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Resumen y Abstract IX

Resumen

Los precursores tipo hidrotalcita de niquel y cobalto fueron sintetizados a partir de dos
metodologias de sintesis, coprecipitacion e hidrolisis de urea. La descomposicion
térmica de los precursores permitié la obtencion de los respectivos 6xidos mixtos.

Los precursores y 0xidos mixtos fueron caracterizados mediante absorcion atomica (AA)
Difraccion de rayos X (DRX), reduccion a temperatura programada con hidrégeno (TPR-
H,), temperatura programada de desorcion de CO, (TPD-CO,) e isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrégeno.

Los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de reformado autotérmico de etanol
hacia la produccién selectiva de H,. En general, los sélidos sintetizados empleando la
metodologia de hidrdlisis de urea revelaron las mejores propiedades reductoras (mayor
consumo de hidrégeno y menor temperatura de reduccioén) y mayores tamafios promedio
de poro, lo que redunda en un mejor desempefio catalitico (mayor selectividad a H,).
Dicho comportamiento esta asociado con la obtencién de particulas de la fase activa mas
pequefias, las cuales se potencian durante la sintesis por hidrélisis de urea.

Palabras claves: hidrotalcita, 6xidos mixtos de Ni y Co, reformado autotérmico de
etanol, hidrélisis de urea, coprecipitacion
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Abstract

The Hydrotalcite-like precursor of nickel and cobalt were synthesized from two synthesis
methodologies, coprecipitation and urea hydrolysis. Thermal decomposition of precursor
allowed to obtain the respective mixed oxides.

The Precursors and mixed oxides were characterized by Atomic absorption spectroscopy
(AAS), X-ray diffraction (XRD) temperature programmed reduction with hydrogen (TPR-
H,) temperature programmed desorption (TPD-CO,) and adsorption-desorption isotherm
of nitrogen.

The catalysts were evaluated in the autothermal reforming reaction of ethanol towards the
selective production of H,. The synthesized solids using the urea hydrolysis methodology
generally revealed better reducing properties (higher hydrogen consumption and lower
reduction temperature of reduction and larger average pore size, resulting in better
catalytic performance (higher selectivity to H,). This behavior is associated with the
production of the active phase of smaller particles, which are enhanced by hydrolysis
during the synthesis of urea.

Keywords: hydrotalcite, Ni and Co mixed oxide, autothermal reforming of ethanol,
hydrolysis, coprecipitation.
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Capitulo | 1

Introduccioén

La demanda energética actual, el agotamiento de los recursos fésiles y la generacién de
gases de efecto invernadero, han impulsado la busqueda de nuevas fuentes energéticas
gue sean mas limpias y sostenibles En ese contexto, el hidrégeno surge como una
alternativa ya que su combustibn no genera gases contaminantes que afecten el
equilibrio de los ecosistemas [1].

Actualmente, la produccion de hidrégeno se lleva a cabo por reformado de hidrocarburos
con vapor y a partir de combustibles fésiles, mediante la gasificacion del carbén y el
reformado del gas natural. El empleo de dichas de fuentes fésiles como materias primas,
no resulta una opcién sostenible [2].

El etanol se presenta como una fuente promisoria para la produccién de hidrégeno dado
gue se puede obtener a partir de la biomasa, y a que es uno de los biocombustibles mas
abundantes a nivel mundial. La obtencién de hidrogeno a partir de etanol se puede llevar
a cabo a través del reformado catalitico del alcohol. Para ello, es necesario sintetizar
catalizadores estables térmicamente, altamente activos, selectivos a hidrogeno vy
resistentes a la desactivacion [3]

Diversos sistemas cataliticos se han estudiado en el reformado de etanol con vapor tales
como oOxidos metalicos, 0xidos de metales de transicién y metales nobles soportados
como Ru, Rh, Pd, Pt, Ir y Au sobre diferentes soportes [4-7].

En la reaccion de reformado de etanol se busca alcanzar el 100% en la conversion de
etanol y producir la maxima cantidad posible de hidrégeno, reduciendo la cantidad de
subproductos. Sin embargo, dada la complejidad de la reaccibn que implica el
rompimiento del enlace C-C de la molécula de etanol, diferentes rutas de reaccion
pueden llevarse a cabo para favorecer o disminuir la produccion de hidrégeno [8].

Los precursores tipo hidrotalcita han sido ampliamente empleados en la obtencién de
catalizadores para reacciones de reformado de hidrocarburos, oxidaciéon de compuestos,
hidrogenaciéon y reacciones de catdlisis basica [9]. La produccion de hidrégeno por
reformado catalitico es reportado por diversos autores [10-13] y en algunos de ellos, los
catalizadores empleados son obtenidos a partir de precursores tipo hidrotalcita.

Las hidrotalcitas son sdlidos laminares que contiene hidroxidos de cationes metélicos
divalentes y trivalentes que generan un exceso de carga positiva en la estructura la cual
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es neutralizada por aniones presentes en el material. El agua en estos sélidos se enlaza
por puentes de hidrégeno a las laminas de los hidréxidos y a los aniones interlaminares
[10] Cuando estos materiales son sometidos a procesos de calcinacién, se llevan a cabo
reacciones de deshidratacion y descomposicién que conducen a la obtencion de 6xidos
mixtos con altas areas superficiales, elevada dispersion de la fase metalica, generacion
de propiedades basicas, incremento de la estabilidad térmica y capacidad de
reconstruccion de la estructura laminar [9,14,15].

En este trabajo se sintetizaron y evaluaron 6xidos mixtos de Ni y Co obtenidos a partir de
estructuras tipo hidrotalcita para ser empleados como catalizadores selectivos en la
produccion de H..

El presente documento se divide en cuatro capitulos:

El capitulo | describe el marco conceptual donde se sefalan las principales fuentes de
produccion de hidrogeno. Se resumen los diferentes tipos de reformado de etanol y los
principales catalizadores reportados en literatura.

El capitulo Il describe las dos metodologias empleadas en la obtencion de los sistemas
cataliticos de este estudio.

El capitulo 11l analiza los resultados obtenidos de las diversas técnicas de caracterizacion
del estado solido empleadas.

El capitulo IV analiza los resultados de la reaccion de reformado autotérmico de etanol, y
establece una correlacion entre la caracterizacion y el comportamiento catalitico de los
materiales.

Finalmente, el capitulo V expone las principales conclusiones derivadas del desarrollo del
presente trabajo.
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Capitulo |

ESTADO DEL ARTE

El presente capitulo registra las principales fuentes de produccion de hidrogeno
reportadas en la literatura y dentro de ese contexto, se describe la obtencion de
hidrogeno a partir de la reaccion de reformado autotérmico de etanol.

Igualmente se resumen algunos aspectos fundamentales acerca de los precursores tipo
hidrotalcita para la obtencion de 6xidos mixtos como catalizadores de reformado.
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1. Produccién de hidréogeno

Las proyecciones estimadas por la agencia internacional de energia (IEA) sefalan un
incremento en el consumo energético mundial de 53 % para el periodo comprendido
entre 2008 y 2050. Dentro de estas proyecciones, se estima que los combustibles fosiles
contintan siendo la fuente principal de energia [16]. No obstante, se ha dado un rapido
crecimiento de energias provenientes de fuentes renovables en el mercado mundial, y se
estima un incremento de 15 % para el afio 2035 [17]. Dentro de este panorama, diversos
factores como la dependencia actual de los combustibles fésiles, el impacto ambiental
ocasionado por estos, y la inestabilidad de los precios en los crudos, impulsan la
blsqueda de nuevas alternativas energéticas.

Dentro de este escenario ha surgido el interés por emplear hidrégeno como portador
energético y combustible [18,19]. El hidrégeno se presenta como una alternativa en razén
a que su combustiébn no genera gases contaminantes para la atmosfera [20] y a que
posee un alto contenido de energia por unidad de masa (120 kJ/g) en comparacién con
otros combustibles [8]. En la naturaleza, el hidrégeno se encuentra enlazado a diferentes
moléculas, por lo que se hace necesaria su transformacion para su correspondiente
obtencion [8,21]. Existen diferentes materias primas alternativas para llevar a cabo la
producciéon de hidrégeno, estas incluyen metano, carbdén, petréleo, GLP (gas licuado de
petréleo), metanol, etanol y otras fuentes como agua, viento y sol [8,18,21-23].
Actualmente, la principal fuente de produccion es el gas natural tal como se ilustra en la
figura 1.1 [24] donde aproximadamente el 48% del hidrégeno se obtiene a través de esta
materia prima; el crudo, el carbén y la electrolisis del agua contribuyen en 30,18,y 3.9 %
respectivamente [18,21]. No obstante, la produccion de hidrogeno a partir de
combustibles fésiles no es una opcién viable en razén a que estas fuentes son recursos
limitados no renovables [18,25]. El empleo de otros recursos alternativos como el agua
implica un gran aporte energético en la obtencion de hidrégeno, y otras fuentes como la
energia solar y la edlica, son energias intermitentes que ocasionan variaciones en la
cantidad producida de H, durante el dia y es dependiente de la ubicacion geografica [22].

Electrolysis
3_9;; -II Other

0.1%

Coal gasification
18.0%

Methane steam reforming
43.0%

Oil'naptha reforming
30.0%

Figura 1.1 Fuentes de produccién de hidrégeno [24].
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1.1 Produccién de hidrégeno a partir de etanol

El etanol es una fuente promisoria para la produccion de hidrogeno debido a su
contenido relativamente elevado de hidrégeno (en base molar), alta disponibilidad,
facilidad de almacenamiento, manipulacién, y obtencién a partir de fuentes renovables
como la cafia de azucar y residuos sélidos agroindustriales [6,23,26,27].

La obtencion de hidrégeno puede llevarse a cabo mediante el reformado catalitico de
etanol cuya transformacion se logra a través de 3 rutas de reacciéon: reformado con
vapor, oxidacion parcial y reformado con vapor oxidativo [26].

1.1.1 Reformado con vapor

El reformado con vapor (reaccion 1) es una reaccion endotérmica que produce 6 moles
de hidrégeno por mol de etanol [28,29].

K]
(1) C2H5OH(1) + 3H20(1) — ZCOZ ® + 6H2 ) AH?%8 = 174m_01

La reaccion representa el sistema de reformado mas eficiente en la produccién de
hidrogeno [30,31]. No obstante, el reformado de etanol involucra una serie de reacciones
paralelas (deshidratacion, descomposicién, deshidrogenacion, formacion de coque, etc)
[31] tal como se indica en la figura 1.2

H,+CO, T ~
O

|~

H,0 ——-'j/

| =0
SCO \
CH, . | H,  sc,H,0H
| N sendwo. 2
. \ SCH,CHO « =" |
" | — H,0
\\ | "\‘ :
H, N '. / 0o
| ! g TLU, ——
| s> H,0
H,0 O

Figura 1.2 Posibles rutas de reaccion para el reformado con vapor de etanol [32]
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Dado su caracter endotérmico (AH > 0) la reaccion 1 requiere una fuente externa de
energia, y puede verificarse a una temperatura superior a 300°C [4].

Una descripcion mas detallada de las posibles rutas de reaccién para el reformado con
vapor se indica en la tabla 1.1 [4,8,32,33].

Tabla 1.1 Reacciones posibles en el reformado con vapor de etanol
Nombre de la Esquema de reaccién
reaccion

Deshidratacion de C,Hs0H-C,H, +H,0 AH?8 45 k] /mol
Polimerizacion C,H,—C AH?°8 -171.5 kK] /mol
Descomposicion de
etanol a metano C, HOH—CH,+CO+H, AH?%8 49 k] /mol
Reformado con
vapor de metano  CH, + H,0 — 3H, + CO AH?%%8 205 k] /mol
peshe s C,HsOH — C,H,0 + H, AH?%8 68 k] /mol
Descomposicién de
acetaldehido C,H,0-CH,+CO AH?%8 -18.9 k] /mol

Reformado de
acetaldehido C,H,0+H,0-3H,+2CO AH?%8 296.5 k] /mol

Descomposicién de
etanol a acetona  2C,H;OH—CH3;COCH;+CO+3H, AH?%8 141.5 k] /mol

Fﬁgﬂi& g'rf CO+ 3H,—CH,+H,0 AH298.206.1 k] /mol
C0,+3H,—~CH,+2H,0 AH?%8 -164.9 k] /mol
Formacion -de
SEBE PRTEE CH,4—H,+C AH2% 74.8 1 /mol
Reaccion de
Boudouard 2C0—-C0,+C AH?%8 -171.5 k] /mol
Reaccion de
desplazamiento de
agua CO+H,0-H,+CO0, AH?%8 -41.2 k] /mol

(WGS, Water gas
shift)
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La reaccién de reformado estd acomparfiada por dos reacciones de gran importancia, la
reaccion de desplazamiento de agua (WGS, Water Gas Shift), y la reaccion de
metanacion. El equilibrio de la reacciéon de reformado se favorece a altas temperaturas,
mientras que la reaccibn WGS se desplaza hacia la produccion de CO y H,O a altas
temperaturas, disminuyendo la concentracion de hidrégeno. La reaccién de metanacion
también influye en la distribucion de productos, especialmente a bajas temperaturas,
donde se dan las condiciones favorables para que esta se verifique. La composicion de
los productos finales, estard gobernada por el equilibrio entre estas dos reacciones [33].

La composicion en el equilibrio para los productos del reformado de etanol con vapor en
funcién de la temperatura, se indica en la figura 1.3. A baja temperatura se observan
(metano y dioxido de carbono) como los principales productos de la reaccién, sin
embargo, al incrementar la temperatura, la composicién de metano, didxido de carbono y
agua disminuyen considerablemente, y se incrementa la cantidad de hidrégeno y de
monoxido de carbono.

70

H,0
_ 60 —-----‘-.‘ HZ
s s
= 30 S
E N
c 40 A
o
= CH, ®
8
S 3p
E
8
S 20
G
2

10

n T T

0 200 400 600 300 1000

Temperature [°C]

Figura 1.3 Composicion de productos en el equilibrio para una mezcla equimolar
etanol/agua [33].

De otro lado, no solo la temperatura sino la relacion molar agua/etanol afectan el
rendimiento a hidrégeno. El comportamiento de estas variables se refleja en la figura 1.4,
donde es evidente que un incremento de la temperatura y de la relacion agua/etanol,
favorecen la produccion de hidrogeno.
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Figura 1.4 Rendimiento a Hidrégeno en el reformado con vapor en funcién de la
temperatura y la composicion agua/etanol (S, steam = agua E= etanol) [26].

1.1.2 Reformado parcial oxidativo

El reformado parcial oxidativo (POX, partial oxidation) de etanol es otra alternativa para la
obtencién de hidrégeno como se muestra en la reaccion 2 [31].

(2) CH;CH,0H+1,50,—3H,+2C0, AH?% = -551.8 k] /mol

El POX es una reaccion exotérmica, con tiempos de respuesta muy rapidos y con un
disefio de reactor compacto apropiado para celdas de combustién en vehiculos. No
obstante, el bajo rendimiento a hidrégeno en comparacién con el reformado con vapor se
presenta como su principal desventaja [34-36].

1.1.3 Reformado con vapor oxidativo

El reformado con vapor oxidativo de etanol (OSR, oxidative steam reforming) combina el
reformado con vapor y el reformado parcial oxidativo en un solo reactor siguiendo la
reaccion 3 [26].

J

o k
AH' =2%(=3935) = 1% (=277.0) = (3 - 2x) » (~285.8) —

= 347.5—-571.7x kJ /mol

El calor generado en la oxidacion parcial promueve la reaccion endotérmica del
reformado con vapor [37]; la relacion oxigeno/etanol (O/E) determina el caracter
endotérmico o exotérmico de la reaccion [26]. La adicion de agua y oxigeno en la
reaccion pueden maximizar la produccion de hidrogeno y minimizar la cantidad de
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monoxido de carbono en el proceso exotérmico [38]; igualmente, la adicion de oxigeno
contribuye a la reduccion de especies carbonaceas [39].

En el caso particular donde las condiciones de operacion se ajustan para aproximarse al
balance térmico, la reaccién OSR se denomina reformado autotérmico (ATR, autothermal
reforming) [5,37,40].

En el reformado autotérmico, el etanol puede ser transformado a través de dos
reacciones principales: la deshidratacién (reaccion 4) o la deshidrogenacion (reaccion 5)

(4) C,H;OH - C,H, + H,0
(5) C,HsOH — CH;COH + H,0

Si la transformacion se lleva a cabo a través de la reaccion 4, el etileno producido se
adsorbe fuertemente sobre los sitios activos del catalizador conduciendo a la formacion
de coque via polimerizacion. Si por el contrario se favorece la produccién de
acetaldehido (reaccién 5), este actla como un producto intermediario que puede
transformarse en productos como CH,;, CO, CO, e H, por descomposicion, reformado
con vapor o a través de la reaccion WGS. La deshidrogenacion es la ruta méas favorable
para la generacién de hidrégeno en este reformado de etanol [41].

De otra parte, el efecto de la temperatura y de la relacion molar agua/etanol en el
rendimiento a hidrogeno en el reformado autotérmico del etanol se indica en la figura
1.5.

H,-Yield

100

Figura 1.5 Rendimiento a H, (mol H,/mol etanol) en el reformado autotérmico. Relacion
molar oxigeno/etanol = 0.5 [42]

Es evidente que el rendimiento a hidrogeno disminuye al disminuir la temperatura y la
relacion agua/etanol.
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La distribucién general de productos en la reaccion de reformado autotérmico se indica
en la figura 1.6 donde se revela el rapido incremento en produccién de hidrégeno en
temperaturas superiores a 500°C. Se evidencia igualmente la formacion de especies
carbonaceas (C;) a temperaturas < 700°C, las cuales son atribuidas a la reaccién de
Boudouard (tabla 1.1) y a la directa formacién de estas a partir de hidrocarburos.

De otro lado, la mayor cantidad de metano se obtiene a 200°C y luego disminuye con el
incremento de la temperatura, hasta alcanzar un valor minimo hacia los 700°C, en razon
a que en estas condiciones se favorece el reformado [43].

De las tres reacciones posibles para sintetizar H, por reformado catalitico de etanol, ésta
Gltima via ha sido la menos estudiada en literatura. En tal sentido, este trabajo contribuye
con el estudio de esta reaccién como promisoria para la produccion de hidrégeno a partir
de etanol.

B0
—————
701 HO T~
T

_ B0 A .
3 N
=] _ ™~
E 50 .\‘ Ha
E - —— T e,
2 40 _"'"
5 I
&
2 30 -
E
§ ¢ 7

20 1 =) /s co

10 4 CHy o / - : —_— COs

—_— — B ——
s — P i
D T T __.-“-_I T = = T
0 200 400 600 B0O 1000
Temperature (C)

Figura 1.6 Composicion de productos en el equilibrio para la reaccién de reformado
autotérmico en funcién de la temperatura.
Relacion molar agua/etanol = 2 y relacion molar oxigeno/etanol = 0.2 [43].

2. Catalizadores para la produccion de hidrégeno por reformado de etanol con
vapor

Los catalizadores empleados en la reaccién de reformado con vapor incluyen o6xidos,
metales de transicion, mezcla de metales y metales nobles soportados.

Los sistemas cataliticos empleados en los procesos de reformado deben cumplir con los
siguientes requerimientos: (i) Produccion selectiva de H,, (ii) deshidrogenacion de etanol,
(iif) rompimiento del enlace C-C de las especies para producir CO y CHy, (iv) reformado
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de productos C; para generar hidrégeno, (v) inhibicion de las reacciones que conducen a
la formacion de coque [4,31].

2.1 Catalizadores de metales nobles soportados

Los catalizadores de metales nobles han sido empleados en la reaccion de reformado
con vapor en razén a su alta actividad catalitica. Entre el grupo de metales nobles
soportados, el Rh aparece como el metal mas activo en el reformado con vapor de etanol
[4]. Liguras et al. [44] reportan el desempefio catalitico de Rh, Ru, Pt, Pd sobre diferentes
soportes (Al,O3,MgO, TiO,) variando el contenido metalico entre 0 y 5 %p/p. Los
catalizadores de Rh son significativamente mas activos y selectivos en el reformado de
etanol que los de Pt, Ru y Pd empleando la misma cantidad de fase activa. Breen et al.
[6] estudian igualmente la actividad catalitica de Rh, Pd y Pt sobre diferentes soportes y
sefalan el siguiente orden de actividad Rh > Pd > Ni = Pt, destacando el desempefo
catalitico del Rh sobre alimina. Sin embargo, Cavallaro [45] reporta la desactivacion del
catalizador de Rh/Al,O3, y relaciona la disminucién de la actividad catalitica con la
presencia del soporte, ya que la acidez de éste promueve una alta concentracion de
etileno en el lecho catalitico, lo que conduce a la formaciéon de carbono “whiskers”.

La tabla 1.2 resume algunos de los catalizadores de metales nobles que han sido
reportados para esta reaccion.

Tabla 1.2 Catalizadores de metales nobles en la reaccion de reformado con vapor de
etanol.

Rh(1% p/p)/y-AbOs 100 ~70
Pt (1%p/p)/ y- AbOs  400-750 31 100 45 [6]
Pd (0,5 %p/p) / y-ALOs 100 50
Rh(1% p/p)/ y-ALOs 100 95
Rh(2% p/p)/ y-AlOs 100 ~96
RU (1% p/p)/ y-Al,Os _ 42 55
Ru (5% p/p)/ y-AlOs 800 31 100 96 [44]
Pt (1% p/p)/ y-AlOs 60 65
Pd (1% p/p)/ y-AlbOs 55 ~60
Rh (3% p/p)/MgO . 99 91
Pd(3%p/p)/MgO 650 4.2:1 10 70 [46]
Ru (1% p/p)/Ce0, . 57
Rh (1% D/o/Ceo” 450 3:1 >90 > [47]
Rh (1% p/p)/ZrO, 400-500 8:1 100 ~70 [48]
Rh(5% plp)/ y-ALO;  550-650 8.4:1 100 ~ 60 [49]

*(S, steam = H,0O, E=CH3CH,0H)
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Es evidente que la conversion de etanol y la selectividad a hidrégeno varian con la
temperatura de reaccion y con la relacion molar de los reactantes. A pesar de que los
catalizadores de metales nobles son muy promisorios para el reformado de etanol, el alto
costo de los metales es la principal desventaja para el empleo de estos en la produccion
de hidrégeno via reformado catalitico [4,50].

2.2 Catalizadores de metales de transicion

Metales de transicion como Cu, Co y Ni principalmente, se han reportado como fases
activas para el reformado de etanol [4,5,8].

2.2.1 Catalizadores de niquel

Los catalizadores de niquel son ampliamente empleados en la reaccién de reformado
con vapor de etanol, debido a que es un metal altamente activo en el rompimiento del
enlace C-C [5].

Diversos trabajos reportan catalizadores de niquel sobre diferentes soportes. Asi por
ejemplo, Sun et al. [51] estudian tres catalizadores de niquel, Ni/Y,O3, Ni/La,O3 Yy
Ni/Al,Os, de los cuales el Ni/Y,05 y el Ni/La,O3 revelan alta actividad en el reformado de
etanol a 250°C, con una conversién de 81.9% y 80.7% y una selectividad a hidrégeno de
43.1% y 49.5% respectivamente. Al incrementar la temperatura a 320°C, la conversion se
incrementa a 93.1% y 99.5 % y la selectividad a hidrégeno es de 53.2% y 48.5 %
respectivamente. El catalizador Ni/Al,O; revel6 la mas baja actividad y selectividad.

Fatsikostas et al. [52] igualmente reportan el estudio de catalizadores de niquel sobre
La,Os, AlL,Os, YSZ(circonia-itria) y MgO. El Ni/La,Os;, muestra la mayor actividad y
selectividad en la producciéon de hidrogeno y la mayor estabilidad en el reformado con
vapor de etanol.

Oxidos de niquel tipo espinela NiB,O, (B= Al, Fe, Mn) se han estudiado igualmente en el
reformado de etanol [53]. La conversion de etanol sobre estos 6xidos sin pre tratamiento
de reduccién es comparable al comportamiento catalitico del Ni/Al,O; pre reducido. El
Oxido NiAl,O4, muestra mayor estabilidad (48 h), mientras que la actividad de NiFe,O, y
NiMn,O, es reducida por la formacién de depdsitos carbonaceos.

Freni et al. [54] reportan el sistema catalitico Ni/MgO, el cual muestra alta selectividad a
hidrégeno y dioxido de carbono, atribuido a la baja tendencia de la formacion de
monoéxido de carbono por reacciones de metanacién y descomposicion de etanol;
adicionalmente, la caracteristica basica del soporte, disminuye la formacién de coque en
el catalizador.

Fatsikostas et al. [55] remarcan el efecto del soporte en los catalizadores de niquel; la
Al,O3, promueve la reaccion de deshidratacion mientras que el La,Ofavorece la reaccion
de deshidrogenacion. En presencia de alumina, la formacion de coque ocurre a una
velocidad més alta y si se lleva a cabo una impregnacion de Al,O3 con La,Os, se reduce
significativamente la velocidad de formacion de depdsitos carbonaceos.
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Profeti et al. [56]. evaluan igualmente el sistema Ni/ La,Os-Al,O; modificado con metales
nobles (Pt y Pd). La presencia de La,O; dispersa en la alimina, previene la formacion de
aluminato de niquel inactivo.

Benito et al. [57] estudian la influencia de la fase activa en la reaccion de reformado (Ni,
Co y Cu) soportados sobre zirconia. Los catalizadores de niquel y cobalto evidencian a
700°C la mayor actividad, logrando 100% de conversion de etanol y ~ 70% de
selectividad a hidrogeno.

Otras investigaciones sobre el efecto del soporte en los catalizadores de niquel es
desarrollada por Yang et al. [58] quienes reportan que el catalizador de niquel soportado
sobre ZnO presenta el mejor desempefio en el reformado de etanol comparado con el
metal soportado en La,03, MgO y y-Al,O3.

Coleman et al. [59] evaltan la produccion de hidrogeno empleando catalizadores de
niquel soportados sobre 6xidos mixtos de Mg-Al, revelando mejor actividad y selectividad
a H, y COx que los sistemas cataliticos de niquel soportados sobre Oxidos puros. El
desempefio catalitico de los materiales es atribuido a la formacion de la fase MgAI,O,,
gue reduce la incorporacion de niquel en el soporte, y le permite estar en su forma activa.
Adicionalmente, la incorporacion de Mg y Al en el MgAl,O modera las propiedades
basicas y 4cidas del soporte, favoreciendo una mejor actividad, selectividad y estabilidad
por disminucion de las reacciones que conducen a la produccién de subproductos.

2.2.2 Catalizadores de cobalto

Los catalizadores de cobalto soportados son ampliamente estudiados en la literatura
dado que favorecen el rompimiento del enlace C-C de las especies formadas en el
reformado de etanol [60].

Haga et al. [61] estudian el efecto del soporte (Al,O;, SiO,, MgO, ZrO, y C) en
catalizadores de cobalto y encuentran que la composicién de los productos varia de
acuerdo con el soporte empleado; la selectividad a hidrégeno disminuye siguiendo el
orden Co/Al,03>Co0/ZrO,>Co/MgO>Co/SiO,>Co/C. El catalizador Co/Al,O3; suprime la
reaccion de metanacién de CO y la descomposicion de etanol a metano.

Por el contrario Cavallaro et al. [62], proponen el MgO como el soporte mas adecuado en
catalizadores de cobalto, siendo el sistema Co (20% p/p)/MgO mas estable (baja
formacion de coque) que el Co/ Al,Os.

Batista et al. [63] estudian sistemas cataliticos formados por Co/Al,O; y Co/SiO, y
resaltan el incremento en la conversion de etanol al incrementar el contenido de cobalto
en los catalizadores. La formacion de etileno se alcanza con bajos contenidos de cobalto.
El catalizador Co/Al,O; es el mas eficiente en la eliminaciéon del mondxido de carbono
durante la reaccion.

El método de sintesis (sol-gel, impregnacién y sol-gel-impregnacion) en la preparacién de
los catalizadores Co/Al,O3 y Co/SiO, es evaluado por Koddouri et al. [64]; la selectividad
a hidrogeno vy la distribucién de productos dependen del método de preparacion y del
soporte empleado. El catalizador Co/SiO,, sintetizado por el método sol-gel disminuye
drasticamente la formacion de metano pero incrementa la produccion de acetaldehido.
De otro lado, el estudio de catalizadores de cobalto (1% p/p) preparados por
impregnacion de Co,(CO)g sobre diferentes soportes (MgO, y-Al,Oz, SiO;, TiO,, V,0s,
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Zn0,La,03, CeO,, y Sm,03) reporta que el Co/ZnO tiene el mejor desempefio catalitico:
100% de conversion de etanol y selectividad a hidrogeno 73,8 % y 24,2 % a CO, [65].

Llorca et al. [66] evaltan el efecto de la adicion de sodio como promotor en Co/ZnO; la
presencia del promotor se relaciona con un aumento significativo en el desempefio
catalitico en términos de rendimiento a hidrégeno y estabilidad, en comparacion con
materiales no promovidos. Una disminucion en la formacion de depdsitos carbonaceos
est4 relacionada con la presencia de sodio en el catalizador [66].

Song et al. [67] estudian catalizadores de cobalto soportado sobre y-Al,O3, TiO,, ZrO,.
Los resultados de reaccién y quimisorcion con hidrégeno indican que el catalizador
soportado sobre ZrO, presenta la mejor dispersion y la mayor actividad catalitica

3. Catalizadores para la produccion de hidrégeno por reformado parcial oxidativo
de etanol

3.1 Catalizadores de metales nobles

El estudio de los catalizadores para reformado parcial oxidativo de etanol ha sido
ampliamente desarrollado por Mattos et al. [35] quienes evallan el efecto de la
naturaleza de los soportes en catalizadores de platino (Pt/Al,O3;, Pt/ZrO,, Pt/CeO, y
Pt/Ceq 50Zr05002). La distribucién de productos se relaciona con las propiedades redox de
los catalizadores; en aquellos donde existe alta capacidad de almacenamiento de
oxigeno (Pt/CeO, y Pt/Ceqs50Zr05002), se favorece la formacion de especies acetato que
se puede descomponer a CH, y/o oxidarse a CO, via carbonato. La baja capacidad de
almacenamiento de O, del sélido Pt/ZrO, conduce a la alta formacion de especies etoxi,
las cuales pueden deshidrogenarse o desorberse como acetaldehido. Para el catalizador
Pt/Al,Os, la produccion de acido acético esta relacionada con el caracter acido del
soporte.

En otro estudio, Mattos et al. [36] evalGan la naturaleza del sitio metalico (Co, Pt, Pd)
soportado en CeO,. Igualmente la distribucién de productos varia con la naturaleza del
metal. El catalizador Co/CeO, favorece la produccién de acetaldehido mientras que el
Pd/CeO, y el Pt/CeO, producen principalmente metano. Co y Pt conducen a la formacion
de especies etoxi que pueden deshidrogenarse para producir acetaldehido, mientras que
el Pd favorece principalmente la formacién de especies acetato.

Lima et al. [68] evaluan el comportamiento catalitico de Pt/CeZrO, en los 3 tipos de
reformado de etanol y sefialan el efecto benéfico del oxigeno en la estabilidad del
catalizador desde el punto de vista de la conversion de etanol. No obstante, en el
reformado parcial oxidativo se afecta negativamente la selectividad a hidrégeno dado que
una fraccion significativa de este se puede oxidar a agua.

Hsu et al. [69] reportan el estudio de catalizadores de platino, PVAI,O; Pt/ZnO
preparados por impregnacion y Pt/ZrO,, preparado por sol-gel. La selectividad a
hidrégeno incrementa con la dispersion de las particulas, encontrando el mejor
desempefio catalitico con el Pt/ZrO,, con una conversion de etanol de 51% y selectividad
a hidrégeno de 97% a 370 K, empleando una relacion molar etanol/oxigeno 1/1.
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3.2 Catalizadores de metales de transicion

El empleo de catalizadores de niquel para la oxidacién parcial de etanol ha sido
estudiado por Liguras et al. [70]. El catalizador Ni/La,O3; soportado sobre el monolito de
cordierita evidencia buen desempefio catalitico y excelente estabilidad a pesar de la
formacion de depdsitos carbonaceos. El catalizador de Ni soportado sobre zirconia-
alumina se reporta como el material que conduce a los mejores resultados cataliticos.
Rodriguez et al. [71] reportan catalizadores de niquel-alimina sobre monolitos de
cordierita, los catalizadores presentan alta dispersion de y-Al,Os; y el NiO sobre la
superficie de la cordierita puede ser efectivo en la deshidrogenacién de etanol y favorece
la produccion de hidrogeno a altas temperaturas. Al incrementar la temperatura se logra
el 100% de conversion de etanol y se favorece la reaccion de desplazamiento de agua
(WGS, water gas shift). Se evidencia la presencia de carbono filamentoso sobre el
catalizador después de varios dias de reaccién causando la degradacion de la estructura
monolitica. El estudio de catalizadores de cobalto [72] sobre este mismo tipo de
monolitos muestran la baja relacion CO,/CO en los productos, sugiriendo que el equilibrio
de la reaccion WGS limita la cantidad de hidrégeno producido. El catalizador no muestra
desactivacién después de 30 horas de reaccion, no obstante, se evidencia la presencia
de depdsitos carbonaceos en el material.

4. Catalizadores para reformado oxidativo de etanol (OSR) o autotérmico (ATR)
4.1 Catalizadores de metales nobles
Los principales catalizadores de metales nobles reportados en la reaccion OSR se

resumen en la tabla 1.3.

Tabla 1.3 Catalizadores de metales nobles y condiciones de reaccion en el OSR

Temperatura

Catalizador Reaccion °C) 0O,/CH3CH,OH/H,0
Pt/AlL,O3
modificado con OSR 575-716 0.36/1/2.28 [27]
Ceyla
Rh/CeO, ATR 350-800 0.5-2/1/3 [38]
Rh/ZrO,
Pt/ZrO, ATR 400-900 0.2/1/2 [43]
RhPt/ZrO,
Pd/SiO,
Pd/ZnO OSR 275-450 0.5/1/13 [73]
Ir, Ru, Rh, Pd
Soportes OSR 400-700 0.83/1/3 [74]
Al O3, CeO,, ATR 640y 650 0.9-1.4/1/2

Zro, Yy La203
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Rh/CeO, ATR 327-727 0.6/1/1.8 [75]
Rh/Al,O; ATR 650 0.19/1/4.2 [76]
Rh (5%)/Al,0; ATR 650 0,2-1.1/1 [77]

De acuerdo con el estudio de estabilidad (24 horas) para la reaccion ATR a 700°C,
reportado por Gutierrez et al. [43], el catalizador Rh/ZrO, es activo solo durante las 15
primeras horas de reaccidén; la conversién de etanol disminuye a 95% al final del ensayo.
Con el catalizador Pt/ZrO,, la conversion de etanol se mantiene en un 64% durante todo
el ensayo. Para los dos catalizadores, la produccién de hidrégeno disminuye después de
6 horas de reaccion. La desactivacion de los catalizadores puede ser atribuida a la
deposicion de especies carbonaceas, sinterizacion de la fase activa y encapsulacion de
los sitios metalicos en el soporte. Durante la reaccion ATR, las especies metalicas se
encapsulan dentro del soporte y la superficie activa es reducida, causando una
disminucion en la produccién de hidrégeno. La sinterizacion de la fase activa es la
responsable de la disminucion del area activa en el catalizador Pt/ZrO,, lo cual se
relaciona con una baja produccién de hidrégeno.

Chen et al. [74] reportan en un estudio de estabilidad (40 horas) para el catalizador
Ru(5)/La,0Os en la reaccion de reformado autotérmico entre 600 y 650°C, una disminucion
del 10% en la conversion de etanol y 5 % en la produccién de hidrégeno.

Cavallaro et al [77] resaltan que empleando el catalizador Rh/Al,O3 en la reaccion ATR,
la selectividad se ve afectada por la sinterizaciéon después de 100 horas de reaccion,
cambiando la selectividad de los productos y disminuyendo el rendimiento a H..

4.2 Catalizadores de metales de transicion

Oxidos mixtos de CuNiZnAl preparados a partir de precursores tipo hidrotalcita han sido
empleados por Velu et al. [40] para el reformado oxidativo de etanol. A una temperatura
de reaccion de 300°C, empleando el catalizador CuNiC-3 (relacion atdmica Cu:Ni:Zn:Al
0.93:2.99:0.81:1) y después de 3 horas de reaccion, la conversion mas alta de etanol es
~ 95% con un rendimiento a H, de 2.8 moles/mol de etanol. Los catalizadores con alto
contenido de Cu favorecen la deshidrogenacién de etanol a acetaldehido. La adicion de
Ni favorece el rompimiento del enlace C-C produciendo CO, CO, y CHy,.

Hung et al. [41] reportan catalizadores de Ni-Ce/Al,O3 y Ni-Ce-Fe/Al,Os; preparados por
impregnacion para la reaccion ATR de etanol a 600°C. Los autores resaltan el efecto
promotor de los metales Fe y Ce en la conversion de etanol y la selectividad a hidrégeno
respecto al catalizador de niquel convencional (Ni/Al,Oz). El catalizador Ni-Ce-Fe/Al,O3
restringe la ruta de deshidratacién de etanol e incrementa la actividad de transformacion
del acetaldehido a través de las rutas de descomposicion, reformado con vapor,
oxidacion parcial y reaccion de desplazamiento de agua.

Otros sistemas cataliticos como Ni/MgO y Ni/CeO son estudiados en el reformado ATR
de etanol a 650°C. La cantidad de coque formado en condiciones ATR es menor que la
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obtenida en el reformado con vapor de etanol. La presencia de oxigeno contribuye
principalmente a la remocion de especies carbonaceas formadas durante la reaccion y
mantiene limpia la superficie de Ni, evitando la desactivaciéon del catalizador [78].

Oxidos tipo perovskitas (LaMnOs, LaFeOs;, LaCoOs;, LaNiOs) preparados por el método
de combustion son investigados en la reaccion de reformado autotérmico [79]. El
catalizador LaNiO3 se resalta como el sistema mas activo y selectivo a H,. Comparado
con el catalizador Ni/La,O3 preparado por impregnacion, el catalizador de niquel derivado
de perovskita es mas activo, estable y selectivo a hidrégeno, lo que se atribuye a la
buena dispersion de niquel en el LaNiOs;. De Lima et al. [80] igualmente estudian
catalizadores derivados de Oxidos tipo perovskitas, La;-,CesNiO3, (X = 0, 0.05, 0.1, 0.4,
0.7 y 1.0) en la produccién de hidrogeno por reformado con vapor oxidativo de etanol.
Los catalizadores son activos y selectivos a hidrégeno; la deposicién de carbono se
presenta en todos los catalizadores excepto en Lagq0Ceo10NiO3 lo que se atribuye al
tamano de las particulas de niquel.

Fierro et al. [81] estudian catalizadores de Ni (11% y 20%)/Al,O3 y bimetalicos para OSR;
el catalizador Ni 20%/Al,0O; muestra alta selectividad a hidrégeno y buen desempefio
catalitico en el intervalo de temperatura de 650°C a 800°C. El catalizador Ni 11%/Al,0s,
muestra baja selectividad a hidrégeno debido a la produccion de etileno, etano y
acetaldehido. A 650°C el catalizador Ni (20%)Cu(0.6%)/Al,O; produce un ligero
incremento en la selectividad de hidrégeno debido a la reaccion de reformado de metano.
Entre 650°C y 750°C, la adicién de Cr, Fe y Zn disminuye la produccién de hidrogeno
comparado con el catalizador de referencia (Ni 20%/Al,03). A 800°C la produccién de
hidrogeno disminuye en el siguiente orden Ni-Zn>Ni-Fe>Ni-Cr>Ni>Ni-Cr.

El catalizador CoMgAIFeO [41] derivado de precursores tipo hidrotalcita se reporta como
un sistema promisorio en la reaccion ATR. La conversidn de etanol es cercana al 100 %
con un rendimiento a H, igual a 3.2 mol/mol etanol después de 30 horas de reaccion. El
buen desempefio catalitico es atribuido a la estabilidad de las especies de cobalto, alta
area superficial y al efecto sinérgico entre Fe y Co.

El efecto del tamafio de las particulas de cobalto en la reaccion OSR es investigado para
catalizadores de cobalto sobre nanofibras de carbono [82]. Particulas con tamafio < 4
nm, muestran cantidades significativas de acetaldehido y baja cantidad de hidrégeno con
respecto a catalizadores con tamafio de particula mas grande. Los autores atribuyen este
resultado a la dificultad del rompimiento del enlace C-C sobre particulas de cobalto
pequefias dentro de las condiciones OSR debido a alto grado de oxidacion de las
particulas durante la reaccion.

De acuerdo con los estudios de Sun et al.[83] para la reaccion ATR, a 527 °C, y con una
relacion oxigeno/etanol (O/E) = 0.25 y relacion agua/ etanol (S/E) entre 1 y 10, el
rendimiento a hidrégeno varia entre 1.5 y 4.3. Al incrementar la relacion O/E, a un valor
de 0.75 y empleando las mismas condiciones (S/E y temperatura) el rendimiento a H,
disminuye encontrandose en el intervalo de 1.3 a 3.6. De otro lado, manteniendo la
relacién O/E igual a 0,75 y la relacion S/E entre 1y 10, e incrementando la temperatura a
727°C, el rendimiento a hidrégeno aumenta y se encuentra entre 2.9y 4.0.
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4.3. Oxidos mixtos a partir de compuestos tipo hidrotalcita

Los compuestos tipo hidrotalcita pertenecen al grupo de hidréxidos dobles laminares
(LDH, layered double hidroxides) que forman parte de la familia de arcillas anionicas
naturales y sintéticas [10].

La hidrotalcita esta estructuralmente relacionada con la brucita Mg(OH),; las laminas de
brucita consisten de octaedros que comparten sus bordes en el cual, el cation Mg?* se
encuentra coordinado octaédricamente por 6 grupos OH; el reemplazo parcial de
cationes Mg?* por cationes AI** conduce a la formacién de la hidrotalcita, generandose
una carga parcial positiva (MgsAl(OH)s") que es compensada por aniones carbonato
(CO3)112:2H,0™ que se localizan en la region interlaminar [14].

La representacion esquemética de la estructura hidrotalcita se indica en la figura 1.7

[11,84].
- MGAIOH):
codPRSRPERPoe  (CO:)z2H0

M oo
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Figura 1.7 Representacion esquematica de una hidrotalcita

La mayoria de los materiales tipo hidrotalcita estdn basados en la combinacion de
cationes divalentes y trivalentes, y pueden representarse a través de la formula general
Ml Ml (OH),**(A")x/n-mH,O donde M" representa el metal divalente, M" el metal
trivalente y A" el anion interlaminar. El valor de x representa la relacion M"/(M"+M") el
cual se encuentra comprendido entre 0.2 y 0.4 para fases puras de hidroxidos dobles
laminares. Valores que no estén en este intervalo conducen a la formacion de hidroxidos
u 6xidos libres del cation en exceso, mezclados con la fase hidrotalcita [11].

Diferentes cationes divalentes vy trivalentes pueden formar hidroxidos dobles laminares
por reemplazo total o parcial de Mg " y Al " en la lamina tipo brucita. Entre los cationes
divalentes se encuentran Fe, Co, Ni, Mg, Cu, Zn, Mn, etc y entre los trivalentes estan el
Al, Ga, Cr, entre otros [11,14].
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El requerimiento mas importante para estos cationes es que su radio no sea muy
diferente al del Mg" y el Al " respectivamente. Cationes tetravalentes como Zr*" y Sn*
también se han incorporado en la lamina brucita [14].

Estos materiales han sido ampliamente investigados debido a sus aplicaciones, entre
otras, como catalizadores y soportes cataliticos, en sintesis orgénica, foto degradacion
de residuos orgéanicos, control de emisiones de gases de efecto invernadero y produccion
de hidrégeno [10-13].

Cuando son sometidos a procesos de calcinacién las hidrotalcitas permiten obtener
Oxidos mixtos con altas areas superficiales, elevada dispersion de la fase metdlica,
propiedades basicas, estabilidad térmica y capacidad de reconstruccion de la
estructura laminar o efecto memoria, lo que permite la reconstruccion de la estructura de
la hidrotalcita original cuando se pone en contacto el producto resultante del tratamiento
térmico, con soluciones acuosas que contengan varios aniones [9,14,15].

La estabilizacibn del metal activo dentro de una estructura de este tipo, permite
incrementar la temperatura de reaccion del reformado de etanol y al mismo tiempo, evita
la sinterizacion del metal e incrementa la selectividad a hidrégeno. Asi, la incorporacion
del metal activo dentro de una matriz de éxidos mixtos, puede ser una estrategia
interesante para estabilizar el centro metalico o sitio activo del catalizador [3].

En la literatura aparecen algunos reportes [40,85,86] donde se emplean este tipo de
materiales como sistemas cataliticos para el reformado oxidativo de etanol o ATR.

5. Sintesis de precursores tipo hidrotalcita por coprecipitaciéon e hidroélisis de urea

La coprecipitacién y la hidrélisis de urea son métodos empleados en la sintesis de
precursores tipo hidrotalcita [14]. La coprecipitacion es el método de sintesis mas
ampliamente utilizado y en el que se permite la sintesis de un gran nimero de hidréxidos
dobles laminares, con aniones CO5;*, CI" 0 NO3, en su espacio interlaminar. En este el
pH de la sintesis se mantiene constante por la adicion simultdnea de una solucién basica
y la solucion de los metales [9,10,14].

La hidrdlisis de urea o precipitacion homogénea es una metodologia donde el material
hidrotalcita es generada lentamente por la descomposicion in situ de la urea, evitandose
la sobresaturacion durante el mezclado de los reactivos, reduciendo el nimero de
nucleos formados, y generando asi, precursores con mayor tamafio y mas cristalinos que
los obtenidos por otras metodologias. Esta metodologia es aplicada en la obtencién de
hidrotalcitas con aniones carbonato en su estructura [10].

La optimizacién de las variables (temperatura, tiempo de sintesis, concentracion de urea,
relacion urea/metal) en la metodologia de la hidrélisis de urea, permite la obtencién de
hidrotalcitas altamente cristalinas y uniformes [87]. La obtencion de particulas uniformes
por esta metodologia se logra por la liberacion lenta de los iones hidroxilo provenientes
de la descomposicion de la urea en la solucién de las sales metalicas [88]. La hidrdlisis
lenta conduce a un bajo grado de sobresaturacion durante la precipitacion, resultando en
una disminucién de la velocidad de nucleacién. Por el contrario, en la metodologia de la
coprecipitacion convencional a pH constante, la precipitacién de los hidroxidos se inicia
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inmediatamente con la primera gota de la solucion basica que es adicionada sobre la
solucion de los cationes (o viceversa) y asi, la nucleacién y el crecimiento de las
particulas ocurren simultdneamente conduciendo a la formacién de particulas con una
distribucion amplia de tamafio de particula [89].

Cuando se emplea una base retardante, como agente precipitante (urea), el paso de
nucleacién puede separarse del paso de crecimiento de las particulas, y esto conduce a
una distribucion estrecha en el tamafio de particula [14,90]. Este comportamiento puede
resultar muy conveniente en la preparacion de catalizadores donde el tamafio y la
distancia interparticula son parametros criticos.

6. Conclusiones

Las principales evidencias reportadas en la literatura pueden resumirse en los siguientes
aspectos:

e EI reformado autotérmico de etanol es una ruta altamente selectiva hacia la
producciéon de hidrégeno que minimiza la velocidad de formacion de depdsitos
carbonaceos sobre el catalizador [34].

e Con el propésito de lograr altas conversiones de etanol y favorecer la selectividad a
hidrogeno a través del reformado de etanol, diferentes sdlidos, 6xidos de metales de
transicion y metales nobles soportados, han sido preparados empleando diferentes
metodologias de sintesis [8].

e El cobalto y el niquel han sido reportados como fases activas para la produccion de
hidrogeno a través del reformado de etanol debido a la capacidad que poseen para el
rompimiento del enlace C-C [4,5,8].

e Oxidos mixtos preparados a partir de compuestos tipo hidrotalcita se destacan en la
literatura por presentar entre otros, propiedades basicas y alta estabilidad térmica, en
razon a la incorporacion de la fase activa en la estructura del 6xido y a la alta
dispersion alcanzada para la fase metalica [3].

¢ La metodologia de sintesis de hidrotalcita por hidrélisis de urea parece una ruta
conveniente para la obtencién de éxidos mixtos activos y selectivos en el reformado
autotérmico de etanol.
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Capitulo Il

Oxidos mixtos a partir de precursores tipo hidrotalcita

Este capitulo describe la sintesis de los precursores tipo hidrotalcita a través de dos
metodologias, coprecipitaciébn e hidrélisis de urea. Se presentan los esquemas de
sintesis y los parametros evaluados en cada uno de ellos: composicion de la fase activa y

naturaleza del sitio metélico (Co, Ni).
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1. Introduccién

Diferentes métodos de sintesis se emplean en la obtencion de hidrotalcitas dentro de los
cuales se encuentran: la coprecipitacion, la hidrélisis de urea, precipitacion a pH variable,
tratamiento hidrotérmico, reconstruccion, entre otros [1].

La coprecipitacion es el método més ampliamente empleado en la obtencién de 6xidos
mixtos a partir de precursores tipo hidrotalcita. En dicha sintesis se emplea el carbonato
de potasio como agente precipitante a pH constante, y se adiciona simultaneamente la
solucién basica (NaOH, KOH y NH4;OH) y la solucidon de la mezcla de los metales
formadores de la estructura hidrotalcita [1].

Durante esta sintesis, todos los cationes precipitan simultdneamente manteniendo una
relacion metal-metal establecida por la disolucion inicial de los reactivos [2]. El pH de
precipitacién para los hidroxidos de los metales mas comunes que constituyen los
materiales tipo hidrotalcita varia entre 8 y 10. A valores de pH muy elevados ocurre la
disolucion del aluminio seguida por la de los otros metales [3].

De otro lado, la metodologia de hidrélisis de urea es otra ruta para la obtencién de
hidrotalcitas. La urea es una base Bronsted débil ( pK, =13,8), altamente soluble en agua
y cuya velocidad de hidrdlisis puede ser controlada por la temperatura de reaccion [4].

La precipitacién ocurre a través de la descomposicién térmica de la base. La hidrélisis
procede en dos pasos: la formacién del cianato de amonio (reaccién 1) como paso
limitante de la velocidad, y la hidrélisis del cianato para formar el carbonato de amonio
(reaccibn 2)

(NH,),CO - NHf + NCO~ (1)
NCO™ + 2H,0 - NH{ + €05 (2)
CO2™ + H,0 - HCO3 + OH™ (3)

H,0 & H* + OH™ (4)

Los aniones OH" (reaccién 3) asociados a los productos de descomposicion de la urea y
a la disociacion del agua, son los responsables de la precipitacion de los hidroxidos de
los cationes que componen la estructura hidrotalcita [5].

Las propiedades de los precursores obtenidos por esta via, como cristalinidad,
distribucion de tamafio de particula y area especifica, se ven afectadas por una variedad
de factores entre los que se tienen el pH, la temperatura, el tiempo de envejecimiento, la
naturaleza de los metales, la fraccion molar M*/M** y la relacién molar entre la urea y los
cationes en la solucion (urea/yM") [5,6]

La homogeneidad de los precipitados obtenidos por la hidrélisis de la urea es mas
elevada que la de los obtenidos por el método convencional de coprecipitacion, puesto
gue no hay gradientes en la concentracion entre el precipitado y la solucion [7]. Contrario
al método de coprecipitacién convencional, durante la descomposicion térmica de la urea
se generan iones OH’ in situ, que evitan concentraciones locales no homogéneas en la
solucion [8].
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La metodologia de hidrdlisis de urea se destaca en la obtencién de hidrotalcitas con un
mayor grado de cristalinidad y una distribucion estrecha de tamafio de particula, en
comparacion con la metodologia de coprecipitacion [4,9,10]. Sin embargo, esta
metodologia requiere un mayor tiempo de sintesis que el empleado en la coprecipitacion

(8].
2. Sintesis de catalizadores

La tabla 2.1 muestra los parametros evaluados en la sintesis de los catalizadores:
metodologia de sintesis (coprecipitacion e hidrolisis de urea), naturaleza del sitio activo
(Ni, Co y la mezcla Ni-Co) y la composicion de la fase activa (entre 5y 20% para la serie
de catalizadores con niquel y 5-10% para los catalizadores de cobalto).

Estas variables se estudiaron con el propésito de determinar su efecto sobre las
caracteristicas estructurales, texturales, basicas y oxido reductoras de los catalizadores,
y para alcanzar el mejor catalizador en la reaccion de reformado autotérmico de etanol.

Tabla 2.1 Parametros evaluados en la sintesis de los catalizadores

Metodologia
Variable
Hidrdlisis de la urea Coprecipitacion
5% 5%
_ ) 10% 10%
Cantidad de Niquel
15% 15%
20% 20%
Seleccion de la cantidad Solido A Solido C

apropiada de Ni*

Cantidad de Cobalto 5% 5%
10% 10%
Seleccién de la de la cantidad Sélido B Soélido D

apropiada de Co*

Oxido mixto Co-Ni Con la cantidad elegida Con la cantidad elegida
como la mas apropiada como la mas apropiada
AyB CyD

Para la seleccion de las cantidades de metal de transicion apropiadas, se emplearon
criterios relacionados con las propiedades fisicoquimicas (caracteristicas texturales,
estructurales y Oxido reductivas) y cataliticas (mayor actividad y/o selectividad en el
reformado autotérmico de etanol)
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2.1 Sintesis de catalizadores a partir de precursores tipo hidrotalcita obtenidos por

coprecipitacion

La sintesis de los precursores se llevd a cabo empleando la metodologia de
coprecipitacion simultanea [11]. La relacién molar M*/M** se mantuvo en 3 con el fin de
garantizar la obtencion de la estructura hidrotalcita [1,3,12]. El esquema de sintesis se

describe en la figura 2.1.

Adicion de solucion
de NaOH (1 M)

Solucion de K2CO3
agente precipitante

pH 10.5

Agitacion constante

Envejecimiento por 18 h
Etapa |

Lavado y secado a 80°C

Obtencion del precursor

Etapa Il
Calcinacion 550°C por 16 h

Adicion de solucion de los
nitratos de MgZ;, Ni2+ y/o Co2+
Al3+

L 4

Obtencion del
o6xido mixto

Reduccioén in situ

Etapa lll

%

(30mL/min con Hz) a
550°C por 2 horas

Figura 2.1 Sintesis de catalizadores a partir de hidrotalcitas obtenidas por

coprecipitacion.
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2.2 Sintesis de catalizadores a partir de precursores tipo hidrotalcita obtenida por
hidrélisis de urea

La sintesis de hidrotalcita se llevo a cabo empleando la metodologia de hidrélisis de urea,
manteniendo la relacién molar M**/M*" en 3y la relacion urea/ M** +M*" = 3.3 [4,6,13]. El
esquema de sintesis se describe en la figura 2.2.

Adicién de urea como Adicion de una solucion de
agente precipitante los nitratos de Mg2+, Ni2* y/o
urea/z M+=3,3 Co2+, A3+

Agitacion constante a

Envejecimiento por

¢
-H-H

Etapa | Lavado y secado a 80°C

P

Obtencién del
o6xido mixto

‘ l Etapa IlI

Obtencion del
precursor HT

t

Etapa ll
Calcinacién 550°C por (;f,e,?,‘,’jﬁ,'{,’,"ciﬁ?z e
16h 2 horas

Figura 2.2 Sintesis de catalizadores a partir de hidrotalcita obtenidas por hidrélisis de
urea

En los esquemas de las figuras 2.1 y 2.2 aparecen tres etapas: La etapa | comprende la
sintesis del precursor hidrotalcita, la etapa Il hace referencia a la descomposicion térmica
a 550°C para obtener el respectivo 6xido mixto, y finalmente en la etapa lll, la reduccién
de dicho 6xido a 550°C por dos horas para obtener el catalizador.

2.3. Sintesis de hidrotalcita asistida con microondas (MW)

La radiacion microondas pertenece a la porcion del espectro electromagnético con
longitudes de onda de 1mm a 1m, lo cual corresponde a frecuencias comprendidas entre
300 MHz and 300 GHz. Su interaccion con materiales produce reorientacion de los
dipolos en materiales dieléctricos (calentamiento dieléctrico) y conduccion iénica si
existen iones en el medio. En procesos térmicos convencionales, la energia es
transferida por mecanismos de conduccién, conveccion o radiacion desde la superficie
del vaso hacia material. En contraste, la energia de las microondas es liberada
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directamente al material a través de la interaccion molecular con el campo magnético. En
la transferencia de calor convencional, la energia es transferida debido a gradientes
térmicos; en el calentamiento por microondas, se transforma la energia electromagnética
en energia térmica [14].

Con el propésito de disminuir los tiempos de sintesis de la hidrotalcita en la metodologia
de hidrdélisis de urea (72 h), el reemplazo de un calentamiento convencional por uno con
microondas, en principio, aumenta la cinética de cristalizacién y adicionalmente conduce
a un mejoramiento en las propiedades basicas del sdlido final [15].

El principal efecto de la radiaciébn microondas es el incremento de la velocidad de
cristalizacion de los solidos en razén a que se mejora el mecanismo de disolucién/re-
cristalizacion (maduracién de Ostwald). Se alcanza un orden en la direccion de
apilamiento, reportandose picos de difraccion mas agudos e intensos después de un
envejecimiento asistido por microondas.

El mecanismo de interaccion entre el gel y la radiacién microondas ain no es muy claro.
Dos interacciones diferentes han sido propuestas. la generacion de agua activa que es
capaz de disolver mejor los sélidos que cuando se emplea la via térmica convencional
con lo que se mejoran los procesos de maduracién de Ostwald y, considerando a los
hidroxidos dobles laminares como eficientes absorbentes de radiacion MW vy la
naturaleza cargada de la red, los grupos hidroxilo de las ldminas y la presencia de agua y
aniones en la regioén interlaminar, se propone una mejor interaccion de la estructura con
el campo electromagnético [16].

Es asi como en este trabajo, en la metodologia de hidrélisis de urea se aplico radiacién
microondas en la etapa de envejecimiento hasta la obtencién del precursor hidrotalcita.
De esta manera, el precipitado se obtuvo después de aplicar radiacién microondas
durante 30 minutos a una potencia de 50 W y manteniendo una temperatura de 90°C. El
precursor obtenido se calcind a 550°C por 16 h para alcanzar el respectivo éxido mixto.

3. Conclusiones

La tabla 2.2 resume los sélidos sintetizados en este trabajo con la correspondiente
nomenclatura que se empleara a lo largo del documento.

Tabla 2.2 Sdlidos sintetizados por coprecipitacién e hidrélisis de urea

- Fase
=eliele Activa (% masico)
Solidos con Niquel por coprecipitacion
*HT-NiMgAIl-5-cop / 5
"OM-NiMgAI-5-cop
HT-NiMgAlI-10-cop / 10
OM-NiMgAI-10-cop
HT-NiMgAI-15-cop/ 15
OM-NiMgAIl-15-cop
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HT-NiMgAI-20-cop/ 20
OM-NiMgAI-20-cop

Solidos con Niquel por hidrélisis de urea
HT-NiMgAI-5-U / 5
OM-NiMgAI-5-U

HT-NiMgAI-10-U / 10
OM-NiMgAI-10-U
HT-NiMgAI-15-U/ 15
OM-NiMgAI-15-U
HT-NiMgAI-20-U/ 20
OM-NiMgAI-20-U
Solidos con Cobalto por coprecipitacion
HT-CoMgAl-5-cop/ 5
OM-CoMgAlI-5-cop
HT-CoMgAl-10-cop/ 10
OM-CoMgAI-10-cop
HT-CoMgAI-5-U/ 5
OM-CoMgAI-5-U
Solidos con Cobalto por hidrolisis de urea
HT-CoMgAI-10-U/ 10
OM-CoMgAI-10-U
Solidos con Niquel-Cobalto por coprecipitacion
HT-NiCoMgAl-10-cop / 10 (Ni)
OM-NiMgAI-10-cop 10(Co)
Solidos con Niquel-Cobalto por hidrolisis de urea
HT-NiCoMgAI-10-U / 10 (Ni)
OM-NiMgAI-10-U 10(Co)
Solido con Niquel por hidrélisis de urea y asistido con microondas
HT-NiMgAI-10-U-MW / 10
OM-NiMgAI-10-U-MW

"HT (precursor hidrotalcita), ¥ OM (6xido mixto)

cop (coprecipitacion), U (hidrélisis de urea), MW (microondas)
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Caracterizacion de precursores y 6xidos mixtos

Este capitulo describe y analiza la informacién obtenida de las diferentes técnicas
empleadas en la caracterizacion de los precursores y Oxidos mixtos sintetizados. El
conjunto de técnicas comprende la caracterizacibn quimica, estructural, textural,
morfolégica y el comportamiento bésico y oxido reductor de los materiales.
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1. Introduccién

El conocimiento de las principales propiedades fisicoquimicas de los precursores y los
Oxidos mixtos obtenidos por las dos metodologias empleadas en este trabajo, se logr6 a
través del empleo de diversas técnicas de caracterizacion. En tal sentido, se emplearon
técnicas para realizar el analisis quimico, estudio estructural, morfologico, basico, oxido
reductor y textural de los materiales.

El estudio estructural de los precursores y 6xidos mixtos se llevo a cabo por difraccion de
rayos X (DRX); la determinacién del contenido de los metales niquel y/o cobalto,
magnesio y aluminio se realizé por absorcién atémica; la caracterizacién morfolégica de
los o6xidos mixtos se realiz6 por microscopia electronica de barrido (SEM); el
comportamiento basico de los materiales se estudid por desorcion a temperatura
programada con diéxido de carbono (TPD-CO.,); el comportamiento oxidoreductor de los
oxidos mixtos fue evaluado por reduccion con hidrégeno a temperatura programada
(TPR-H,), y la caracterizacion textural de los materiales, fue llevada a cabo a través de
las isotermas de adsorcion y desorcién de nitrégeno.

2. Técnicas de caracterizaciéon
2.1 Analisis quimico

La composicion quimica de los precursores se determind por absorcién atémica para lo
cual, las muestras fueron inicialmente sometidas a digestion &cida para luego ser
analizadas en un espectrometro de absorcibn atdémica marca Termo Electron
Corporation, serie: S series AA (Japén) Corporacion técnica JICA.

2.2 Difraccién de rayos X (DRX)

La estructura de los precursores y de los 6xidos mixtos fue evaluada por Difraccion de
Rayos X en un difractdmetro marca PANalytical provisto de un anodo de cobre
(A=1.54056A°); los difractogramas fueron registrados en valores °28 entre 8 y 80° y con
tamafio de paso de 0.02°. Los difractogramas de las muestras fueron comparados con
los registrados en la base de datos JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction
Standards).

2.3 Area superficial especifica

Para la determinacion de las propiedades texturales de los 6xidos mixtos se empleé un
sortometro ASAP 2020 Micromeritics. Las muestras fueron desgasificadas a 350°C por 4
horas al vacio, y el area superficial se determind por adsorcion de N, a -196°C
empleando el modelo BET.

2.4 Desorcién de di6xido de carbono a temperatura programada (TPD-CO,)

La basicidad de los catalizadores fue estudiada mediante TPD-CO, usando un
CHEMBET 3000 QUANTACHROME equipado con un detector de conductividad térmica.
100 mg de 6xido mixto fueron desgasificados a 400°C durante 1 hora en flujo de He
(50mLmin™) y luego enfriado a temperatura ambiente. La cantidad de CO, adsorbida fue
determinada mediante la inyeccién de pulsos (400uL) y el monitoreo de las areas de las
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sefales, hasta obtener saturacién total. La desorcion fue realizada desde temperatura
ambiente hasta 500°C bajo un flujo de He (50mLmin’) con una rampa de temperatura de
10°Cmin™.

2.5 Reduccion con hidrégeno a temperatura programada (TPR-H)

El comportamiento reductor de los éxidos mixtos fue evaluado en un equipo CHEMBET
3000 QUANTACHROME equipado con un detector de conductividad térmica. Previo al
andlisis, las muestras fueron desgasificadas a 400°C por 1 hora en atmosfera de Argon.
Las muestras son reducidas desde temperatura ambiente hasta 900°C con una rampa de
calentamiento (10°C/min) y empleando un flujo de H./Ar de 30 mL/min (10 % v/v) [1,2].

2.6 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las imagenes de los 6xidos mixtos obtenidos por las dos metodologias fueron tomadas
en un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM 5910 LV con filamento de tungsteno
y detectores BES y SEI.

3. Resultados y andlisis

3.1 Analisis Quimico

La composicién quimica de los precursores hidrotalcita se resume en la tabla 3.1

Tabla 3.1 Porcentaje de fase activa y relaciones molares de los precursores tipo
hidrotalcita

Solido % NiyloCo?®  (Ni*" y/o Co*- Mg¥)/AI*
HT-NiMgAI-5-cop 4.8 3.3
HT-NiMgAI-5-U 6.0 1.9
HT-NiMgAI-10-cop 9.0 3.0
HT-NiMgAI-10-U 13 1.9
HT-NiMgAI-15-cop 14 3.3
HT-NiMgAlI-15-U 17 1.9
HT-NiMgAI-20-cop 19 3.1
HT-NiMgAI-20-U 23 1.9
HT-NiCoMgAIl-10cop 10/ 10° 2.8
HT-NiCoMgAI-10-U 9.0/ 7.7° 2.0
HT-CoMgAl-5-cop 8.1 2.6
HT-CoMgAI-5-U 6.3 2.4
HT-CoMgAI-10-cop 9.9 2.7
HT-CoMgAI-10-U 9.0 2.3

 Porcentaje de Cobalto
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Los sélidos sintetizados por la metodologia de coprecipitacién revelan una composicion
masica y una relacion molar M**/M*" dentro de los valores esperados, lo cual refleja la
efectiva incorporacién de los metales (Ni y/o Co Mg y Al) dentro de la estructura
hidrotalcita.

Por el contrario, las hidrotalcitas sintetizadas por hidrdlisis de urea muestran porcentajes
masicos ligeramente superiores a los esperados, y una relacién molar M?*/M*" menor a 3.
La disminucion del contenido de magnesio en sélidos obtenidos por esta metodologia ha
sido sefialada por algunos autores [3-7] quienes sugieren la perdida de Mg en razén al
bajo pH (8.5) empleado durante la sintesis, lo que ocasiona una pérdida del contenido de
este metal en la estructura.

3.2 Difraccién de rayos X de las hidrotalcitas y de los 6xidos mixtos

Los perfiles de difraccién de los precursores tipo hidrotalcita de Ni y Ni-Co, HT-NiMgAl y
HT-NiCoMgAl, obtenidas por las dos metodologias de sintesis se muestran en la figura
3.1y los difractogramas para la serie de cobalto, HT-CoMgAl, se muestran en la figura
3.2.

Los sdélidos sintetizados por las dos metodologias revelan las sefiales caracteristicas de
la estructura tipo hidrotalcita en °26 11°, 24°, 35°, 39°, 44°, 60° y 62° correspondientes a
los planos 003, 006, 012, 015, 018, 110 y 113 respectivamente [8,9]. No se evidencia la
presencia de fases segregadas lo que indica la efectiva incorporacién de Ni**, Co*" y AP**
en las laminas bruciticas del material final. Es importante resaltar que sin importar la
naturaleza del metal modificante de la estructura HT (Ni, Co) o la mezcla de los mismos
(Ni-Co), se llega a la estructura final tipo hidrotalcita sin segregacion de otras fases.

Los precursores obtenidos empleando la metodologia de hidrdlisis de urea muestran
sefiales mas definidas que los obtenidos por coprecipitacion. Este resultado se asocia al
tiempo de sintesis que al ser mas prolongado en la metodologia de hidrdlisis de urea,
favorece la cristalinidad de la estructura hidrotalcita [8].

Los parametros cristalograficos de las hidrotalcitas se presentan en la tabla 3.2. En una
lamina tipo brucita, el parametro de celda “a” corresponde a la distancia catién-cation, y
normalmente, tiene un valor entre 0.30-0.31 nm [10]. El parametro ¢ (c =2.34) [10,11]
relaciona el espesor de la lamina brucita con el espaciado interlaminar, y depende de la
naturaleza del anién empleado en la sintesis del precursor [12].

Los parametros calculados para los sélidos sintetizados en este trabajo estdn de acuerdo
con los reportes de literatura, lo que confirma la obtencién de la estructura hidrotalcita

independiente de la metodologia de sintesis empleada.

Mediante la hidrélisis de urea, la hidrotalcita se forma gradualmente, lo que contribuye a
la obtencién de una mayor cristalinidad y con frecuencia, un incremento en el tamafio de
particula de los precursores en comparacion con la obtenida por otras metodologias de
sintesis donde el tiempo de preparacion es mas corto [8,10].
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Tabla 3.2 Parametros cristalograficos a y ¢ y tamafo de particula de los precursores

Solido a (nm)? c (nm)° D, (3 nm)°
HT-NiMgAI-5-cop 0.307 2.39 9
HT-NiMgAI-5-U 0.304 2.30 12
HT-NiMgAI-10-cop 0.307 2.39 7
HT-NiMgAI-10-U 0.304 2.28 11
HT-NiMgAlI-15-cop 0.306 2.39 8
HT-NiMgAI-15-U 0.304 2.31 8
HT-NiMgAI-20-cop 0.305 2.35 8
HT-NiMgAI-20-U 0.304 2.36 6
HT-NiCoMgAI-10-cop 0.306 2.32 10
HT-NiCoMgAI-10-U 0.305 2.35 10
HT-CoMgAl-5-cop 0.306 2.32 13
HT-CoMgAI-5-U 0.304 2.30 17
HT-CoMgAIl-10-cop 0.307 2.36 11
HT-CoMgAI-10-U 0.307 2.30 23

* Parametro a= 2d 110,
® Parametro c= 3/2(dgos)*+2d(00s))
“ Tamafio de particula determinado por la ecuacion de Scherrer, empleando el plano d g3

Los perfiles de difraccion de los 6xidos mixtos de Ni, Ni-Co y Co, OM-NiMgAl, OM-
NiCoMgAl y OM-CoMgAl obtenidos por la calcinacién de los respectivos precursores se
muestran en la figura 3.3 La figura 3.3a muestra las sefiales propias del NiO (JCPDS
00-047-1049), las cuales se solapan con las sefiales asociadas a la fase periclasa MgO
(JCPDS 00-045-0946) [13,14]. El desplazamiento de las sefiales a bajo angulo hacia un
mayor valor de °20 al aumentar el contenido de fase activa (Ni) por las dos metodologias
evidencia la presencia de NiO segregado en la superficie y confirma la formacion de la
solucién solida NiO-MgO como se reporta en la literatura [4,13]

La figura 3.3b, indica la presencia de las fases Co0s0, (JCPDS 00-042-1467), C0,AlO,
(JCPDS 00-038-0814), CoAl,O, (JCPDS 00-044-0160) y MgO (JCPDS 00-045-0946); la
similitud entre las sefiales de difraccion de las espinelas de cobalto, no permite
diferenciar entre las diversas estructuras posibles [13,15]. En el s6lido OM-CoMgAI-5-
Cop se aprecian las sefiales de MgO y no son evidentes las reflexiones de las fases
espinelas de cobalto. Jiang et al. [15] y Ribert et al.[16] resaltan la formacion de las fases
espinelas de cobalto al incrementar el contenido de fase activa en sdlidos sintetizados
por coprecipitacion.

De otro lado, no se evidencia una diferencia entre los difractogramas de los sélidos con
presencia de las 2 fases activas de Ni y Co, OM-NiCoMgAlI (figura 3.3 ¢) y el de los
oxidos mono metalicos de Ni o Co, en razoén a que en los precursores (hidrotalcita), los
metales (Ni**, Co™, Mg?*, A**) se encuentran dentro en una Gnica red cristalina (no hay
segregacion de fases) [17].
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La figura 3.4 muestra el perfil de difraccion de los éxidos mixtos reducidos en un
ambiente 10 % v/v H,/Ar a 550°C por 2 horas.

En la figura 3.4a se presentan los difractogramas de los 6xidos de niquel reducidos,
donde aparecen las reflexiones del NiO y MgO, junto con las sefiales de Ni metalico en
°20 44.4, 51.7 y 76.1 correspondiente a los planos 100, 200 y 220 respectivamente [18].
Es evidente que por las dos metodologias estudiadas la sefial de niquel metélico solo se
aprecia claramente en los catalizadores con un contenido de fase superior al 10 %.

La figura 3.4b muestra los perfiles de difraccion de los Oxidos de cobalto reducidos,
donde aparecen las sefiales de 6xidos de cobalto, fase periclasa y cobalto metéalico. Las
sefiales en °20 44.2, 515 y 75.9 (JCDPS 00-015-0806) son reportadas para las
reflexiones de cobalto metalico [19]. En esta serie de catalizadores, la sefial de la fase
metalica solo se aprecia en el s6lido OM-CoMgAI-10-U. Huang et al.[20] reportan la
ausencia de estas sefiales en 6xidos mixtos de cobalto obtenidos a partir de precursores
tipo hidrotalcita.

Es igualmente evidente que las sefales metalicas de los sélidos OM-CoMgAI-5 cop, OM-
CoMgAI-5-U y OM-CoMgAI-10-cop, ausentes en DRX corresponden a los sélidos que por
TPR, muestran las mayores temperaturas de reduccién como se discutira mas adelante
(figura 3.13).

La figura 4c muestra los difractogramas de la mezcla de los éxidos de Ni y Co reducidos.
Los solidos sintetizados con las dos metodologias evaluadas muestran las sefiales de los
6xidos monometalicos. No obstante, las reflexiones de Ni° y Co° solo se aprecian en el
solido sintetizado por hidrélisis de urea.

Los parametros cristalogréficos y el tamafio de particula de los 6xidos mixtos OM-
NiMgAIl, OM-NiCoMgAl y OM-CoMgAl y de los catalizadores (6xidos reducidos) se
indican en la tabla 3.3. El tamafio de particula de todos los 6xidos mixtos se encuentra
en elrango de 3a 7 nm.

El parametro cristalografico de los éxidos mixtos es menor que al reportado para el MgO
(a=0.4213 nm) [21], lo que puede deberse a la incorporacion de Ni** dentro de la
estructura de la periclasa, MgO [22]. La disminucion de este parametro se hace mas
evidente en los sélidos sintetizados por la metodologia de hidrdlisis de urea.

De otro lado, los tamafios de particula de los catalizadores se encuentran en el intervalo
de 3-5 nm. Sin embargo, el s6lido con mayor porcentaje de fase activa obtenido por la
metodologia de coprecipitacion, OM-NiMgAI-20-cop, refleja un incremento significativo en
el tamafio de particula (12 nm) en comparaciéon con el mismo obtenido por la hidrélisis de
la urea (5 nm), lo que evidencia que por esta Ultima metodologia, se favorece la
formacion de particulas mucho mas pequefias, incluso con altos contenidos de fase
activa. El parametro de red obtenido para los 6xidos mixtos de cobalto es similar a los
reportados para las fases Co3;04 (0.808 nm) y CoAl,0O,4(0.810 nm) [23].
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Tabla 3.3 Parametros cristalogréaficos y tamafio de particula de los 6xidos mixtos y de los

oxidos reducidos

Sélido a (nm)? D, (nm)° Dp (nm)°
OM-NiMgAI-5-cop 0.420 4 nd
OM-NiMgAI-5-U 0.417 3 nd
OM-NiMgAI-10-cop 0.420 4 nd
OM-NiMgAI-10-U 0.415 3 nd
OM-NiMgAI-15-cop 0.420 4 5
OM-NiMgAI-15-U 0.414 3 5
OM-NiMgAI-20-cop 0.420 4 12
OM-NiMgAI-20-U 0.415 3 5
OM-NiCoMgAI-10-cop 0.417 4 nd
OM-NiCoMgAI-10-U 0.411 4 7
OM-CoMgAlI-5-cop 3 nd
OM-CoMgAI-5-U 0.808 4 nd
OM-CoMgAI-10-cop 0.809 6 nd
OM-CoMgAI-10-U 0.810 7 8

“ Parametro a, empleando la reflexion d ,q, de la fase periclasa o dg;; de la fase Coz0,
b Dp Para los 6xidos mixtos, determinado por la ecuacién de Scherrer empleando la reflexion 44

en °20

“ Dp Para los 6xidos reducidos, determinado por la ecuacion de Scherrer empleando el plano 200
nd no determinado por ausencia de la sefial
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3.3 Propiedades texturales

Las isotermas de los 6xidos de niquel preparados por la metodologia de coprecipitacion e
hidrdlisis de urea se muestran en las figuras 3.5y 3.6 respectivamente.

Todos los 6xidos mixtos de Ni presentan isotermas tipo IV caracteristicas de sdlidos
mesoporosos [14,24]. La forma del ciclo de histéresis para los sélidos de la figura 3.5 es
tipo H2, caracteristica de poros en forma de “ tintero”, o que hace referencia a poros con
boca mucho mas angosta que el interior del poro [24,25]. No obstante, con la presencia
de los dos metales modificantes en la estructura, solido OM-NiCoMgAI-10-cop, el
comportamiento es diferente, y se presenta una histéresis tipo H1 que, de acuerdo a la
clasificacion IUPAC, es asignada a poros homogéneos y de tamafio regular [24].

Los sélidos sintetizados por hidrélisis de urea (figura 3.6) presentan una histéresis tipo
H3 caracteristica de poros en forma de rendija con agregados de particulas planas [24-
26]. Este mismo comportamiento es observado para los oOxidos mixtos de cobalto
sintetizados por la metodologia de hidrdlisis de urea (Figura 3.7).

De otro lado, se aprecia un cambio en el tipo de histéresis de los 6xidos de cobalto
sintetizados por coprecipitacién al variar el contenido metalico; el sélido OM-CoMgAI-5-
cop presenta una histéresis tipo H1 mientras que el sélido OM-CoMgAI-10-cop se ajusta
a una histeresis H2, cuyo comportamiento puede atribuirse a la presencia mayoritaria de
la fase periclasa en el sélido con menor contenido de cobalto.

Los principales parametros texturales determinados para los Oxidos mixtos, son
resumidos en la tabla 3.4, en donde en general, el area especifica BET para la serie de
solidos OM-NiIMgAI es muy similar e independiente de la metodologia de sintesis
empleada y del contenido de fase activa presente (5-20%) [27].

De otro lado, se observa que el tamafio de poro aumenta con el contenido de fase activa,
(niquel 5-15%). Seo et al. [28] atribuyen dicho comportamiento al corrimiento del inicio
del ciclo de histéresis hacia presiones elevadas cuando aumenta el contenido de fase
activa, sugiriendo un incremento en el tamafio de poro. Dicho incremento se hace mas
evidente en los sélidos sintetizados por hidrélisis de urea.

Por las dos metodologias de sintesis los materiales con un mayor contenido de niquel
(OM-NiMgAI-20) muestran una disminucion en el tamafio de poro y en el volumen de
meso poro. En éxidos mixtos de niquel se ha reportado que estos parametros texturales
pueden aumentar o disminuir con el contenido de fase activa sin que se defina una
tendencia particular [18,27].

De otro lado, la incorporacién de Co en la estructura de los sélidos OM-NiCoMgAI-10-cop
y OM-NiCoMgAI-10-U, ocasiona una disminucion importante del area especifica lo cual
puede atribuirse a la formacion de fases tipo espinela de cobalto que conducen a la
disminucion de los parametros texturales [15,29,30].

Los sdlidos que contienen solo cobalto como fase activa, OM-CoMgAl, obtenidos por las
dos metodologias, presentan areas especificas relativamente menores que los éxidos
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mixtos de niquel, lo cual corresponde con el comportamiento que sigue el mismo orden y
gue ha sido reportado por Peréz-Ramirez et al.[31] y Kannan et al.[32]
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Figura 3.5 Isotermas de adsorcion-desorcion de 6xidos mixtos de Ni y NiCo obtenidos
por coprecipitacion.
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Figura 3.6 Isotermas de adsorcion-desorcion de éxidos mixtos de Ni y NiCo obtenidos

por hidrdlisis de urea



48

600

T T
—— OM-CoMgAI-10-U
400 +
200
7
o 0 T T
= 600
0
(2]
o~ 400 | —— OM-CoMgAI-5-U
e
o
© 200 |-
= o I
§ 0 — T T
S 600
<
kS
© 400 - —— OM-CoMgAl-10-cop
€
8 200}
0 T T T T T
600 7
—— OM-CoMgAl-5-cop [/
400 [ /]
200 | // /
=
T T T
%.0 0,5 1,0

Presidn relativa P/Po
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Tabla 3.4 Parametros texturales y basicidad de los 6xidos mixtos

Sélido S BeT Tamafio Volumen CO, adsorbido
(+ 10 m?% g) de poro mesoporo (x 10 umol/g)
(hm)* cm’/g

OM-NiMgAI-5-cop 238 4.4 0.36 143
OM-NiMgAI-5-U 249 14.0 0.58 148
OM-NiMgAI-10-cop 240 6.4 0.30 130
OM-NiMgAI-10-U 255 16.7 0.78 122
OM —NiMgAI-15-cop 249 7.5 0.39 79
OM-NiMgAI-15-U 247 21.4 0.85 72
OM-NiMgAI-20-cop 240 6.4 0.27 25
OM-NiMgAI-20-U 248 17.6 0.60 49
OM-NiCoMgAI-10-cop 185 135 0.61 180
OM-NiCoMgAI-10-U 144 9,1 0.26 112
OM-CoMgAl-5-cop 212 19.7 0.81 153
OM-CoMgAlI-5-U 222 7.4 0.21 110
OM-CoMgAI-10-cop 206 10.9 0.65 102
OM-CoMgAI-10-U 180 6.7 0.17 87

" Tamafio de poro promedio estimado desde la isoterma de desorcién y empleando el método BJH
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3.4 Desorcién de CO,, basicidad:

Los resultados de desorcién de CO, para cada uno de los sélidos se resumen en la tabla
3.4. La basicidad total de los sélidos incrementa con la relacién molar Mg/Al (disminucion
del contenido de niquel y/o cobalto). Wang et al.[33] reportan esta misma tendencia para
oxidos mixtos de niquel derivados de hidrotalcitas empleando relaciones molares Mg/Al
en el intervalo 1.6-1.8. Igualmente Wu et al. [34] reportan el incremento gradual de la
basicidad para el sistema Mg,AlO variando la relacion Mg/Al entre 1.54 y 2.93.

Los sitios basicos fuertes en los éxidos mixtos han sido relacionados con la presencia de
aniones O% en la superficie; la introduccién de AI** dentro de la red de MgO, resulta en la
disminucion de la densidad y fortaleza de estos sitios en comparacién con el MgO puro
[35,36].

Los sélidos sintetizados por las dos metodologias revelan cantidades similares de CO,
adsorbido, lo que en principio indicaria, que no hay un efecto de la metodologia de
sintesis sobre las propiedades basicas del material final.

3.5 TPR-H;

Los perfiles de reduccion a temperatura programada de los 6xidos mixtos de niquel se
indican en las figuras 3.8 y 3.9. La temperatura de reduccién de los éxidos mixtos es
mas alta que la obtenida para el NiO mésico (423°C). La presencia de los iones Mg*"y
AP**, ocasiona una disminucién considerable de la reducibilidad de Ni** [1,37]. Todos los
oxidos mixtos de niquel, evidencian un pico de maxima reduccion entre 700 y 900°C, el
cual corresponde a la reduccién del NiO que se encuentra en fuerte interaccion con la
matriz de Oxidos de Mg y Al [1,38]. No aparecen picos de reduccion a bajas
temperaturas (T< 600°C) lo que implica la ausencia de NiO libre y en consecuencia,
revela la incorporacion de los mismos en la matriz MgAl. En ambas series de sélidos se
obtiene una disminucién de la temperatura de reduccion al incrementar la cantidad de
niquel en el sélido; este comportamiento puede atribuirse a la disminucion de la
interaccion del Ni con la matriz oxidica MgAl, cuando éste se encuentra en mayor
concentracion lo que obviamente, facilita su reduccion posterior. Este resultado ha sido
reportado igualmente por otros autores [4,37,39].

De otro lado, los Oxidos obtenidos desde HT por hidrélisis de urea, presentan
temperaturas de maxima reduccién ligeramente menores que los obtenidos por
coprecipitacion, lo que indicaria que la hidrélisis de la urea, favorece las propiedades
oxido-reductoras del material. De igual forma, el sélido mixto de Ni y Co, OM-NiCoMgAI-
U presenta una menor temperatura de reduccidbn que el mismo, sintetizado por
coprecipitacion.

Los perfiles de reducciéon de la serie de solidos de Co, OM-CoMdgAl, se indican en la
figura 3.10. Se observan dos zonas de reduccién, la primera situada a temperaturas
bajas, en el intervalo de 100-500°C, y la segunda zona de reduccion, situada a altas
temperaturas en el intervalo de 750-950°C. Las sefales de la primera zona (100-550°C)
corresponden a la reduccion de Cos0, superficial y a la reduccion de especies Co*/Co**
en interaccion débil con la matriz de 6xidos de magnesio y aluminio[13]. Por el contrario,
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la sefial en la segunda zona corresponde a la reduccién de Cos;0,4 que se encuentra en
fuerte interaccion con la matriz de 6xidos de Mg y Al [15].

Las temperaturas de reduccion de las dos zonas disminuyen con el contenido de carga
activa. En el intervalo de baja temperatura los perfiles de reduccion de los soélidos
preparados por coprecipitacion presentan sefiales de reduccibn a una  menor
temperatura que los sélidos sintetizados con urea. Sin embargo, el pico de maxima
reduccion de los sélidos sintetizados con coprecipitacion, registra temperaturas mucho
mas elevadas que las de los sdlidos sintetizados con urea. Este comportamiento sugiere
gue la metodologia de sintesis por hidrélisis de urea, favorece la reducibilidad de las
especies de Cos;0, presentes en la matriz oxidica.

La baja reducibilidad obtenida en algunos catalizadores de cobalto estaria asociada a la
alta tendencia de estos iones hacia la formacion de fases espinelas [30].

De otra parte, el perfil de reduccion del sélido mixto de Ni y Co, OM-NiCoMgAIl-10-cop
muestra la baja contribucion de especies de cobalto a bajas temperaturas (T< 600°C), tal
como se evidencia en el perfil del sélido OM-CoMgAI-10-cop. El pico de méaxima
reduccion se obtiene a una temperatura mas baja (848°C) que la obtenida para los
sélidos simples de niquel, OM-NiMgAlI-10-cop (855°C) y de cobalto OM-CoMgAlI-10-cop
(902°C), lo que puede atribuirse a que parte de la superficie del primero se enriquece con
atomos de niquel y cobalto, los cuales son mas accequibles a la reduccion que aquellos
gue se encuentran en la masa (bulk) [17].

Por otra parte, la incorporacién de niquel y cobalto en las ldminas bruciticas a través de
la metodologia de hidrolisis de urea, ocasiona un aumento en la temperatura de maxima
reduccion comparada con la obtenida en los solidos simples OM-NiMgAI-10-U y OM-
CoMgAI-10-U. La alta temperatura de reduccidn se asocia a la reduccién de especies con
alta interaccién con la matriz oxidica, y/o a la incorporacion de estructuras espinélicas
dentro de la masa del solido [40].

——OM-NiMgAI-5-cop =—— OM-NiMgAl-10-cop =—— OM-NiMgAl-15-cop
—— OM-NiMgAlI-20-cop —— OM-NiCoMgAl-10-cop = NiO

423°C

794 °C

A
T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 3.8 TPR-H, de OMNiMgAI y OMNiICoMgAl obtenidos por coprecipitacion
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OM-NiMgAI-5-U =—— OM-NiMgAI-10-U 821 °C
OM-NiMgAI-15-U =—— OM-NiMgAI-20-U
—— OM-NiCoMgAI-10-U

410°C
774 °C

776 °C

794 °C

851°C

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 3.9 TPR-H, de OMNiMgAI y OMNiCoMgAl obtenidos por hidrdlisis de la urea

—— OM-CoMgAlI-5-cop =—— OM-CoMgAl-5-U 770 °C
—— OM-CoMgAlI-10-cop —— OM-CoMgAlI-10-U
434 °C
902 °C
376 °C
M
945 °C
382 °C
T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 3.10 TPR-H, de oOxidos mixtos de cobalto obtenidos por coprecipitacion e
hidrdlisis de urea
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Los consumos de hidrégeno obtenidos en la reduccién de los éxidos mixtos se indican en
la tabla 3.5

Tabla 3.5 Consumo de hidrégeno en el analisis TPR-H,

Solido Consumo Consumo
H, (0,3 mmol/g) H, (mmol/g)”
experimental tedrico
OM-NiMgAI-5-cop 1.10 0.82
OM-NiMgAI-5-U 1.37 1.02
OM-NiMgAI-10-cop 2.31 1.53
OM-NiMgAI-10-U 3.13 2.21
OM-NiMgAI-15-cop 2.43 2.38
OM-NiMgAI-15-U 4.07 2.90
OM-NiMgAI-20-cop 4.44 3.23
OM-NiMgAI-20-U 6.32 3.92
OM-NiCoMgAI-10-cop 4.70 3.20
OM-NiCoMgAI-10-U 7.70 3.71
OM-CoMgAI-5-cop 1.73 1.37
OM-CoMgAI-5-U 1.49 1.06
OM-CoMgAI-10-cop 2.28 1.67
OM-CoMgAI-10-U 2.9 1.50

*Valor calculado asumiendo la reducciéon completa segin NiO+H,—Ni’+H,0,
Co030, -»Co0 —Co°

Evidentemente en las series de Ni y Co OM-NiMgAI- (5-20%), OM-CoMgAlI-(5-10%) por
las dos metodologias estudiadas, al incrementar el contenido de fase activa, el consumo
de hidrogeno aumenta. Sin embargo, en general, los 6xidos mixtos obtenidos por
hidrélisis de urea presentan mayores consumos de hidrégeno que los sintetizados por la
metodologia de coprecipitacién, lo que indicaria nuevamente que el empleo de dicha
metodologia, mejora los procesos reductivos de los 6xidos finales obtenidos.

Li et. al [41] reportan que la adicion de urea en la sintesis de los soélidos NiMoAl, causa la
migracion de o6xidos de molibdeno y niquel a la superficie del catalizador, lo que
contribuye a la mejorara de la reducibilidad de los sélidos (corrimiento de las sefiales de
reduccion a menor temperatura y mayor consumo de hidrogeno).

De otro lado, el consumo de hidrégeno experimental es ligeramente superior al calculado,
el cual es determinado a partir de la estequiometria de la reaccién de reduccion y del
conocimiento de la composicion elemental del material, lo que sugiere, la completa
reduccion del NiO en los sélidos, y la probable intervencion del H, spillover que resulta
mas importante en los 6xidos mixtos obtenidos a través de la metodologia de hidrdlisis de
urea [41].
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3.6 SEM

La figura 3.11 muestra las imagenes de microscopia electrénica SEM, (magnificacion x
1.500) para dos solidos de niquel representativos de cada una de las metodologias
evaluadas. La figura (a) revela la formacion de un solido con vértices definidos mientras
gue la figura (b), evidencia la formacion de un sélido conformado por agregados muy
pequefios.

La morfologia del sélido sintetizado por hidrélisis de urea se asemeja a la sefialada por
Want et.al [42] en precursores tipo hidrotalcita, la cual es descrita como una acumulacion
de particulas primarias.

Evidentemente a través de las dos metodologias de sintesis, se obtienen Oxidos con
diferente morfologia y los tamafios de particula que se obtienen empleando la hidrélisis
de urea, son mas pequefios y homogéneos que los obtenidos por el método de
coprecipitacion.

La obtencién de particulas uniformes a través de la hidrélisis de urea se logra por la
liberacion lenta de los iones hidroxilo provenientes de la descomposicion de la urea en la
solucion de las sales metdlicas [43]. La hidrélisis lenta conduce a un bajo grado de
sobresaturacion durante la precipitacion, lo que resulta en una disminucion de la
velocidad de nucleacion.

Cuando se emplea una base retardante como agente precipitante (urea), el paso de
nucleacién puede separarse del paso de crecimiento de las particulas y esto conduce a
una distribucion estrecha en el tamafio de particula del material final [3].

a

UrALMELD

15kL

Figura 3.11 Imagen SEM (a) OM-NiMgAI-20-cop (b) OM-NiMgAlI-20-U.

3.7 Sintesis de hidrotalcita por hidrélisis de urea asistida con microondas.

Con el fin de evaluar la posible reduccion del tiempo de sintesis en la metodologia de
hidrélisis de la urea en la obtencién del precursor hidrotalcita, se sintetiz6 el sélido HT-
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NiMgAI-20 pero con la intervencion de la radiacion microondas durante el tiempo de
envejecimiento, por una duracion de 30 minutos.

En la figura 3.12 aparece se muestra el difractograma del precursor hidrotalcita HT-
NiMgAI-20-MW-U y del 6xido mixto correspondiente OM-NiMgAI-20-MW-U. Las sefiales
del precursor corresponden a las reflexiones caracteristicas de la fase hidrotalcita,
mostrando la efectiva obtencién de la estructura laminar en un tiempo de sintesis mucho
menor al empleado en la sintesis de hidrdlisis de urea convencional.(72 h).

Las sefales en el difractograma correspondiente al 6xido mixto, pertenecen a las fases
NiO y MgO tal y como se discutié en los sélidos obtenidos en la sintesis convencional.

* (003)
+ (006)
« (012)
* (015)
+ (018)
. (110)
+ (113)

—— HT-NiMgAI-20-MW-U ||

(*) Hidrotalcita

o+

0o+

—— OM-NiMgAI-20-MW-U

0 10 20 30 20 40 50 60 70
(+) NiO, (+) MgO

Figura 3.12 Difractograma de HT-NiMgAI-20-MW-U y OM-Ni NiMgAI-20-MW-U
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La composicién quimica y los parametros cristalograficos del precursor HT-NiMgAI-20-
MW-U se resumen en la tabla 3.6

Tabla 3.6 Composicion quimica y parametros crlstalograﬂcos del precursor (HT)

% Ni (NiZ*+Mg?*/1AIPY) a c’ D (nm)°

21 1.9 0.306 2.33 6

Parametro a= 2d(10)
® Parametro c= 3/2(d(003)*+2d006))
“ Tamafio de particula determinado por la ecuacién de Scherrer, empleando el plano d g3

donde se aprecia que el porcentaje de niquel es similar al esperado, y que al igual que en
los sélidos sintetizados por el método convencional, la relacion M?*/M®*" es menor a 3.
Igualmente los paréametros cristalograficos son similares a los calculados para los
precursores de niquel obtenidos durante 72 horas de sintesis convencional (tabla 3.2).

Tabla 3.7 Tamarfios de particula del 6xido mixto, y del catalizador. Andlisis TPR-H,
(consumo de hidrégeno) y propiedades texturales del 6xido mixto.

a® (nm) Dp D Consumo de  Consumo de Sger Tamafio Vp
(nm)®  (nm)°  hidroégeno hidrogeno*  (m?g) de poro (cm®Q)
mmol/g mmol/g (nm)
0.415 3 5 4.97 3.57 192 8.05 0.46

Parametro a, empleando la reflexion d o, de la fase periclasa

Dp Determinado para el 6xido mixto por la ecuacion de Scherrer empleando la reflexiéon en °286
44
° Dp Determinado para el éxido mixto reducido por la ecuacioén de Scherrer empleando el plano
200
* Valor teorico

El parametro cristalografico y el tamafio de particula tanto del 6xido como del catalizador
(6xido reducido), son similares al calculado para el mismo sélido sintetizado por la
metodologia de hidrdlisis de urea convencional (OM-NiMgAI-20-U, tabla 3.3).

De otro lado, el perfil de reduccion del 6xido OM-NiMgAI-20-MW-U se muestra en la
figura 3.13, donde se observa que la temperatura maxima de reduccién es superior a la
del solido equivalente OM-NiMgAI-20-U, revelando que la sintesis asistida con
microondas conduce a la obtencion de sélidos con caracteristicas similares a las
obtenidas en la misma, pero con un tiempo de sintesis mucho mayor.

Los parametros texturales del 6xido mixto obtenido bajo la intervencion del microondas
OM-NiMgAI-20-MW-U (tabla 3.7) reflejan valores menores a los obtenidos para el sélido
OM-NiMgAI-20-U, (tabla 3.4). Este comportamiento indica que el tiempo de
envejecimiento tiene un efecto importante en tales caracteristicas; asi, una disminucion
considerable del tiempo de sintesis modifica —disminuye-propiedades texturales como el
area superficial, el tamafio de poro y el volumen mesoporoso que puede ser el origen de
una mayor temperatura de reduccién. No obstante, el desempefio catalitico no es
afectado por estas propiedades (ver figura 4.4, capitulo 1V).
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798 °C
—— OM-NiMgAI-20-U
= OM-NiMgAI-20-MW-U
774 °C
M—
T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 3.13 TPR-H, de OM-NiMgAI-20-MW-U y OM-NiMgAI-20-U

4. Conclusiones

A través de las dos metodologias de sintesis de hidrotalcitas se logra la obtencién exitosa
de los precursores de Ni y/o Co y sus respectivos 6xidos mixtos.

En las dos metodologias estudiadas se evidencio el efecto de la variacién del contenido
metalico a través de la disminucién de la temperatura de reduccion y la basicidad al
aumentar el contenido de fase activa.

La metodologia de hidrdlisis de urea proporciona catalizadores con mejores propiedades
en la reduccién, parametros texturales mas importantes y menor tamafio de particula.

El empleo de la radiacion microondas reduce considerablemente el tiempo de sintesis
(de 72 h a 30 min) en la metodologia de hidrdlisis de urea, y resulta en catalizadores con
propiedades estructurales y oxido reductoras semejantes a la de los solidos preparados a
través de la sintesis convencional.
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Capitulo IV

Reaccion de reformado autotérmico de etanol

Este capitulo describe y analiza la actividad catalitica de los materiales sintetizados en la
reaccion de reformado autotérmico de etanol, y la caracterizacion de los catalizadores

post reaccion.
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1. Reaccion de reformado autotérmico de etanol

El reformado autotérmico de etanol fue llevado a cabo a 550°C vy presion atmosférica
empleando un reactor de lecho fijo (D.I 8 mm) y 50 mg de catalizador. Previo a la
reaccion, el 6xido mixto fue reducido in situ empleando una corriente de hidrégeno a
550°C por 2 h (activacion del catalizador). Se empleé N, como estandar interno, una
relacion molar de los reactantes O,/CH3;CH,OH/H,O = 0.5/1/3 y una velocidad espacial
(GHSV) = 1.8 x10* h*

El esquema del montaje empleado en la reaccién de reformado se indica en la figura 4.1,
donde 0.01 mLmin™ de solucién acuosa de etanol se inyecta continuamente desde una
bomba isocrética (PEEK Digital High-Pressure Gradient Piston Pump) y se mezcla con N,
y aire en un evaporador a 160°C. La mezcla de reactantes pasa a través de un reactor de
lecho fijo en un horno horizontal a 550°C, los productos de la reaccion son analizados en
un cromatografo de gases en linea con un reactor.

Solucion
de etanol

Figura 4.1. Montaje para la reacciéon de reformado de etanol.

El desempefio catalitico de los solidos fue evaluado durante 6 horas (ensayo
convencional), analizando la composicién de los productos a la salida del reactor,
mediante un cromatografo de gases marca Agilent 7890A provisto de dos columnas: HP-
PLOT/U (30 m, 0,535mm x 20um) y HP-Molesieve 5A (30 m x 0,535mm x 50um) y
empleando He como gas de arrastre. Los productos de la reaccion fueron analizados por
2 detectores, un FID y un TCD. Igualmente, se seleccionaron los materiales con mejor
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comportamiento catalitico y se evaluaron en la reaccién de reformado durante 100 h de
reaccion continua, con el objeto de evaluar la estabilidad de los materiales.

Las condiciones de reaccion fueron seleccionadas en base a los estudios
termodinamicos para el reformado autotérmico reportados en literatura[1-3]. De acuerdo
con Graschinsky et al. [1] la produccién de hidrogeno se incrementa con la temperatura, y
comienza a ser significativa para T > 327°C hasta alcanzar un valor maximo. En cuanto a
la cantidad de CO, la adicidn de oxigeno causa la produccién de agua por oxidacién total,
lo que favorece la reaccion WGS (water gas shift reaction) y provoca la disminucion de
CO. Al incrementar la relacion oxigeno/ etanol, la cantidad de CO disminuye porque se
favorece aun mas la oxidacion total. De otro lado, la maxima cantidad de CO, se obtiene
aproximadamente a una temperatura entre 500°C y 650°C, y se incrementa al aumentar
el contenido de agua.

Las relaciones O,/CH3;CH,OH y H,O/CH3;CH,OH tienen un efecto sobre la concentracion
de los productos. La cantidad de hidrogeno y monéxido de carbono incrementa con la
relacion O,/CH3;CH,OH y muestran diferentes tendencias con el incremento de la relacion
H,O/CH;CH,OH; la cantidad de mondxido de carbono incrementa al aumentar esta
relaciéon. Cuando se emplea una relacion H,O/CH3;CH,OH = 1 y se incrementa la relaciéon
0O,/CH3CH,0H, la cantidad de hidrégeno producida es baja comparada con la obtenida
para valores mas altos de esta relacion. Para otros valores de H,O/CH3;CH,OH la
concentracion de hidrégeno incrementa con la relacion O,/CH;CH,OH. De otro lado,
relaciones altas de O,/CH;CH,OH suprimen la cantidad de metano formado, pero
favorece la formacion de monoxido de carbono en condiciones de reformado autotérmico;
la formacién de depdsitos de carbono se desfavorece empleando altas relaciones
0,/CH3CH,0OH y H,O/CH3CH,OH [4].

La relacion molar O,/CH3;CH,OH/H,0 y la temperatura elegida (550°C) corresponden a
condiciones experimentales que permiten alcanzar un contenido alto de hidr6geno y bajo
contenido de monéxido de carbono sin emplear grandes cantidades de agua y elevadas
temperaturas, favoreciendo también una disminucion de la formacién de mondéxido de
carbono y de depésitos carbonaceos [1],[3].

De otro lado, para el andlisis y el reporte de los resultados, la conversion de etanol y la
composicion de los productos se determinaron teniendo en cuenta las siguientes
relaciones:

La conversion de etanol [5] se calculé como se indica en (1)

(n etanol); — (n etanol),
Xetanol =

(D

(n etanol);

Donde (n etanol); son las moles iniciales en la corriente de alimentaciéon y (n etanol),
las moles de etanol sin convertir durante la reaccion.

La composicion molar de cada producto a la salida del reactor se calcul6 como se
muestra en (2) [5].

(n,) producido

Cy =

- 100 (2
(1 ¢otar) Producido X (2)
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(n,) = moles de x producidos (x = CO, CO,, H,, C,H,4, C,He, CH,;, CH3CHO, CH;COCHs3,
CH3;COOH) y (ntptqr) = moles CO + CO, + H, + C,Hy + C,Hg + CHy + CH3CHO +
CH3;COCHj; + CH;COOH

El rendimiento a hidrégeno se calculé como se indica en (3) [6]

moles,
Rx =
mol de etanol;

(3)

mol,, = moles del producto X, mol de etanol; = moles iniciales de etanol
2. Caracterizacion de los catalizadores post-reaccion.

2.1 Andlisis termogravimetrico (ATG): La cantidad de carbono formado sobre el
catalizador se determin6 empleando un analizador TGA (SDT Q 600). Los experimentos
fueron llevados a cabo en presencia de aire desde temperatura ambiente hasta 1000°C,
empleando una rampa de calentamiento de 20°C/min.

2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM):

La morfologia del carbono formado sobre los catalizadores fue estudiada usando un
equipo JEOL JSM-6460 LV.

3. Resultados
3.1 Desempefio catalitico en la reaccidon de reformado autotérmico de etanol
3.1.1 Oxidos mixtos de niquel

La composicion molar de los productos de reaccién a la salida del reactor después de 6
horas de reaccion es presentada en las figuras 4.2 y 4.3 para las dos series de 6xidos
de niquel sintetizados por las dos metodologias empleadas en este trabajo.

Sin importar la metodologia empleada, la conversion de etanol fue de 100% para los
catalizadores con un porcentaje de niquel entre 10 y 20%. Los catalizadores fueron
altamente selectivos a H, y CO.,.

En las dos series de catalizadores, los sélidos con un porcentaje de niquel entre 10% y
20% presentan como Unicos subproductos CH, y CO. Por las dos metodologias, los
sélidos con menor porcentaje de fase activa (Ni), OM-NiMgAI-5-cop y OM-NiMgAI-5-U
producen, aunque en baja proporcion, CH,;, CO, C,H4;, C,He, CH;CHO, CH3;COCH; y
CH3COOH, lo que evidencia la influencia del contenido de fase activa en la selectividad
de los productos.

El efecto de la metodologia de sintesis se pone de manifiesto en los sélidos con menor
porcentaje de niquel. Asi el sdélido OM-NIMgAI-5-U muestra una composicion de
subproductos inferior a 1%, mientras que el catalizador OM-NiMgAI-5-cop, muestra una
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mayor contribucién en la formacién de subproductos, principalmente CH;CHO, y una
menor selectividad a hidrogeno.

Para la reaccion de reformado autotérmico de etanol empleando catalizadores de Ni-
Ce/Al,O3; promovidos con hierro, Huang et.al [7], resaltan la formacién de acetaldehido y
la baja capacidad de transformacion a productos C; (CH,, CO, CO) a H,.

Huang et al [8] reportan la transformacion de etanol a través de las dos rutas principales
de reaccion: Deshidratacion y deshidrogenacion de etanol. La formacién de C,H, via
deshidratacion conduce a la formacion de depositos carbonaceos y a la desactivacion del
catalizador a través de la polimeracion de etileno. La ruta de deshidrogenacién conduce a
la formacién de acetaldehido el cual se descompone a CO y CH, y estos productos, se
transforman finalmente a H, y CO,. De esta forma, la transformacién de CH;COH a
productos C,, el reformado de CH, y la reaccion WGSR, contribuyen a la produccion de
hidrogeno (ver reacciones Tabla 1.1, capitulo I).

De acuerdo con la composicion molar de los productos (figura 4.2 y 4.3), en los s6lidos
con un porcentaje de fase activa entre 10 y 20%, la reaccion de reformado se ve
favorecida a través de la ruta de deshidrogenacién de etanol y de descomposicion de
acetaldehido.

"7 65.9 .,
] 63.2 ' ©48  m co,
60 Il co
i I cH,
CZHA
~ 504 B cH,
% | CH,CHO
<
S 404 I CH_COCH,
s 33.6 CH,COOH
g T
[%2]
8 304
£
o
°© 20.5
204 M18.2 ! 18.2 19.5 18.2
10 11.2 10.8 9.23 10.2
5.0 76 53 7

OM-NiMgAI- 5-Cop OM-NiMgAI-10-Cop OM-NiMgAIl-15-Cop OM-NiMgAlI-20-Cop

Figura 4.2 Composicion molar de productos con catalizadores de niquel obtenidos por
coprecipitacion.
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Figura 4.3 Composicion molar de productos con catalizadores de niquel obtenidos por hidrélisis
de urea

De otro lado, el efecto del incremento del contenido de fase activa en los solidos
sintetizados por coprecipitacion se refleja claramente en el rendimiento a H, obtenido
(1.5, 2.9, 3.2, y 3.0 £ 0.1 mol H,/mol etanol para 5, 10, 15y 20% de Ni respectivamente).
Dichos resultados son coherentes con reportes anteriores [9,10]

Para los sélidos sintetizados por hidrdlisis de urea, el rendimiento a H, fue de 2.2, 3.2,
3.3, 2.9, mol H,/mol etanol para 5, 10, 15 y 20% de Ni respectivamente y 3.1 mol H,/mol
etanol para el catalizador sintetizado en presencia de microondas, OM-NiMgAI-20-MW-
u.

Es muy importante resaltar que con el empleo de la metodologia de hidrdlisis de la urea,
5 % de fase activa es suficiente para obtener excelente selectividad a hidrogeno sin
presencia de otros subproductos.

Los rendimientos obtenidos en este trabajo con los catalizadores de niquel que tienen un
contenido de fase activa entre 10 y 20%, se ajustan al valor reportado (3.2 mol H,/mol
CH3CH,0OH) en el estudio termodindmico de Sun et al. [2], lo que muestra que la
evaluacioén catalitica se llevd a cabo en régimen termodinamico.

El conjunto de propiedades fisicoquimicas de los materiales tales como, las propiedades
texturales, el caracter 4cido-basico y el comportamiento 6xido-reductor pueden definir el
desempefio de los catalizadores. Es importante resaltar que los sélidos sintetizados
mediante la metodologia de hidrélisis de urea tienen tamafio de poro y volumen
mesoporoso mayor que los obtenidos por coprecipitacion, lo que podria contribuir con
un mejor desempefio catalitico en los primeros (OM-NiMgAI-U).

Por otra parte, la presencia de sitios acidos puede promover la deshidratacion de etanol
hacia la produccion de etileno, el cual se descompone para formar depdsitos
carbonaceos conduciendo a la desactivacion del catalizador [11]. Por el contrario, la
presencia de sitios basicos promueve la selectividad hacia la produccion de acetaldehido
por deshidrogenacion de etanol [5].
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Sin embargo, en la serie de sélidos OM-NiMgAl-cop y OM-NiMgAI-U, el caracter basico
es similar, y la principal diferencia entre los solidos es el comportamiento reductor de los
materiales.

Es remarcable que los catalizadores sintetizados a través de hidrotalcitas obtenidas por
hidrdlisis de urea, favorecen una composicidon molar a H, mayor a la obtenida con los
catalizadores sintetizados por coprecipitacién. Dicho comportamiento puede relacionarse
con el tamafio de la particula metalica y con la propiedad reductora de los materiales,
toda vez que los catalizadores mas selectivos, corresponden a los sélidos con mejores

propiedades en el proceso de reduccion (menor temperatura de reduccién y/o mayor
consumo de hidrégeno)

3.1.2 Desempefio del catalizador de Ni sintetizado por microondas

La composicion de los productos obtenidos en la reaccién empleando el catalizador OM-
NiMgAI-20-MW-U se indica en la figura 4.4. La composiciéon de productos evidencia que

el catalizador es altamente selectivo a H, y CO,, y presenta como unicos subproductos
CH,y CO.

Comparando el desempefio de este catalizador con el mismo pero sin la intervencion de
microondas en la sintesis OM-NiMgAI-20-U, se observa que el comportamiento catalitico
es muy similar, lo que permite concluir que se pueden obtener catalizadores activos y
selectivos en un tiempo de sintesis mucho menor al empleado en la metodologia
convencional de hidrdlisis de urea (72 h).

Composicién molar (%)

OM-NiMgAI-20-MW-U

Figura 4.4. Composicibn molar de productos con el catalizador de niquel obtenido por
hidrélisis de urea-microondas (OM-NiMgAI-20-MW-U).
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3.1.3 Oxidos mixtos de cobalto

La composicion molar de los productos de reaccion a la salida del reactor para las dos
series de Oxidos de cobalto sintetizados por las dos metodologias es presentado en la
figura 4.5.

Los catalizadores con un contenido de fase activa de 5 % muestran una disminucién en
la selectividad a hidrogeno comparada con los de 10% de Co. La distribucion de
productos para el solido OM-CoMgAl-5-cop, muestra la formacion de CO, CH,4, CyH,,
CHsCOH, CH3;0OCH3; como subproductos. Este catalizador favorece principalmente la
formacion de acetaldehido a través de la ruta de deshidrogenacion de etanol. No
obstante, el s6lido OM-CoMgAI-5-U muestra como Unicos subproductos CO y CH,.

De otro lado, los catalizadores OM-CoMgAI-10 sintetizados por las dos metodologias son
altamente selectivos a los productos principales H, y CO, y muestran como Unicos
subproductos CO y CH,.

Es importante sin embargo, resaltar que los sélidos sintetizados por la metodologia de
hidrélisis de urea, favorecen una mayor selectividad a hidrogeno que los mismos sélidos
obtenidos por coprecipitacién. Los rendimientos obtenidos para los catalizadores
CoMgAl-5-cop y OM-CoMgAI-10-cop fueron 1.1y 2.9 mol H,/mol etanol respectivamente
y 3.1 y 3.3 mol H,/mol etanol para los catalizadores con 5y 10 % de cobalto pero
sintetizados por la metodologia de hidrdlisis de la urea. A excepcién del rendimiento
obtenido con el sélido OM-CoMgAl-5cop, los resultados se ajustan al valor reportado
para el equilibrio termodinamico.
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Figura 4.5 Composicion molar de los productos de reaccién con los catalizadores de
cobalto.
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Las diferencias en el comportamiento catalitico de los catalizadores de cobalto pueden
asociarse a las propiedades o6xidos reductoras de los soélidos, toda vez que los
catalizadores sintetizados por la metodologia de hidrélisis de la urea, presentan como en
el caso del Ni menor temperatura de maxima reducciéon en comparacién con la obtenida
para los so6lidos sintetizados por coprecipitacion (figura 3.13, capitulo I11)

3.1.4 Desempefio catalitico de los 6xidos mixtos de Niy Co, OM-NiCoMgAl

La composicion molar de los productos obtenidos con el catalizador OM-NiCoMgAI-10
sintetizado por las dos metodologias se indica en la figura 4.6. Se obtiene H, y CO,
como productos principales y CH, y CO como subproductos. En los dos catalizadores la
conversién de etanol fue de 100% y el rendimiento a hidrégeno en los dos soélidos es de
3.4 mol H,/mol etanol.

La presencia de Ni y Co favorece un incremento en la composicion molar de hidrogeno
en comparacion con la obtenida en los catalizadores OM-NiMgAI-10 y OM-CoMgAl-10.
Este incremento se hace mas evidente en el catalizador OM-NiCoMgAI-10-cop, y puede
relacionarse nuevamente con el comportamiento redox del sélido, dado que la
incoporacion de Niy Co favorecen la disminucion de la temperatura de maxima reduccion
en comparacion con la obtenida con los catalizadores monometalicos (figura 3.8 y 3.10).
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OM-NiCoMgAI-10-cop OM-NiCoMgAI-10-U

Figura 4.6 Composicion molar de los productos de reaccion obtenidos con los
catalizadores OM-NiCoMgAl-cop y OM-NiCoMgAI-U



Capitulo IV 69

3.2 Estabilidad de los catalizadores

Con el objetivo de realizar un estudio preliminar de la estabilidad de los catalizadores y
de evaluar si esta propiedad se ve afectada por el método de sintesis, se eligieron como
materiales representativos los catalizadores con 10 % de Ni.

La composicion de los productos obtenidos después de 100 horas contintas de reaccion
en las condiciones ya mencionadas. Se indica en la figura 4.7. Es evidente la alta
selectividad a H, y CO,, y la produccién de CH,; y CO como subproductos, sin importar la
metodologia de sintesis. Con los dos catalizadores la conversion de etanol fue de 98%.

Comparando estos resultados con los de los catalizadores evaluados por 6 horas de
reaccion se refleja la alta actividad y selectividad incluso después de 100 horas de
reaccion. El rendimiento a hidrégeno para el catalizador OM-NiMgAI-10-cop fue de 3.4
mol H,/mol etanol, el cual es superior al obtenido durante la reaccion por 6 horas
(aumento de 5 % en la composicion molar de hidrégeno). De otro lado, se observa una
disminucion de 4% de metano, mientras que la composicion de CO, y CO no varia
significativamente respecto a la reaccion por 6 horas.

Comparando el desempefio del catalizador OM-NiMgAI-10-U por 6 y 100 horas de
reaccion, se aprecia que la composicion en H,, CO,y CH; es similar y solo se verifica
una disminucion de 3% en la cantidad de CO producido después de 100 horas de
reaccion. El rendimiento a hidrégeno (3.4 molH,/mol etanol) es similar a obtenido en el
ensayo catalitico por 6 horas, lo que muestra nuevamente la alta selectividad al producto
buscado, hidrégeno, a pesar del prolongado tiempo de reaccion, y refleja claramente la
elevada estabilidad de ambos catalizadores.
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Figura 4.7. Composicién molar de los productos después de 6 y 100 horas de reaccion
para catalizadores de niquel.



70 Capitulo IV

Masa (%)

3.3 Caracterizacion de los catalizadores post-reaccion
3.3.1 Andlisis termogravimetrico (ATG).

Con el propésito de evaluar el carbono formado durante el tiempo convencional de
reaccion, se selecciond el solido con mayor contenido de fase activa OM-NiMgAI-20. Los
termogramas correspondientes se muestran en la figura 4.8.

En los dos termogramas la maxima pérdida de masa ocurre entre 580 y 595°C. Algunos
reportes [12-14] sugieren que a esta temperatura, se lleva a cabo la oxidacion de
especies de carbono menos reactivas. Es importante resaltar que a pesar de la formacion
de especies carbonaceas, la actividad catalitica durante las 6 horas de reaccién en los
dos sodlidos fue de 100%. La cantidad de carbono formado fue 28.73% para OM-NiMgAI-
20-cop y 19.10% OM-NiMgAI-20-U. Estos resultados sugieren que el catalizador
sintetizado a través de la metodologia de hidrdlisis de urea y con igual contenido de fase
activa favorece una menor formacion de carbono.
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Figura 4.8 TGA para los catalizadores A) OM-NiMgAI-20-cop B) OM-NiMgAI-20-U

Para los catalizadores evaluados después 100 horas de reaccion, el analisis
termogravimétrico se presenta en la figura 4.9 donde aparece un evento térmico entre
600 y 700°C, el cual se atribuye a la presencia de depdsitos de carbono en forma de
filamentos [15,16].

0,3

02

0,1

0,0

-0,1

-0,2

-0,3

-0,4

-0,5

-0,6

dW/dT (%/°C)



Corriente lon (nA)

Capitulo IV 71

10005 A 08 1000 -
mle 44

- - mle 44 Los [ 100

©
=}
S

800
0,6

I 80 - 80

=)
<}
S

600 | Loa

04

- 60
400

Masa (%)
Corriente lon (nA)
Derivada (%/°C)
T
3
Masa (%)

0,2
0,2

40 200
m/e 18 & m/e 18 ———= |00
L ko0

L 20 04 =— ~— "~ b2o

I
5
Derivada (%/°C)

n
o
S
T

IS

o

T T
(I) 5(')0 10'00 Y 500 1000
o
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.9. TGA de los catalizadores A) OM-NiMgAI-10-cop y B) OM-NiMgAl-10-U
después de 100 horas de reaccion

La tabla 4.1 resume la cantidad de carbono formado en los catalizadores OM-NiMgAI-10-
cop y OM-NiMgAI-10-U después de 100 horas de reaccién de reformado autotérmico.
Los valores muestran que la cantidad de carbono formado en el material es muy similar
e independiente de la metodologia de sintesis empleada. Este resultado es coherente
con el desempenio catalitico (figura 4.7) de los materiales el cual es muy similar.

Tabla 4.1 Andlisis de estabilidad: Carbono formado después de 100 h de reaccion.

Sdélido T (°C) de pérdida de peso mg C/mg catalizador
OM-NiMgAI-10-cop 687 74.34
OM-NiMgAI-10-U 649 75.52

3.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de los catalizadores OM-NiMgAIl-10-cop y OM-NiMgAI-10-U después de
100 horas de reaccion fue evualada por SEM (figura 4.10). En los dos materiales es
evidente la formacién de carbono filamentoso. A pesar de la formacion de material
carbonoso en estos catalizadores, no se presenta desactivacion durante el tiempo de

reaccion evaluado. La formacion de ese tipo de carbono no desfavorece la actividad del
catalizador [17].
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Figura 4.10. Andlisis SEM de los catalizadores después de 100 horas de reaccion. A).
OM-NiMgAI-10-cop B) OM-NiMgAI-10-U

3.3.3 DRX de los catalizadores después de 100 horas de reaccién

En la figura 4.11 se presenta el difractograma de los catalizadores evaluados después
del ensayo de estabilidad. La sefial ancha entre 20 y 30 °26 confirma la formacion de
carbono en los catalizadores [14,17]. Es importante resaltar que la sefial correspondiente
a Ni metdlico se aprecia incluso después de 100 horas de reaccion, lo que permite
evidenciar la alta estabilidad de los catalizadores.

—— OM-NiMgAI-10-cop
—— OM-NiMgAI-10-U

(0) C, (*) NiO, MgO, (*) Ni

Figura 4.11 Difractograma de los catalizadores OM-NiMgAl-cop después de 100 horas
de reaccion.
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4. Conclusiones

Los oxidos mixtos obtenidos a partir de hidrotalcita de Ni, Co y Ni-Co son excelentes
catalizadores de produccion de hidrogeno, a través del reformado autotérmico de etanol.

Se obtiene un mejor desempenfo catalitico (mayor distribucién molar a H,) después de 6
horas de reaccién, con los sélidos sintetizados por hidrélisis de urea, lo que se asocia a
un menor y mas homogéneo tamafio de particula metélica.

El sélido sintetizado por hidrélisis de la urea asistida con microondas, que logra una
reduccion del tiempo de sintesis de 72 h a 30 minutos, conduce igualmente a una
eficiente produccién de hidrégeno por reformado autotérmico de etanol.

Todos los catalizadores evaluados son estables después de 100 horas de reaccion, a
pesar de la formacion de carbono sobre su superficie.
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Conclusiones Generales
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Este trabajo se orientd hacia la comparacion de dos metodologias de sintesis,
coprecipitacion e hidrdlisis de urea en la obtencion de catalizadores de Ni y/o Co a partir
de precursores tipo hidrotalcita que sean activos, selectivos y estables en la reaccion de
reformado autotérmico de etanol.

En las dos metodologias se evalud el contenido de fase activa de niquel y cobalto y
adicionalmente, se estudié la reduccion del tiempo de sintesis a través de la incidencia
del microondas en el procedimiento de hidrélisis de urea.

De acuerdo con los objetivos planteados vy los resultados obtenidos, este trabajo permitio
alcanzar las siguientes conclusiones generales:

Independiente del contenido o naturaleza de fase activa (Ni y/o Co), las dos
metodologias conducen a la obtencién del precursor hidrotalcita y del 6xido mixto
deseado.

En los 6xidos mixtos de Ni OM-NiMgAl, la formacién de niquel metalico tras el proceso de
reduccioén, solo es evidente en s6lidos con un contenido superior al 10%. En los 6xidos
de Co OM-CoMgAIl y de Ni-Co OM-NiCoMgAl, la formacion de las respectivas fases
metdlicas solo se evidencié en los materiales sintetizados a través de la metodologia de
hidrdlisis de urea y con contenidos de 10% de Ni y/o Co.

La morfologia y los parametros texturales de los 6xidos mixtos de niquel son afectadas
por el tipo de metodologia. Asi la sintesis de hidrélisis de urea conduce a agregados mas
pequefios y a tamafios y volimenes de poro mas grande, en comparacién con los
obtenidos en la metodologia de coprecipitacion.

La metodologia de hidrélisis de urea favorece igualmente una mejor reduccion frente a la
de los 6xidos mixtos, disminuyendo la temperatura maxima de reduccién y aumentando
el consumo de hidroégeno.

La sintesis de hidrélisis de urea asistida con microondas permite reducir de 72 h a 30
minutos el tiempo de envejecimiento en la sintesis del catalizador. La disminucion del
tiempo afecta ligeramente las propiedades reductoras y texturales del sélido final pero no
no afecta el desempefio catalitico del material.

Los catalizadores con un contenido de fase activa superior a 5% son altamente selectivos
a H,y CO, y producen CH, y CO como unicos subproductos. Los catalizadores de Ni y
Co, sintetizados por la metodologia de hidrélisis de urea favorecen la selectividad a
hidrégeno.

Los catalizadores sintetizados son muy estables y mantienen la actividad y selectividad
después de 100 horas de reaccion a pesar de la formacion de carbono filamentoso en su
superficie.
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ANEXOS

Produccion académica resultante de esta investigacion
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Catalizadores de cobalto obtenidos por coprecipitacion
e hidroliziz de urea para la produccion de hidrogens
por reformado autotérmico de etanol
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Introduccion

Los catalizadores de cobalto son sistemas promisorios
para la produccion de hidrogens por reformade de atanol [1,2]
Tales caralizadores puaden sar obtenidos desde precursores npo
hidrotalcita, las cuales comesponden a solidos laminares cuya
estruchiaa se desiva de la sustimcion de wea fraccion de jones
divalentes en las liminas de brucita Mg(OH), por cationes
mivalentes generando laminss cargadas positivaments las cnales
son compensadas por sniomes  imterlaminares  [3]. La
descomposicion tamica de dichos precursores, conduce a lz
obtencion de oxidos mixtos activos v selectivos para la reaccion
de reformade autoténnice de etancl [4,5].

Materiales v Metodos

Los pracursores fpo hidroalcita se sinfefizaron a parts
de dos metodologizs: copracipitacin sinmltanes [§] e kidrolisis
de ures [7]. Los solidos obteridos por cada metodelogia fueron
calcinados por 16 horas a 530°C para obtener los oxidos mixios
respectivos  OM-CobdzAl-cop v OM-ColMgAl-TUT. Los
pracursores v los oxidos mixtos fueron caracterizados por
difraccion de ravos X (DEX) v temperanurs programada de
reduccicn con  hidrogens (TPR-H,). El cowmportzmisnto
cataliics de los solides fus evalnads en 1z raaccion de
reformado autotermico da efancl la cual se llevo a cabo 3
F50°C empleando vm reactor de lecho fijo con 50 mg de
catalizador v una relacion melar O/ CHCH,OHH.O = 0.5/1/3.
Frevio 3 la resccion, el catalizador fue reducido in sini a 350°C
por2h

Resultades ¥ Discusion

Enla figura 1 v 2 aparecen los perfilas de difraccion de
ravos % de los precursores v los oxidos mixtos respectives. Sin
imyportar la metodologia de sintesis, se evidencia la obteacicn de
la fase hidrotalcita (fizura 1) Una wez son calcinados los
pracursores, por las dos metodeologias, se revals 1z presanciz de
diferentes fasas espinélicas da cobalto, Coy0, CoAlO,
Co,AlD, (TCPDE 00-042-1467, 00-044-0160 v 00-032-0814
respectivamenta) las cuales se solapan enre sl v con la fase
periclasa MgO (JCPDE 00-045-0844) (Figura 2)

= T Ol Al

Figora 1. CiSactograma de los precarsores hidnotalcis

— i Eabig ki

o

i+) Oo,0,. Coal,0, & Co Al0,.[z] Mgl

Fipnra 2. DX de oxidos mixtos

Los perfiles de raduccion de los cotidos mixtos se mmestman o ls
figura 3, donde se apracisp dos zonas de reduccion; la zona de
baja temperanra, mencr a F00°C, que comesponde a la
reduccion de especies cobalte superficizles vo con baja
interaccion con la matriz oxidica v 1a zona de altz temperstura
que corresponde a la reduccion de espinelas de cobalto en fuerte
interaccion con la mamiz MgAlO [B].

El parfil de rednccion del catalizador sintetizado por hidralisis
de wurea, OM-ColIgAl-U, revels wm comimisnto en la
temperatira de mAxima reduccidn ¥ un meyoer consumo de
hidrogeno (2.9 =0.3 mmal'g). en comparacion con el obenida
por coprecipitacion (2.2 =03 mmel'g) Este compormamiento
safiala mnz mejora en las propiedades reductoras del solide
cnanda se sintetiza por 1z metodologia de hidrolisiz de la ures.
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Figura 3. Perfl de reduccion de los oxidos nixtos

La fizura 4 pmestra la salactividad de productos vy snbproductos
obrenidos en la reaccion de reformado de etapol. En dos casos,
es evidente 1ma alta selactividad hacia la produccion de Hp w
COy. v vma menor produccicn de ©O v CH, que aparecen como
nicos subproductos de la reaccion.

o obstante, 2l catalizadeor sintetizado a waves de la metodologia
de bidrélisis de 1z ures evidencia una mayor sslectividad a H. v
CO; v una meaor selectividad haciz la fonmacion de
subprodactes.

Esta diferencia el counpertamiento cataliico se stmbuye 2 las
mejoras propiedsdes reductoras de este matarial, lo que favorace
un mayer desempedio en la reaccion de raformado.

Commalctn moar

OM-CoMgAH D-Cop

OM-CokigAk10-0

Figura 4. Dismibucion de producios en la reaccion de reformado
mriotermico de etanol
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Importancia

Ezte 1tabajo conmibuye 2l conocimuento  sobre
metodelogias de siutesis hacia la obtencioa de catalizadores de
cobalwm acoves en el reformadeo swtoermico de emanol para la
produccicn selectiva de hidrézeno,
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