las grietas la ausencia
de catalizador es casi total, con un valor muy elevado de aluminio en el andlisis

que proviene de la Al2Os generada durante el tratamiento térmico.

VII.2. Resultados del tri-reformado de biogas utilizando
monolitos.

Para evaluar el monolito preparado se utilizé el tri-reformado de biogas con la
misma alimentacion que el capitulo anterior (CH4/CO:/H0/O:2 = 3/1/2/0,25),
trabajando a 800 °C durante 20 horas. La Figura VII.10 muestra los valores de
conversion de CHs y CO: y la relacion Hz/CO en funcion del tiempo, en el ensayo
con el monolito FeCrAl sin y con catalizador. El monolito sin catalizador tiene
cierta actividad en el tri-reformado. El monolito con catalizador presenta buena
estabilidad en las 20 horas de reaccion, obteniendo valores similares al
catalizador en polvo, lo que permite establecer que las grietas observadas en la
capa catalitica y los valores de adherencia determinados no parecen afectar la
actividad, por lo menos con la velocidad espacial utilizada (21 L h? geat?) y el

tiempo de reaccion utilizado.
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Figura VIIL.10. Resultados del tri-reformado de biogas (CH:/CO2/H:0/O: =

3/1/2/0,25) a 800 °C del catalizador Mg2 incorporado al monolito FeCrAl y del
monolito sin catalizador.
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VIIL.3. Conclusiones parciales.

En este capitulo se reporto la incorporacion del catalizador Mg2 a un monolito
metalico FeCrAl. Este monolito fue caracterizado antes y después del tratamiento
térmico a 900 °C durante 24 horas, realizado para promover la formacion de una
capa de ALlOs que favorece la adherencia del catalizador. A partir de la
microscopia electronica de barrido pudo observarse la capa de Al2Os formada;
utilizando difraccion de rayos X se determinaron las fases cristalinas y utilizando
microscopia de fuerza atdmica se determino el aumento de la rugosidad de la
lamina tratada térmicamente. En cuanto a la incorporacion del catalizador al
monolito, se estudi6 la posibilidad de utilizar la soluciéon obtenida durante el
método del precursor polimérico. Se determind la cantidad de sdlido en la
solucion y su viscosidad. La deposicion se realizo en varias etapas hasta alcanzar
los 200 mg de catalizador sobre el monolito. El espesor y la morfologia de la capa
catalitica se estudié a partir de la microscopia electronica de barrido,
observandose la presencia de grietas en la superficie que se forman por la
evolucion de gases procedentes de la descomposicion térmica del polimero,
ademas de por la diferencia del coeficiente de dilatacion entre la lamina FeCrAl
y la capa de catalizador. La adherencia de esta capa catalitica se determiné a
partir del test de ultrasonido. La rampa de calentamiento del tratamiento térmico
del catalizador afecta considerablemente esta adherencia. Si bien la adherencia
no es tan elevada, permite mantener la actividad del catalizador durante 20 horas

en el tri-reformado de biogas.
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VIII. CONCLUSIONES GENERALES Y TRABAJO
FUTURO.

A partir de los resultados presentados en esta Tesis se puede concluir que la
valorizacion de glicerina cruda y biogas (dos derivados de la biomasa con
produccion en Uruguay y la regidon), mediante distintos procesos de reformado
para la produccion de gas de sintesis, es una alternativa tecnologicamente viable.
La Tesis se enfoco en el disefio de catalizadores basados en niquel para los
distintos procesos estudiados. A continuacion, se resumen las principales
conclusiones de cada uno de los derivados de biomasa valorizados y la

incorporacion del catalizador a un monolito metalico.
VIII.1 Glicerina cruda.

La valorizacion de glicerina cruda, para la produccion de gas de sintesis con alto
contenido de hidrogeno, esta escasamente reportada en la bibliografia debido a
los problemas que acarrea su utilizacién directa por su composicion, en donde
podemos encontrar materia grasa y restos del catalizador de transesterificacion.
Durante la tesis se ha caracterizado la glicerina cruda que se obtiene en Uruguay
como subproducto de la produccion de biodiesel. Se ha seleccionado el
reformado con vapor como proceso para su valorizacidon ya que tiene puntos en
comun con el reformado de nafta ya que ambas son liquidas. Se han disefiado
catalizadores basados en dxidos mixtos con una muy buena estabilidad térmica
y quimica. Se encontraron diferencias significativas, a través de distintos
métodos de caracterizacion, en la actividad de los catalizadores ensayados
principalmente asociados a la reducibilidad, capacidad de almacenamiento de

oxigeno y basicidad. El reformado de glicerina cruda con vapor se estudio a 500
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y 650 °C, encontrandose que a 500 °C la conversidén de carbono a fase gaseosa es
muy baja porque esa temperatura no es suficiente para gasificar la materia grasa
contenida en la glicerina cruda. A 650 °C, si se obtiene una conversion elevada a
fase gaseosa pero la cantidad de carbon que se forma es apreciable afectando la
estabilidad del catalizador. A esta temperatura de reaccion también se confirmé
la ausencia de acroleina en el gas de salida, un compuesto altamente téxico que

se genera comunmente durante la combustion de la glicerina cruda.

Con la finalidad de reducir esos depositos carbonosos se estudio la incorporacion
de oxigeno en la alimentacion. A partir de este reformado con vapor oxidativo se
obtiene una mayor conversion de carbono a fase gaseosa y una cantidad bastante
inferior de carbdn. La naturaleza del carbon hallado con el agregado de oxigeno

también es diferente, permitiendo que se gasifique a menor temperatura.

También se caracterizaron las cenizas encontradas en el catalizador luego del
ensayo catalitico que hasta el momento no habian sido reportadas. Se presentd
un procedimiento de gasificacion de depositos carbonosos y lavado del
catalizador para que se pueda retomar la actividad inicial. El catalizador con
mejor desempeno (NiLaCeZr) fue comparado con un catalizador comercial
(Ni/AlL2Os) presentando una mejor actividad y estabilidad. En forma adicional, se
determiné que el soporte del catalizador comercial sufre una transformacion al
reaccionar con las cenizas provenientes de la glicerina cruda que podrian afectar

su desempefio en experiencias de larga duracion.

La incorporacion de magnesio, como promotor, al catalizador NiLaZr permite
aumentar considerablemente la conversion a fase gaseosa en las experiencias de
reformado con vapor de glicerina cruda. Con el catalizador que contiene mayor

cantidad de magnesio (Mg4) se aumenta de 5,0 mol Hz/mol GC (obtenido para el
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catalizador sin promover) a 5,4 mol Hz/mol GC, trabajando a 650 °C. Un estudio
de estabilidad a 750 °C con el catalizador Mg4 permite obtener una caida del
rendimiento de 6,1 a 4,7 mol Hz/mol GC, en las primeras 20 horas de
funcionamiento, que puede compararse con el ensayo del catalizador NiLaCeZr
a 650 °C, pero con agregado de oxigeno, presentando una caida del rendimiento
a Hz de 5,2 a 4,2 mol Hz/mol GC. Esto permitiria evitar incorporar oxigeno en la

alimentacion si se trabaja a 100 °C mas.
VIII.2 Biogas.

La valorizacién de biogas se llevo a cabo a través de distintos procesos de
reformado para la produccion de gas de sintesis. Primero se estudiaron diferentes
métodos de sintesis (impregnacidn, coprecipitacion y precursor polimérico
modificado) para catalizadores NiLaTi (12% en peso de niquel), trabajando con
dos composiciones de biogas sintético diferentes (CHs/CO: = 1,5 y 3), para
representar distintas calidades de biogds, pero con exceso de CHsque representa
un problema extra para el catalizador, ya que este CH4 puede descomponerse
generando mayor cantidad de carbdn y este tipo de composiciones esta mucho
menos reportado en la bibliografia. Los resultados obtenidos durante el
reformado seco indican que el catalizador preparado por el método del precursor
polimérico modificado mostrd la mejor estabilidad y la menor deposicion de
carbon en las condiciones de reaccion. También se observod la tendencia donde
los catalizadores con mayor tamafo de particula de niquel presentan la mayor
conversion inicial de ambos reactivos, pero también la mayor cantidad
depositada de carbon. El trabajar con un biogds con mayor contenido de CHas
conduce a una mayor deposicion de carbon. Los catalizadores NiLaMe (Me = Ce,

Ti, Zr), conteniendo 12% en peso de niquel, fueron evaluados en el reformado
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seco (RS), reformado seco oxidativo (RSO y tri-reformado (TRI), a 800 °C durante
5 horas. Los catalizadores NiLaCeZr, NiLaZr y NiLaTiZr que poseen una mayor
basicidad y una interaccion mas fuerte entre el Ni y el soporte son los que
presentan mayor actividad y resistencia a la formacion de carbon. La cantidad y
naturaleza del carbon depositado en estos tres procesos es diferente: la cantidad
sigue el orden: RS > RSO > TR. La naturaleza del carbéon también es diferente,
siendo de naturaleza mds amorfa en el proceso de tri-reformado. Para el
catalizador NiLaCe se observa que, durante la experiencia de tri-reformado,
parte del niquel es oxidado y eso afecta su desempeno catalitico. De los tres
procesos estudiados, el tri-reformado de biogas parece ser el mas adecuado para
producir gas de sintesis, por la elevada conversion de reactivos y la baja

formacion de carbdn.

La incorporacion de magnesio en el catalizador NiLaZr permite aumentar la
conversion de CHs y CO: con una alimentacion de biogas similar a la
composicion del biogads que se obtiene en Uruguay (CH4/CO>=3) El catalizador
Mg2 presenta la mejor performance atribuido a propiedades Optimas de
composicion, tamano de particula de niquel, interaccién metal-soporte y
basicidad. Con este catalizador Mg?2 se realizé en ensayo de estabilidad durante
100 horas, comparandolo con un catalizador comercial de reformado. El
catalizador Mg2 presenta las mayores conversiones de CHs y CO, la menor
cantidad de carbdn depositado y el menor grado de sinterizacion de la particula
de niquel. El catalizador Mg2 se presenta como un buen candidato para para la

produccion de gas de sintesis a partir del proceso de tri-reformado de biogas.
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VIII.3 Catalizadores estructurados.

En la altima parte de la Tesis se report6 la incorporacion del catalizador Mg2 al
monolito FeCrAl. Este monolito fue caracterizado por diversas técnicas antes y
después del tratamiento térmico a 900 °C durante 24 horas, realizado para
promover la formacion de una capa de Al:Os, que favorece la adherencia del
catalizador. En cuanto a la incorporacion del catalizador, se estudid la posibilidad
de utilizar la solucién obtenida durante el método del precursor polimérico
modificado. La deposicion se realizd en varias etapas hasta alcanzar los 200 mg
de catalizador sobre el catalizador. El espesor y la morfologia de la capa catalitica
se estudio a partir de la microscopia electronica de barrido, observandose la
presencia de grietas en la superficie que se forman por la evoluciéon de gases
procedentes de la descomposicion térmica del polimero. La rampa de
calentamiento del tratamiento térmico afecta considerablemente la adherencia
del catalizador. Sibien la adherencia no es tan elevada, en el ensayo del monolito
en el tri-reformado de biogas se mantiene su actividad durante 20 horas, por lo

que la adherencia es suficiente por lo menos con la velocidad espacial utilizada.
VIII.4 Trabajo futuro.

Los trabajos a futuro incluyen el estudio de las reacciones presentadas durante la
Tesis, pero utilizando velocidades espaciales similares a las industriales. Evaluar
la posibilidad de utilizar la glicerina de splitting (proceso para remover la grasa)
que exporta ALUR para los procesos de reformado con vapor. En la valorizacion
del biogas estudiar la influencia de los componentes minoritarios (HzS, siloxanos,
etc) sobre el desempefio catalitico. Continuar con el estudio del sistema
estructurado utilizado en esta Tesis, intentando mejorar el método de deposicion

del catalizador y su adherencia al monolito.
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