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Resumen

Este trabajo centra su atencién en el estudio de la relacién entre la movilidad de oxigeno y
la actividad catalitica en el reformado de etanol con vapor oxidativo (OSRE), mediante la
revision bibliografica de literatura especializada en los temas correspondientes a la
produccion de hidrégeno, a través del reformado catalitico OSRE, los materiales empleados
para esta reaccién con sus propiedades particulares y la movilidad de oxigeno de los
catalizadores y como contribuye en la reaccién, empleando 6xidos mixtos de Ni y Co
provenientes de soélidos tipo hidrotalcita, promovidos con Ce y Pr. La estrategia
experimental se enfoc6 en la evaluacion de las propiedades redox utilizando técnicas como
el intercambio isot6pico de oxigeno (IE 80,) y la capacidad de almacenamiento de oxigeno
completa y parcial (OSCC/OSC). Igualmente se estudi6 el efecto de algunos parametros de
sintesis como la asistencia de ultrasonido y microondas, asi como la incorporacién de
promotores (Ce-Pr) en la movilidad de oxigeno de los catalizadores y sus propiedades
redox.

Palabras Clave: Intercambio isotopico de oxigeno, movilidad de oxigeno, OSC, OSCC,
OSRE.




Abstract

This work focuses on the study of the relationship between oxygen mobility and catalytic
activity in the oxidative steam reforming of ethanol (OSRE), through the bibliographic review
of specialized literature in the topics corresponding to the hydrogen production, through the
OSRE catalytic reforming, the materials used for this reaction with their particular properties
and the oxygen mobility of the catalysts and how it contribute in the reaction, using mixed
oxides of Ni and Co from hydrotalcite-type solids, promoted with Ce and Pr. The
experimental strategy focused on the evaluation of redox properties using techniques such
as isotopic oxygen exchange (IE 80,) and full and partial oxygen storage capacity (OSCC /
OSC). The effect of some synthesis parameters such as ultrasound and microwave
assistance was also studied, as well as the incorporation of promoters (Ce-Pr) in the oxygen
mobility of the catalysts and their redox properties.

Keywords: isotopic oxygen exchange, oxygen mobility, OSC, OSCC, OSRE.
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Introduccion General

La presente monografia orienta sus esfuerzos en una revision bibliografica enmarcada en el
estudio de la produccion de hidrégeno via reformado de etanol con vapor oxidativo (OSRE)
utilizando catalizadores, en particular 6xidos mixtos obtenidos a partir de hidrotalcitas.

Es reconocido que la movilidad de oxigeno en los 6xidos mixtos es un factor importante en
los procesos cataliticos que involucran la presencia de O, en el medio de reaccion. Bajo
estas condiciones, el catalizador debe presentar sobre su superficie un gran nimero de
sitios que sean capaces de unirse con las moléculas de oxigeno y, adicionalmente, poseer
una gran habilidad para donar y aceptar electrones, es decir, exhibir buenas propiedades
redox.

Los catalizadores empleados para la produccién de H; via reformado de etanol con vapor
oxidativo (OSRE) requieren una alta estabilidad frente a las condiciones 6xido-reductoras
de la corriente de alimentacién y la capacidad de efectuar ciclos redox durante la
transformacion de etanol. Estas caracteristicas estan ligadas a la composicién del
material, a la presencia de defectos (vacancias de oxigeno, dislocaciones, etc.) y a la
incorporacién de promotores redox, entre otros!.

La literatura especializada en el OSRE establece que los catalizadores mas activos
contienen metales nobles o metales menos costosos como el Ni y Co. Como soportes
cataliticos se han empleado Al,Os;, MgO, SiO;, ZnO, CeO;, Ce0,-ZrO; y La,O513,
encontrandose que estos tienen una marcada influencia sobre el comportamiento catalitico,
ya que la selectividad a H; y la estabilidad catalitica dependenden de la distribucion y la
fuerza de los sitios basicos y de las propiedades redox del sélido!* 3l

Igualmente, en el grupo de investigacion ESCA del Departamento de Quimica de la
Universidad Nacional de Colombia, se han sintetizado, caracterizado y empleado
catalizadores derivados de precursores tipo HT basados en Ni y Co los cuales registran
buena actividad para el rompimiento de los enlaces C-H y para la produccién de H.%'2. Los
trabajos centrados en catalizadores para el OSRE han empleado técnicas de
caracterizacion generales como DRX, TPR-H,, Sortometria, IR, Raman, Microscopias, etc.
6.8 y algunas especificas como EXAFS, XANES, XPSIt3. 4],

Sin embargo, y a la luz de la importancia del proceso, ain no se han estudiado las
propiedades de movilidad de oxigeno de los catalizadores y su efecto en la actividad
catalitica del OSREM3 1518 Por lo tanto, es evidente la necesidad de promover la
investigacion en torno a la naturaleza quimica del sélido y a las interacciones que se
generan entre las fases activas y el soporte, lo cual permitird un acercamiento a la
comprension del efecto de las propiedades de almacenamiento y transporte de oxigeno
sobre la actividad catalitica en el reformado de etanol.

En este sentido, los objetivos y estrategia del desarrollo de esta monografia se enfocan en
la caracterizacion complementaria de los 6xidos mixtos de Co y Ni, evaluados previamente
en el OSRE!Y y preparados mediante diferentes metodologias de sintesis, con el fin de
realizar una evaluacién de las propiedades redox, la capacidad de almacenamiento de
oxigeno y su movilidad, asi como su relacion con el desempefio en reformado de etanol
OSRE.
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Para lograr lo anterior, se emplearon técnicas como la capacidad de almacenamiento de
oxigeno en condiciones dindmicas (OSC), la capacidad de almacenamiento de oxigeno
completa (OSCC) e intercambio isotépico de oxigeno 20,. El conjunto de estas técnicas
permiten poner en evidencia las especies de oxigeno mas labiles o reactivas que pueden
participar en las reacciones de reformado y, al mismo tiempo, determinar la habilidad redox
de los materiales y simular la transferencia de electrones en el mecanismo de esta
reaccion. Adicionalmente, estos analisis brindan informacion acerca de la capacidad de re-
oxidacion del material empleando el oxigeno de la fase gaseosa, la cual es una propiedad
determinante para favorecer la oxidacién o gasificacién de los subproductos carbonaceos
gue poco a poco se generan y acumulan en la superficie del catalizador.

El esquema | ilustra la estructura de la presente monografia. Asi, para el desarrollo de la
revision bibliografica exhaustiva, en el Capitulo 1 se aborda la produccién de hidrégeno por
el reformado de etanol; enfocandonos en los procesos redox que pueden tener relacion con
la movilidad de oxigeno de los catalizadores heterogéneos empleados en la actualidad,
resaltando la alta demanda energética que presentan los paises hoy en dia y los tres
principales procesos cataliticos para obtener este vector energético.

El Capitulo 2 contextualiza el origen, estructura, principales propiedades y procesos de
sintesis de los precursores tipo hidrotalcita empleados en los procesos OSRE, asi como la
generacion de sus respectivos 6xidos mixtos y sus principales caracteristicas como
potenciales catalizadores.

Finalmente, el Capitulo 3 profundiza las propiedades redox de los 6xidos mixtos, las
técnicas de caracterizacion redox y las que permiten evaluar la movilidad de oxigeno con la
relacion en la actividad catalitica para el OSRE. Para ello, y dado el vacio ya mencionado
establecido en la literatura y desarrollado en los Capitulos 1 y 2, se genera en éste tercer
capitulo un médulo orientado a sentar las primeras bases experimentales que den soporte a
las premisas y efectos que el OSC/OSCC genera en el reformado de etanol.
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Capitulo 1 Estado del arte

Capitulo 1

1. Estado del arte: OSRE

El presente capitulo describe brevemente el panorama energético mundial actual y su
proyeccion para la proxima década. En dicho escenario se hace énfasis en el hidrégeno
como un potencial vector energético que podria estar cambiando drasticamente la canasta
energética mundial. Entre los distintos procesos para generar hidrégeno se destaca como
fuente el bioetanol cuya trasformacién se describe a partir del reformado con vapor,
oxidacion parcial y reformado con vapor oxidativo. Estas tres rutas se comparan en funcion
de sus condiciones de reaccion y rendimientos hacia hidrégeno, siguiendo sus aspectos
termodinamicos y describiendo la desactivacion de los catalizadores y las estrategias para
disminuirla.



Capitulo 1 Estado del arte

1.1. Introduccion: Panorama ambiental y energético mundial

La salud de la poblacion humana es sensible a cambios en los patrones climaticos, estos
afectan directamente a través de cambios en la temperatura y precipitacion con la aparicion
de ondas de calor, inundaciones, sequias e incendios[t. Por tal motivo, la variacién en la
temperatura es un factor de riesgo, ya sea por encima o por debajo del rango de
temperatura en unos cuantos gradosi?. En consecuencia, actualmente se busca atenuar el
aumento del calentamiento global, con una serie de estrategias entre las cuales esté el uso
de fuentes renovables para producir energia y eliminar la dependencia de los combustibles
fosiles que son los principales generadores de contaminantes por su uso en los sectores de
transporte y energiall.

En los ultimos afios la problematica ambiental y en particular el uso de combustibles fosiles
han forzado el progreso cientifico y tecnolédgico, a través de la blsqueda y puesta en
funcionamiento de procesos verdes para generar energia de fuentes renovables y con la
menor generacion de contaminantes posibles.

Como se puede apreciar en la Figura 1.1, existe una fuerte dependencia de nuestra
sociedad por los recursos energéticos no renovables, donde los principales protagonistas
son el petréleo, el carbdn y el gas natural. El petroleo ha sido sin duda el recurso natural y
fuente energética mas importante de la humanidad en el dltimo siglo. Esta fuente no
renovable aporta el mayor porcentaje del total de energia que se consume en el mundo
actualmente. Aunque se conoce de su existencia y utilizaciébn desde épocas milenarias, la
historia del petréleo como elemento vital y factor estratégico de desarrollo es relativamente
reciente.

P Petroleo
™™ Gas natural
[ Ccarbon
L Nuclear
[ Biomasa
L Hidrica
I Edlica
[ Solar

I Geotermica

2,55%
2,17%
0,61%
0,24%

Figura 1.1 Consumo energético global en el 2015 adaptado del*.

No obstante, el nivel actual de emisiones de carbono supera en mas de 32% el del siglo
pasado, reflejado en la acumulacién de gases de efecto invernadero (Greenhouse gas -
GHG por sus siglas en inglés)il. Su principal causa, de acuerdo a algunos expertos es el
consumo mundial de petréleo, que al 2016 crecié 1,9 millones de barriles por dia (b/d), un
crecimiento mayor que en el del 2014 que fue de 1,1 millones b/dP®l; estos dos afios han
sido criticos para la industria petrolera pero mas adn para el medio ambiente. Los paises
vinculados a la Organizacion para la Cooperacion y Desarrollo Econémicos (OECD por sus
siglas en inglés) hasta el 2015 frenaron su oferta energética, pensando en la sostenibilidad
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energética. El rango de consumo energético actual es abrumador, teniendo en cuenta que 1
millén de tonelada equivalente de petréleo (Mtoe) son 1.163x10* GWhI®l y un gigawatt hora
(GWh) equivale a un millon de vatios por hora, estas cantidades son empleadas para
consumos de grandes paises.

A pesar de las prevenciones de la OECD al frenar su oferta energética de petroleo, muchos
paises aun no se vinculan a estas politicas (No-OECD) y la demanda energética crece a
una velocidad alarmante por la sobrepoblacién mundial®. Por consiguiente, los
combustibles fésiles se ven disminuidos en disponibilidad para cubrir la produccion mundial
de energia. En la actualidad el mercado global de energia esta alrededor de los 1.5 trillones
de ddlares y se soporta predominantemente en combustibles fésilestl.

Durante la ultima década el consumo global de la energia primaria creci6 un 2.1% en
promedio, mientras que se espera que el consumo de los combustibles liquidos crezca
(entre los afios 2010 y 2040) con un ritmo anual promedio del 0,9%!" como se ilustra en la
Figura 1.2. Esto sugiere que la industria de la refineria del petréleo continuara creciendo.
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Figura 1.2 Demanda de energia primaria de combustibles fésiles a nivel globall™.

Si bien el contexto descrito sugiere que la industria de la refineria de petréleo continuara
creciendo, también es cierto que el desarrollo de procesos para generar energia a partir de
fuentes renovables esta llamado a ir desplazando poco a poco el uso de fuentes fésiles. En
este escenario las fuentes no convencionales ilustradas en la Figura 1.1 podran convertirse
en jugadores estratégicos en la canasta energética del futuro o bien como fuente directa o
indirecta. En este ultimo grupo la biomasa y la hidrica son parte importante en la produccion
de hidrégeno, considerado como uno de los vectores energéticos que ha captado el interés
de muchos sectores (cientifico, tecnolégico e industrial). A continuacién se contextualizara
el alcance de esta fuente.

1.1.1. El hidrégeno como vector energético

El hidrégeno ha sido postulado como uno “generadores de energia del futuro’®4, Los
criterios cientificos y tecnoldgicos que dan soporte a tal postulacién son principalmente que
el hidrégeno es un portador de energia de alta calidad, que puede ser usado con alta
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eficiencia al generar pocas emisiones y puede ser usado para el transporte, la calefaccion,
la generacion de energia, y podria reemplazar a los combustibles actuales en todos sus
usos. De otro lado, el Hz exhibe el mayor valor energético por masa entre todos los
combustibles quimicos y es
regenerativol’®. En efecto, la
iError! No se encuentra el
origen de la referencia. ilustra
el contenido energeético
especifico de diferentes
combustibles, evidenciando la
superioridad del H, en este
aspecto, con un valor de 141,9
kJ g% aportando mas de tres
veces el contenido energético
de combustibles como la
gasolina o el diesel. Por este
motivo se ha empleado la
combustion del hidrogeno para
producir vapor de agua como
una emision no contaminante
que libera una energia & P & o
alrededor de los 237,2 kJ-mol* il é‘&o
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Figura 1.3 Energia especifica de diferentes combustibles adaptado del'°l,

Por otra parte, el hidrégeno tiene una propiedad electroquimica atractiva que le permite ser
usado en una celda de combustible. Ademas, el hidrogeno se puede almacenar en
diferentes formas: en estado gaseoso para su almacenamiento a gran escala, en forma
liquida adecuada para el transporte aéreo y espacial o en forma de hidruros metalicos para
su almacenamiento a pequefia escalalt?l.

No obstante en el proceso de desarrollo del conocimiento que permita alcanzar el objetivo,
han surgido una serie de inconvenientes como la seleccion de una fuente adecuada de
hidrogeno, asi como la facilidad en el transporte y el almacenamiento, suscitando
numerosas investigaciones en esta campol? 8 11. 161,

Actualmente, paises como Espafa, Estados Unidos, Alemania, Japén y otros interesados
en el uso de hidrégeno como fuente energética, han hecho un gran avance en el desarrollo
de ésta nueva forma de energia con numerosos automoviles movidos con celdas de
combustible de hidrégeno que circulan por carreteras europeas gracias a la iniciativa de la
Union Europea. Igualmente existe en Alemania y Japén entre otros paises, estaciones de
servicio, “hidrogenas”, que suministran hidrégeno, gas a presién e hidrégeno liquido™7.

1.1.2. Ruta energética del Hz

La linea guia fundamental e infraestructura para el desarrollo de la energia sustentable a
partir del hidrégeno inicio en el 2005. La Figura 1.4 ilustra la ruta de avance teniendo en
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consideracién el ambiente y el desarrollo sustentablel®], asi como la inversion a nivel
tecnolégico que permita la infraestructura para lograr la produccién en masa 8,
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Figura 1.4 Ruta de la energia de Hidrogeno adaptado def®!.

En el caso de Colombia el Gobierno lanzo una ambiciosa politica llamada Programa de Uso
Racional y Eficiente de Energia y Fuentes no Convencionales (PROURE, 2010), del
Ministerio de Minas y energia cuyo principal objetivo es crear mecanismos de mayor
impacto e importancia que permite asegurar el abastecimiento energético, la competitividad
de la economia nacional, la proteccién del consumidor, la proteccion del medio ambiente y
la promocion de las fuentes energéticas no convencionales como un asunto de interés
social, publico y de conveniencia nacional de acuerdo con lo establecido en la ley!*9l.

Gracias a estas politicas, Colombia implementé la ley 1715 del 2014 que regula la
integracion de energias renovables no convencionales al sistema energético nacional,
desarrollando por primera vez una planta de hidrégeno en Reficar empleado para el
hidrotratamiento e hidrodesulfuracién de crudos??. Sin embargo, en Colombia ain no se
emplea el hidrégeno como fuente de produccién energética.

1.1.2.1. Celda de combustible (FC) de hidrégeno

Las celdas de combustible que funcionan con hidrégeno se han convertido en una de las
fuentes que han captado el interés del mundo cientifico y tecnologico por su aplicacion

5
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energética para enfrentar los retos ambientales en el siglo XXI® 9, La celda de combustible
es un dispositivo electroquimico cuyo funcionamiento es similar a una bateria. Consiste en
la generacion de electricidad mediante el uso de quimicos, en este caso el H,. La
combustién tedrica completa del hidrégeno usando aire como fuente de oxigeno sigue la
formula general indicada en la Ecuacion 1.1 que libera una alta cantidad de energia para
ser usado como combustible?.

2H2(g) + O2(g) — 2H20(g) + Electricidad + Calor AH=-285,8 kJ-mol* Ecuacion 1.1

Las celdas de combustible se han propuesto como una alternativa eficiente y limpia para la
generacion de energia primaria al tener alta eficiencia en la conversion energética y generar
pocos contaminantes comparados con los motores de combustiéon*?, Una de las ventaja es
que, a diferencia de las baterias, estas celdas no generan desgasto en sus electrodos y
actualmente estan en uso en pequefias aplicaciones como generadores de emergencia y
algunos motores para carreras de autosf?® 22,

Las celdas estdn compuestas de un electrodo cargado negativamente (Catodo) y un
electrodo cargado positivamente (Anodo), un circuito que conecta el &nodo con el catodo y
una membrana electrolitica™® como se ilustra en la Figura 1.5.

Combustible \ Aire
H, @ : 0,

’ Aire y vap
H, recirculado de agua

Figura 1.5 Principio de funcionamiento de una Celda de Combustible adaptado del?!,

El funcionamiento de las celdas es muy simple. En primer lugar el H, almacenado en un
tanque entra por unas rejillas de alimentacion a la camara donde esta el anodo que
generalmente es de Pt, Ru o Ni y sirve para catalizar la reaccién indicada en la Ecuacion
1.2, en la cual las moléculas de hidrégeno se adsorben en la superficie del anodo, se
disocian y se ionizan produciendo protones (H*) y electrones (&) 231,

2H2(g) — 4H* + 4e- Ecuacién 1.2
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Las membranas poliméricas electroliticas (PEM por sus siglas en inglés) empleadas solo
son permeables para los protones y no para los electrones generados en la reaccién. Por
este motivo, los electrones pasan por el circuito externo que conecta el &nodo con el catodo
en el cual se encuentran con atomos de oxigeno que han sido disociados por el catodo de
Ti con los protones que realizan la difusion por la membrana y los electrones del circuito
eléctrico formando asi vapor de agua como lo indica la Ecuacién 1.3[2% 23],

4H* + 4e + Oz(g) — 2H,0(g) Ecuacion 1.3

La combinacion de la Ecuacion 1.2 y la Ecuacion 1.3 generan la Ecuacion 1.1
mencionada anteriormente, en la que se observa la cantidad de energia producida por la
reaccion a través de calor y electricidad. La electricidad generada en el circuito eléctrico es
la principal caracteristica del proceso. No obstante, con el fin de aprovechar el calor
producido por la reaccién, mejorar la eficiencia eléctrica y la calidad de la combustion al
disminuir las pérdidas de energia se han realizado varias modificaciones a estas celdas.
Por ejemplo, se ha cambiado el grafito por grafeno, por fullerenos o se ha funcionalizado
para mejorar las propiedades de transporte eléctricol??. Igualmente se han las membranas
electroliticas poliméricas por intercambiadores idnicos con oxidos metalicos principalmente
de La y Ce [llamadas celdas de combustible de 6xido solido (SOFCs)[?4] o también se han
reemplazado dichas membranas por microorganismos!?3l,

1.1.3. Produccién de hidrégeno

Toda la energia que utilizamos, incluido el hidrégeno, se produce a partir de tres recursos
de energia primaria: los combustibles fésiles, la energia nuclear y las energias renovables,
como lo ilustra la Figura 1.6. En efecto, el hidrogeno no es una fuente de energia, pero si
es un vector o portador de energia. Esto quiere decir que necesita ser producido de las
fuentes primarias de energia. Entre los principales sistemas estan la gasificacion del carbén
y la biomasa, reformado de gas natural, energia nuclear por ciclos térmicos, electrolisis
utilizando energia edlica e hidroeléctrica, por actividad metabdlica bacteriana, fotocatalisis o
por el reformado de biocombustibles?®l. El termino biocombustible se refiere a todo
combustible liquido, gas o sélido predominantemente producido por la biomasal?”l.

Energia renovable @ Combustibles fosiles

g
o . Ll . .
4 Biomasa ‘ Solar H Edlica ‘ Geotermald Rlucieay ‘ Carbong Petroleoq‘ Gas natural ‘
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Figura 1.6 Vias de produccion de hidrégeno!.
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En la tierra, el hidrégeno se encuentra combinado con otros elementos. Por ejemplo, en el
agua, el hidrégeno se combina con el oxigeno. En los combustibles fésiles, se combina con
el carbono como el petroleo, el gas natural o el carbon. El desafio es separar el hidrégeno
de otros compuestos naturales de una manera eficiente y econdmica. La Figura 1.6 ilustra
los diferentes procesos para generar hidrégeno de las tres fuentes principales.

En la actualidad casi la mitad del hidrégeno se obtiene del gas natural o del craqueo del
petréleo, denominandolo “hidrégeno negro” al tener como desventaja un alto suministro
energético que requiere el proceso. La electrolisis del agua apenas representa el 5% del
total de la produccién de hidrégeno. Si la electricidad empleada se obtiene de energias
renovables (solar, edlica, geotérmica) se puede hablar de “hidrégeno verde”[?l,

La electrolisis es un método para producir hidrogeno usando diferentes sustancias
guimicas. En este sistema, el H,O reacciona en una celda con una membrana PEM para
producir Hz y O24. Es uno de los métodos mas empleados. Alemania cuenta con la mayor
planta de produccién de hidrégeno a nivel mundial operativa desde el 2015 por Siemens y
RheinMain University of Applied Sciences?®, empleando el proceso de electrolisis para la
obtencion de H. a escala industrial. También en Fukushima, empresas como Toshiba y
Thoku Electric Power se unieron para construir una planta para producir Hz por electrolisis
gue supere a la que existe en Alemania, esperando que esté en funcionamiento para el afio
202000,

Actualmente el reformado catalitico de la biomasa ha despertado un gran interés como
proceso optimo y no tan dafiino como los empleados anteriormente. El reformado con vapor
es una tecnologia bien establecida que permite la produccion de hidrégeno a partir de
hidrocarburos y agual*®.

1.1.3.1. Produccion de hidrégeno por reformado de etanol

En dicho contexto, varias fuentes para la produccion de hidrégeno han sido evaluadas y
reportadas. Entre ellas, el bioetanol ha sido considerado una de las mejores opciones como
fuente renovable de hidrégeno!*?. En efecto, el reformado de etanol ha sido postulado como
uno de los procesos del futuro para producir hidrégeno3® 32, En la actualidad, a pesar de
los distintos estudios reportados, se presentan variaciones significativas en los parametros
evaluados, lo cual hace dificil la conjugacion de la informacion.

Uno de los procesos mas llamativos para obtener hidrégeno como vector energético es el
reformado catalitico de etanol porque ofrece una alta efectividad, alta rentabilidad
comparada con otras técnicas mas costosas como la electrolisis del agua y gasificacién de
la biomasal® %1, El etanol es una de las fuentes mas aptas para obtener hidrégeno a través
de su reformado, gracias a propiedades Unicas como su alta capacidad para producir Ho,
facilidad en el manejo y su alta produccién a nivel mundial. Actualmente Estados Unidos
tiene la mayor produccion mundial de etanol superando a Brasil con el doble de capacidad
y diez veces mas que la produccién de la Unién Europeal?’.

Existen tres rutas actualmente para el reformado de etanol: el reformado con vapor (SRE),
la oxidacion parcial de etanol (POE) y el reformado de etanol con vapor oxidativo (OSRE).
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1.1.3.1.1. Reformado con vapor (SRE)

El primer método en emplearse para la obtencion catalitica de hidrégeno a partir de
bioetanol fue el reformado con vapor (SRE)B* 3%, El proceso es endotérmico con una
reaccion principal y reacciones paralelas, donde deshidrogenaciones del bioetanol pueden
formar acetaldehido mientras que descomposiciones sencillas generan metano, eteno y
mondxido de carbono como subproductos no deseados. Por ello se trabaja con excesos de
vapor de agua para que la reaccién genere H, y CO, como productos mayoritariosi®®. La
Ecuacién 1.4 describe la reaccion ideal de reformado sin los subproductos de la reaccion
real.

CH3CH20H + 3H,0 — 6H;, + 2CO- AH298«=173,7 kJ-mol* Ecuacion 1.4

Todas las reacciones paralelas pueden generarse a través de diferentes mecanismos,
dependiendo de las condiciones de reaccion, el uso de los catalizadores y el tipo de reactor
usado. En la Figura 1.7 se ilustran las principales rutas del reformado de bioetanol con
vapor. Las dos rutas posibles dependen de la naturaleza del catalizador, de los sitios
metalicos, acidos y basicos en la superficie. Lo mas importante es reducir la formacion de
carbono y por tal motivo la ruta ideal seria la A, pero esto solo se logra con el equilibrio
correcto de los sitios metélicos y basicos del catalizador. Si se tiene un alto numero de sitios
acidos el proceso seguira la ruta B formando depésitos carbonaceos!®.
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Figura 1.7 Rutas del reformado de bioetanol y productos adicionales para el SRE adaptado def36l.

Los productos de conversion como el metano reducen la cantidad de hidrégeno formado.
Para superar este problema se eleva la temperatura a mas de 600°C incrementando asi la
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concentracion de H; y disminuyendo la de CH4?"l. También se han desarrollado reactores
con membrana para la produccién de CO; libre de hidrégeno para disminuir el costo de
purificacion y superar el equilibrio termodinamico por la eliminacion continua del hidrégeno
de la zona de reacci6nl®’l. La reaccién catalitica se ha llevado a cabo con metales nobles
Ru, Rh, Pd, Pt, Ir y Aul*? 37. 381 metales de transicion como Ni, Cu, Mn, Co y Fe en soportes
de Al,O3, MgO, TiO; a temperaturas entre 600 a 850°C[?7: 39-42],

1.1.3.1.2. Oxidacién parcial de etanol (POE)

El método llamado oxidacién parcial de etanol (POE) consiste en una combustion
incompleta en la cual, en vez de hacer reaccionar el etanol con una corriente de oxigeno,
se genera una combustién con un defecto de oxigeno, obtenido de la mezcla con mondxido
de carbono e hidrégeno®3. Es una reaccién altamente exotérmical* que trabaja a presion
atmosférica segun la Ecuacién 1.5.

CH3CH>0OH + 1,50, — 3H, + 2CO» AH59sxk=-1368 kJ-mol? Ecuacion 1.5

Este proceso permite trabajar a temperaturas menores a las necesarias en el SER, gracias
a la adicién de oxigeno para el procesol*®.,

1.1.3.1.3. Reformado de etanol con vapor oxidativo (OSRE)

Observando que por el POE la produccién de hidrégeno es menor que en el SER, pero
permite trabajar a temperaturas menores por ser una reaccién exotérmica, se implementa el
ultimo método llamado reformado de etanol con vapor oxidativo (OSRE), en el cual se
realiza la oxidacién con vapor de agua que contiene oxigeno a 550°C. Este proceso sigue
el mismo mecanismo que el SRE pero con un ambiente quimico propicio como el POE,
combinando los dos procesos para realizar de manera auto-sostenible la reaccion y
maximizar la produccién de hidrégeno en el procesol'? 38 431 |a reaccién depende de la
mezcla del vapor oxidativo con respecto al oxigeno empleado, como se observa en la
Ecuacién 1.6.

CH3CH20H + (3-2x)H20 + X0, — (6-2x)Hz + 2CO; Ecuacion 1.6
AHa0x=[173,3-(483,6x)] kJ-mol*

La adicién de oxigeno a la mezcla de agua etanol disminuye el consumo de vapor en la
reaccionl?, Debido a los éptimos resultados en su actividad catalitica, el OSRE se ha
propuesto como el proceso mas llamativo para el reformado de etanol. En dicho contexto se
ha reportado catalizadores con metales nobles como Rh, Ru, Pt, Irl*2 38 461 Sin embargo,
debido a su alto costo y baja abundancia, se han propuesto también metales como el Niy el
Co que presentan alta actividad y mas bajo costo que los metales nobles[35 38 47-51],

La Tabla 1.1 resume las condiciones para estos procesos. Como se puede deducir, el SRE
tiene buenos rendimientos pero temperaturas muy altas de reaccién, mientras que el POE
permite trabajar a bajas temperaturas pero su rendimiento hacia hidrégeno es pobre. Por el
contrario, el OSRE permite trabajar a temperaturas inferiores al SRE con buenos
rendimientos hacia Ha.

10
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Tabla 1.1 Parametros comparativos de las rutas de reformado de etanoll12 37. 38,40, 42, 45,50, 52, 53],

Parametro SRE POE OSRE
Temperatura de trabajo 600-800°C 200-400°C 450-550°C
Presién de trabajo 1atm 1 atm 1atm
Rendimiento a H; 50-70% 40-50% 60-70%
Gases de reaccion H,0 0, H,0 + 0,
PtKCo/CeO,, PtKCo/CeO,,
, Rh/La,0s-Si0;, PtNi/CeO, y Pt-Ni/ CeO,,
Catalizador Ni/Al,03-ZrO; y Rh/SiO, Ni/Ce0-2rO; y
CUNI/ A|203-ZI’02 NI/A|203
Impide la
Buenos . . desactivacién
. . Trabaja a bajas .
Ventajas rendimientos temperaturas por la oxidacion
hacia hidrégeno P de los depdsitos
carbonaceos
Requiere Los productos de  Requiere mayor
elevadas ., .
. reaccion son cuidado en las
Desventajas temperaturas y

gases cantidades

se desactiva . . .
contaminantes  estequiometricas

facilmente

Para estos procesos se encuentra una patente (WO 2011089279 A1l) correspondiente a
catalizadores para el reformado oxidativo de alcoholes expedida en el 2011 que involucra
todas las reacciones con temperaturas inferiores a los 500°CP®4, una patente
(W0O2008125976 A2) como procedimiento para la obtencion de hidrégeno establecida en el
20085%1 y otra patente (WO 2012066174 A9) correspondiente al sistema procesador de
etanol integrado en un sistema de propulsién independiente de aire publicada en el 2014,
para dispositivos capaces de producir una corriente rica en hidrogenol®8l. En la actualidad,
no existe planta alguna que produzca hidrogeno por reformado catalitico, sin embargo, los
planes de estudio estan llevando a la inversién de grandes empresas para su construccion.

1.1.3.1.4. Factores termodinamicos del OSRE

La Ecuacion 1.6, descrita anteriormente, ilustra el proceso global del OSRE. Sin embargo,
varias reacciones pueden ocurrir en el proceso dependiendo del catalizador utilizado y de
los factores termodindmicos de cada reaccion® 571 A continuacion se mencionan las
reacciones principales.

La deshidrogenacion del etanol puede generar acetaldehido, para lo cual requiere fuertes

sitios basicos y metalicos (M°) en la superficie:
CH3;CH>OH — CH3CHO + H> AHazggk = 68 kJ-mol?

Descomposicion de acetaldehido y etanol:
CH3CH,OH — CH4s + CO + H; AHz9sk = 49 kJ-mol?

Los sitios metalicos, favorecen la transformacion del etanol, metano o acetaldehido:

11
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CH3CH>0OH + 3H,0 5 6H2 + 2CO» AHazggk = 174 kJ-mol?
CH3CHO + 3H,0 — 5H,+ 2C0O,  AHagsk = 256 kJ-mol?
3H2+ CO 5 CH4 + H20 AHaggk = -206 kJ-mol?
La reaccién de water gas shift (WGSR):
CO+H,O5Hy, +CO;  AHagek = £41 kJ-mol?
La formacion de coque:
CH3CH,OH — C3H4 + H0 AHaggk = 45 kJ-mol?
2CO0s CO+C AHpgsx = -171,5 kJ-mol*?

Todas las reacciones anteriores son posibles y en la mayoria de los casos se tiene una
mezcla de varias de ellas. Por tal motivo, el disefio y sintesis del catalizador debe tener en
cuenta la complejidad del proceso y responder adecuadamente a las rutas correctas
gobernadas por factores termodinamicos para favorecer ciertas reacciones. No obstante,
algunas reacciones como la formacion de coque por su entalpia de reaccién exotérmica se
veran mas favorecidas a diferencia de las reacciones endotérmicas involucradas(®.

1.1.3.1.5. Desactivacion de los catalizadores en OSRE

Los metales como el Ni y el Co presentan problemas de desactivacion por hidratacion en el
proceso de reformado, la deposicién de carbono y la sinterizacién de la fase actival*?. La
hidratacion en el proceso de reformado se debe a la alta afinidad de las particulas metalicas
con el vapor de agua, causando una hidratacion de la fase activa y en consecuencia su
desactivacién. En el caso de los depdsitos carbonaceos, estos son formados por solidos
gue tienen un amplio caracter acido en metales como el Fe y Al, propiciando la reaccion
ilustrada en la seccién 1.1.3.1.4 para la formacién de coquel®8l. La sinterizacion se debe a la
baja estabilidad que puedan presentar los sistemas sélidos, causando la perdida de area
superficial gracias a las fuertes condiciones de reaccién y a los largos tiempos en los
procesos industriales que los catalizadores deben soportart>°l,

1.1.3.1.6. Estrategias para controlar la desactivacion

La modificacion del soporte catalitico es una de las estrategias mas empleadas para evitar
la desactivacién de los catalizadores, porque dependiendo de la naturaleza del soporte se
puede influenciar fuertemente la estabilidad del catalizador durante el reformado de etanol
asistiendo en la remocién de precursores de carb6n o suprimiendo su formaciént®7l,

De la misma forma se han realizado modificaciones fisicoquimicas de los catalizadores de
Ni logrando soélidos con alta actividad catalitica y larga estabilidad, a través de la
introduccion de MgOP® ¢ en la estructura del sélido. Los sitios basicos generados por el
magnesio ayudan a adsorber las moléculas de CO y oxidarlas rapidamente impidiendo la
formacion de coque. Algunos trabajos emplean metales de tierras raras como Ce o Pr por
su alta movilidad de oxigeno para impedir esta formacion de depdésitos carbonaceos en la
superficiel#s. 611,

12
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Otra estrategia es la pasivacién de azufre de los catalizadores, que bloquea los sitios de
paso donde la acumulacién de coque se ha iniciado. De hecho la misma corriente gaseosa
del OSRE presenta las condiciones oxidantes propicias para oxidar los depdsitos
carbonaceos por la accién del vapor de agua y el oxigeno. También se han empleado
diferentes soportes como el CeO, el Al,Os y las hidrotalcitas para evitar la sinterizacion de
la fase activa de Ni, ya que su temperatura de Tammann es igual a 600°C, formando
catalizadores altamente estables mecanica y térmicamentel37. 41 52, 61],

1.2. Conclusiones

La busqueda bibliogréfica registrada en el presente capitulo reafirma la postulacion del
hidrégeno como uno de los generadores de energia del futuro, frente a los aportes de otros
combustibles renovables y no renovables. Ademas, cuenta con una llamativa aplicacion en
celdas de combustible como fuente potencial de alta energia y combustion limpia.

De otro lado, la literatura especializada indica que el reformado con vapor oxidativo (OSRE)
es, en la actualidad, un proceso eficiente para la produccion de H; gracias a sus altos
rendimientos hacia este gas y las bajas temperaturas empleadas en la reaccion frente a
otros procesos de reformado. Sin embargo, la revision bibliogréfica deja claro la importancia
del empleo de catalizadores con caracteristicas especificas como buena basicidad, buenas
propiedades redox y alta resistencia térmica-mecanica para evitar la desactivacion.

Los procesos industriales para producir hidrégeno en la actualidad a partir de fuentes
renovables se limitan a los métodos electroliticos. Aunque gracias a las patentes y a las
diferentes investigaciones se busca implementar plantas que lleven a cabo la reaccion en
diferentes paises OSRE.

1.3. Bibliografia

1. Suleman, F., I. Dincer, and M. Agelin-Chaab, Comparative impact assessment study
of various hydrogen production methods in terms of emissions. International Journal
of Hydrogen Energy, 2016. 41(19): p. 8364-8375.

2. Woodward, A., et al., Climate change and health: on the latest IPCC report. The
Lancet, 2014. 383(9924): p. 1185-1189.

3. Ahmed, A., et al.,, Hydrogen fuel and transport system: A sustainable and
environmental future. International journal of hydrogen energy, 2016. 41(3): p. 1369-
1380.

4, Petroleum, B., BP Statistical Review of World Energy June 2015, 2015. URL:

http://www.bp.com/content/dam/bp/pdf/energy-economics/statistical-review-2015/bp-
statistical-review-of-world-energy-2015-full-report.pdf, 2015.

5. Agency, B., BP Statistical Review of World Energy London, June 2017. 66" edition.

6. Agency, L.E., Key world energy statistics. International Energy Agency - OECD,
2016.

7. Council, W.E., World Energy Resources. World Energy Council, 2016.

8. Bolat, P. and C. Thiel, Hydrogen supply chain architecture for bottom-up energy

systems models. Part 1: developing pathways. International Journal of Hydrogen
Energy, 2014. 39(17): p. 8881-8897.

13


http://www.bp.com/content/dam/bp/pdf/energy-economics/statistical-review-2015/bp-statistical-review-of-world-energy-2015-full-report.pdf
http://www.bp.com/content/dam/bp/pdf/energy-economics/statistical-review-2015/bp-statistical-review-of-world-energy-2015-full-report.pdf

Capitulo 1 Estado del arte

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

Haneda, T., et al., Technological assessment of residential fuel cells using hydrogen
supply systems for fuel cell vehicles. International Journal of Hydrogen Energy,
2017. 42(42): p. 26377-26388.

Suleman, F., I. Dincer, and M. Agelin-Chaab, Environmental impact assessment and
comparison of some hydrogen production options. international journal of hydrogen
energy, 2015. 40(21): p. 6976-6987.

Marchenko, O. and S. Solomin, The future energy: Hydrogen versus electricity.
International Journal of Hydrogen Energy, 2015. 40(10): p. 3801-3805.

Greluk, M., et al., Steam reforming and oxidative steam reforming of ethanol over
PtKCo/CeO; catalyst. Fuel, 2016. 183: p. 518-530.

Gurz, M., et al.,, The meeting of hydrogen and automotive: A review. International
Journal of Hydrogen Energy, 2017. 42(36): p. 23334-23346.

Gonzélez-Gil, R., et al., Hydrogen production by ethanol steam reforming over
multimetallic RhCeNi/Al,O3; structured catalyst. Pilot-scale study. International
Journal of Hydrogen Energy, 2016. 41(38): p. 16786-16796.

Balat, M., Potential importance of hydrogen as a future solution to environmental and
transportation problems. International Journal of Hydrogen Energy, 2008. 33(15): p.
4013-4029.

Wang, Y., et al., Storage system of renewable energy generated hydrogen for
chemical industry. Energy Procedia, 2012. 29: p. 657-667.

Edwards, P.P., et al., Hydrogen and fuel cells: towards a sustainable energy future.
Energy policy, 2008. 36(12): p. 4356-4362.

He, C., et al., Hydrogen refueling station siting of expressway based on the
optimization of hydrogen life cycle cost. International Journal of Hydrogen Energy,
2017. 42(26): p. 16313-16324.

Amariz, A.D.M. Estudio de factibilidad de la economia del hidrégeno en Colombia. in
WEEF 2013 Cartagena. 2013.

Mufioz, A.L., Produccién de hidrégeno a partir de energia solar. Panorama en
Colombia. ELEMENTOS Universidad de América, Bogota, Colombia, 2015. 5(5): p.
95-111.

Wilberforce, T., et al., Modelling and simulation of Proton Exchange Membrane fuel
cell with serpentine bipolar plate using MATLAB. International Journal of Hydrogen
Energy, 2017. 42(40): p. 25639-25662.

You, P. and S. Kamarudin, Recent progress of carbonaceous materials in fuel cell
applications: An overview. Chemical Engineering Journal, 2017. 309: p. 489-502.
Wilberforce, T., et al., Advances in stationary and portable fuel cell applications.
International journal of hydrogen energy, 2016. 41(37): p. 16509-16522.

Zhang, Y., Y. Chen, and M. Yan, An open circuit voltage equation enabling
separation of cathode and anode polarization resistances of ceria electrolyte based
solid oxide fuel cells. Journal of Power Sources, 2017. 357: p. 173-178.

Montpart, N., et al., Low-cost fuel-cell based sensor of hydrogen production in lab
scale microbial electrolysis cells. International Journal of Hydrogen Energy, 2016.
41(45): p. 20465-20472.

Ortiz, A.L., M.M. Zaragoza, and V. Collins-Martinez, Hydrogen production research
in Mexico: A review. International Journal of Hydrogen Energy, 2016. 41(48): p.
23363-23379.

Ruocco, C., et al.,, Pt—Ni based catalyst for ethanol reforming in a fluidized bed
membrane reactor. International Journal of Hydrogen Energy, 2016. 41(44): p.
20122-20136.

14



Capitulo 1 Estado del arte

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

Velazquez Abad, A. and P.E. Dodds, Production of Hydrogen A2 - Abraham, Martin
A, in Encyclopedia of Sustainable Technologies. 2017, Elsevier: Oxford. p. 293-304.

Nieuwenhuis, P. and P. Wells, New Business Models for Alternative Fuel and
Alternative Powertrain vehicles; an infrastructure perspective. New Business Models
for Alternative Fuel and Powertrain Vehicles, 2012.

Wang, Z., et al., Comparison of thermochemical, electrolytic, photoelectrolytic and
photochemical solar-to-hydrogen production technologies. International journal of
hydrogen energy, 2012. 37(21): p. 16287-16301.

Casanovas, A., et al., Finding a suitable catalyst for on-board ethanol reforming
using exhaust heat from an internal combustion engine. International Journal of
Hydrogen Energy, 2017. 42(19): p. 13681-13690.

Han, X., et al., Hydrogen production from oxidative steam reforming of ethanol over
Ir catalysts supported on Ce—La solid solution. International Journal of Hydrogen
Energy, 2017. 42(16): p. 11177-11186.

Dincer, I. and C. Acar, Review and evaluation of hydrogen production methods for
better sustainability. international journal of hydrogen energy, 2015. 40(34): p.
11094-11111.

Ma, R., et al., Experimental and Simulation Studies of the Production of Renewable
Hydrogen through Ethanol Steam Reforming in a Large-Scale Catalytic Membrane
Reactor. Chemical Engineering Journal, 2016. 303: p. 302-313.

Zhao, X. and G. Lu, Improving catalytic activity and stability by in-situ regeneration of
Ni-based catalyst for hydrogen production from ethanol steam reforming via
controlling of active species dispersion. International Journal of Hydrogen Energy,
2016. 41(32): p. 13993-14002.

Alacama, M., et al., Catalizadores Ni-Cu/MCM-41 sintetizados por la ruta de los
atranos para el reformado de etanol. Revista Boliviana de Quimica, 2010. 27(1): p.
67-74.

da Silva, A.M., et al., Study of the performance of Rh/La,Os—SiO, and Rh/CeO;
catalysts for SR of ethanol in a conventional fixed-bed reactor and a membrane
reactor. international journal of hydrogen energy, 2015. 40(11): p. 4154-4166.

Palma, V., et al., Oxidative steam reforming of ethanol on mesoporous silica
supported Pt Ni/CeO; catalysts. International Journal of Hydrogen Energy, 2016.
42(3): p. 1598-1608.

Ortiz, A.L., M.M. Zaragoza, and V. Collins-Martinez, Thermodynamic analysis of the
ethanol chemical looping autothermal reforming with CO, capture. international
journal of hydrogen energy, 2015. 40(48): p. 17180-17191.

Ando, Y. and K. Matsuoka, Role of Fe in Co—Fe patrticle catalysts for suppressing
CHs production during ethanol steam reforming for hydrogen production.
International Journal of Hydrogen Energy, 2016. 41(30): p. 12862-12868.

Han, S.J., et al., Hydrogen production by steam reforming of ethanol over
mesoporous Ni—Al,Os—ZrO, aerogel catalyst. International journal of hydrogen
energy, 2013. 38(35): p. 15119-15127.

Hammoud, D., et al., Steam reforming of methanol over x% Cu/Zn—Al 400 500 based
catalysts for production of hydrogen: preparation by adopting memory effect of
hydrotalcite and behavior evaluation. International Journal of Hydrogen Energy,
2015. 40(2): p. 1283-1297.

Pirez, C., et al., Steam reforming, partial oxidation and oxidative steam reforming for
hydrogen production from ethanol over cerium nickel based oxyhydride catalyst.
Applied Catalysis A: General, 2016. 518: p. 78-86.

15



Capitulo 1 Estado del arte

44,

45,

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

Rodrigues, C.P., et al., Structured Reactors as an Alternative to Fixed-bed Reactors:
Influence of catalyst preparation methodology on the partial oxidation of ethanol.
Catalysis Today, 2016. 273: p. 12-24.

Toth, M., et al., Partial oxidation of ethanol on supported Rh catalysts: Effect of the
oxide support. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 2016. 411: p. 377-387.
Castafio, M.G., et al., Pt vs. Au in water—gas shift reaction. Journal of Catalysis,
2014. 314: p. 1-9.

Mufioz, M., et al., Sintesis y empleo de catalizadores de cobalto para la produccién
de hidroégeno a partir del reformado con vapor oxidativo de etanol. Revista de
investigaciones Universidad del Quindio, 2013. 1(24).

Mufioz, M., S. Moreno, and R. Molina, Synthesis of Ce and Pr-promoted Ni and Co
catalysts from hydrotalcite type precursors by reconstruction method. International
Journal of Hydrogen Energy, 2012. 37(24): p. 18827-18842.

Mufioz, M., S. Moreno, and R. Molina, The effect of the absence of Ni, Co, and Ni—
Co catalyst pretreatment on catalytic activity for hydrogen production via oxidative
steam reforming of ethanol. International Journal of Hydrogen Energy, 2014. 39(19):
p. 10074-10089.

Mufioz, M., S. Moreno, and R. Molina, Oxidative steam reforming of ethanol (OSRE)
over stable NiCo-MgAl catalysts by microwave or sonication assisted
coprecipitation. International Journal of Hydrogen Energy, 2017. 42(17): p. 12284-
12294,

Espitia-Sibaja, M., et al., Effects of the cobalt content of catalysts prepared from
hydrotalcites synthesized by ultrasound-assisted coprecipitation on hydrogen
production by oxidative steam reforming of ethanol (OSRE). Fuel, 2017. 194: p. 7-16.
Da Silva, A.M., et al., The effect of support reducibility on the stability of Co/CeO, for
the oxidative steam reforming of ethanol. Catalysis Today, 2011. 164(1): p. 234-239.
Vicente, J., et al. Hydrogen Production By Steam Reforming Of Ethanol Over Ni/SiO,
Catalysts. in Icheap-9: 9th International Conference on Chemical and Process
Engineering, Pts 1. 2009.

Carrilero, B.l., et al., Catalizadores para el reformado oxidativo de alcoholes, 2011,
Google Patents.

Rosa, I.M.F., et al., Procedimiento para la obtencién de hidrogeno, 2008, Google
Patents.

Caubilla, A.J.M. and B.R.M. Gonzalez, Sistema procesador de etanol integrado en
un sistema de propulsion independiente de aire, 2014, Google Patents.

Mondal, T., K.K. Pant, and A.K. Dalai, Catalytic oxidative steam reforming of bio-
ethanol for hydrogen production over Rh promoted Ni/CeO>—ZrO, -catalyst.
International Journal of Hydrogen Energy, 2015. 40(6): p. 2529-2544.

Daza, C., et al., Syngas production from CO- reforming of methane using Ce-doped
Ni-catalysts obtained from hydrotalcites by reconstruction method. Applied Catalysis
A: General, 2010. 378(2): p. 125-133.

Han, S.J., et al., Hydrogen production by steam reforming of ethanol over dual-
templated Ni—Al,Os catalyst. Catalysis Today, 2016. 265: p. 103-110.

Wurzler, G.T., et al.,, Steam reforming of ethanol for hydrogen production over
MgO—supported Ni-based catalysts. Applied Catalysis A: General, 2016. 518: p.
115-128.

Daza, C.E., et al., High stability of Ce-promoted Ni/Mg—Al catalysts derived from
hydrotalcites in dry reforming of methane. Fuel, 2010. 89(3): p. 592-603.

16



Capitulo 2 Hidrotalcitas y Oxidos Mixtos en el OSRE

Capitulo 2

2. Hidrotalcitas y Oxidos Mixtos en el OSRE

El presente capitulo introduce los solidos laminares tipo hidrotalcita (HT), también llamados
hidroxidos de doble capa (LDH), como precursores Optimos de catalizadores para la
reaccion de reformado de etanol con vapor oxidativo (OSRE). Entre los distintos métodos
de sintesis, se hace énfasis en el proceso de coprecipitacion simultdnea y sus distintas
variables que incluyen el uso de ultrasonido (US) y de microondas (MW) en la formacion de
estas estructuras. Se describe la obtencion de los 6xidos mixtos (OM) a partir de los
precursores tipo hidrotalcita, haciendo énfasis en sus propiedades y aplicaciones.

Igualmente se contextualiza el efecto de los defectos cristalinos que presentan en su
estructura, en especial las vacancias de oxigeno reconocidas como fundamentales en los
procesos de oxidacidon—reduccion al seguir el mecanismo Mars-Van Krevelen. Finalmente
se analiza el efecto de la incorporacion de promotores como el Ce en este tipo de
estructuras.
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2.1. Introduccion

Para incrementar la estabilidad de las particulas metélicas y evitar su desactivacion se
emplean usualmente diferentes estrategias, como el uso de estructuras precursoras que
pueden generar un control en los tamafios de particula metalica, presentar fuertes sitios
basicos de Lewis como soportes 0 promotores, y promover una alta interaccién entre la
fase activa y la estructuralll.

En la literatura existen diversos reportes con sistemas tipo hidrotalcita como precursores de
catalizadores. Al comparar estos sélidos con metales soportados sobre fases oxidicas, se
encuentra que las hidrotalcitas superan la actividad catalitica de diversos sdlidos, gracias a
gue la estabilidad e interacciones del catalizador, sobrepasan a los catalizadores
sintetizados por algin método de impregnaciontil.

2.2. Hidréxidos de doble capa: sélidos tipo hidrotalcita (HT)

Las hidrotalcitas (HT) son solidos, pertenecientes a la familia de arcillas anionicas de
formula [MgsAl,OH16](CO3)-4H,0O cuando son naturales. La hidrotalcita fue descubierta en
Suecia alrededor de 1842 y se denominé hidrotalcita por su contenido de agua y parecido
fisico a un talco® sus yacimientos se localizan principalmente en zonas volcanicas en
formaciones de “lava acojinada o almohadillada”® asociadas con carbonatos. En su forma
natural contienen varias impurezas de Fe, Mn y Zn desde su génesis secundaria y otros
metales dependiendo de su lugar de formacién, generando de esta forma una baja
estabilidad. Sin embargo, no son muy abundantes en la corteza terrestre, salvo en pocas
formaciones geoldgicas.

Poseen una estructura muy similar a la brucita Mg(OH)2, en donde el magnesio se
encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilo y, al unirse estos octaedros
compartiendo sus aristas, forman capas laminares del orden de 0,5 nm de espesor por 20-
1000nm de ancho. Cuando existen remplazos de algunos Mg por Al se forma la hidrotalcita
y el arreglo residual adquiere una carga positiva que es compensada por iones con cargas
negativas ubicados entre las laminasl®! ya sea agua o carbonatos (Figura 2.1).
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Figura 2.1 Estructura de hidrotalcita adaptada por el grupo ESCA.
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El tipo de aniones interlaminares depende del método de sintesis. Entre los aniones mas
comunes estan carbonato, nitrato, cloruro, sulfato, carboxilato y heteropolianiones.
Dependiendo del tamafo idnico que tengan estos aniones cambiara el espacio entre las
laminas y su interaccion. Sin embargo, estos aniones pueden ser intercambiados en medio
acuoso u organicol® y, por esta razén, las HT también son usadas como intercambiadores
anionicos.

2.2.1. Sustituciones isomorficas

Las hidrotalcitas pueden generar sustituciones isomorficas en las laminas por metales M*
gue aporten actividades cataliticas particulares como se ilustra en la Figura 2.1. Estas
sustituciones regularmente siguen las reglas de Hume-Rotheryl], las cuales establecen
cuatro condiciones que deben cumplir las soluciones soélidas para lograr la miscibilidad total,
COmo se enuncian a continuacion:

1. El primer factor corresponde al tamafio de los atomos o iones, condicionando que los
atomos deben tener un tamafio semejante, con una diferencia de radio atobmico que no
debe superar el 15% para no generar desviaciones en la red, es decir, cambios en la
cristalinidad por las distancias interatbmicas. Adicionalmente es evidente que siempre debe
conservarse la neutralidad del sélido.

2. El segundo criterio es la estructura cristalina de los metales, porque si se presentan
grandes diferencias se tendrian transiciones de diferentes fases a través de la red.

3. En tercer lugar, los iones deben tener la misma valencia, porque si se tiene una alta
diferencia de electrones de valencia, el sistema esta propenso a generar compuestos en
vez de soluciones sélidas.

4. El cuarto criterio es la electronegatividad de los atomos que conforman la red que debe
ser cercana (0,4 e.u) para facilitar una interaccion conjunta y equivalente.

En la Tabla 2.1 se evidencia la evaluacién de estas reglas para atomos que conforman la
estructura HT (Mg y Al) y otros metales que pueden realizar sustituciones isomorficas. Es el
caso del Ni y del Co que, por sus propiedades similares y en particular la diferencia menor
al 15%, permitiria una miscibilidad total mientras que el Ce y el Pr exceden este porcentaje
de tolerancia, y por lo tanto no se incorporan en los sitios octaédricos de la red brucitica, y
se ubican en la superficie de las laminas.

Tabla 2.1 Aplicacién de las reglas de Hume-Rothery(s: 91,

Elemento ,Re_ldio Difere~ncia de E_struc_:tura Electronegatividad Valencia
atémico (A) tamafio (%)* cristalina** (Pauling)
Mg 1,60 HCP 1,31 2+
Al 1,43 FCC 1,61 3+
Co 1,25 12,58 HCP 1,88 2+y 3+
Ni 1,24 13,28 FCC 1,91 2+y 3+
Ce 1,82 27,27 FCC 1,12 3+y4+
Pr 1,65 15,38 HCP 1,13 3+y4a+

* Las diferencias de tamafio son calculadas con el radio atémico del Al que seria el metal sustituido en la HT.
** |as siglas de las estructuras cristalinas corresponden a hexagonal de empaquetamiento compacto por sus
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siglas en ingles HCP (Hexagonal Close Packed) y cubica centrada en las caras por sus siglas en ingles FCC
(Face Centered Cubic)l,

Si se cumple solo algunas de las reglas se podria esperar algun grado de miscibilidad. No
obstante de los cuatro criterios el de mayor jerarquia es el geométrico gobernado por la
diferencia de radios (Ecuacién 2.1).

|rsnlutn_ rsnlvemelj* 100 Ecuacién 2.1

Diferencida de tamario % = (
Ieglvente

De otro lado, las estructuras cristalinas HCP y FCC son termodinamicamente favorecidas
ya que ganan mas entropia de volumen libre que las otras simetrias de empaqguetamiento.
Las dos tienen un factor de empaque de 0,74 y un numero de coordinacion de 12 en sus
atomos metalicos!® 1 por lo cual, aunque difieren en su apilamiento, esto no genera una
gran diferencia y se ha encontrado que varios sélidos tienen la coexistencia de las dos
estructuras en su red cristalinal*?.

Como ya se mencioné anteriormente, las HT naturales tienen aplicaciones restringidas por
su baja cristalinidad, altos contenidos de impurezas y estructura cristalina inestable. Sin
embargo, teniendo en cuenta el gran potencial que ofrece su estructura para manipular sus
propiedades y generar sélidos con alta estabilidad, buena distribucion, alta basicidad, bajos
tamafios de particula, se ha generado un gran interés cientifico por el estudio de la sintesis
de estos materiales!*3l.

2.3. Sintesis de Hidrotalcitas

La sintesis de HT ha demostrado la versatilidad de estos materiales y se ha generado una
clasificacion dependiendo de la cantidad de sustituciones isomorficas que posea,
conservando su relacién entre cationes metdlicos divalentes M?* y trivalentes M3+ dada por
la formula general [M?*1.M3*(OH)2]**[Awn]™-mH20, donde x es la tasa de proporcién entre
los metales (M3*)/(M3*+M?*) con un rango 6ptimo de 0,2 a 0,4 generando asi tres tipos de
HT: las binarias, las ternarias y las cuaternarias, haciendo referencia a dos, tres o cuatro
cationes divalentes o trivalentes que pueden llegar a ser incorporados respectivamentel4.

Un gran nimero de reportes cientificos, incluidos trabajos del grupo ESCA, han demostrado
las excelentes propiedades de estos materiales sintéticos para diversos procesos cataliticos
como la oxidacion de compuestos organicos volatiles, la minimizacion de la sinterizacion de
las fases activas, la reduccion de especies carbonaceas formadas en la superficie por las
reacciones gracias a sus propiedades basicas dadas por el Mg de la estructura y la
generacion de pequefios tamafios de particula cuando se realiza la descomposicion térmica
de estos sdlidos*>21,

Las cualidades descritas anteriormente varian de acuerdo al método de sintesis que se
emplee para obtener las HT. Actualmente estos materiales pueden sintetizarse por métodos
como el sol-gel?d, la coprecipitacion simultaneal’® 21, autocombustioni?®l, hidrotérmicol?4,
hidrolisis de ureal®® 28, electroquimicol?> 271 y microemulsién reversal?®l, En cada uno de
estos métodos puede variar el tamafio de las laminas, el espaciado interlaminar y la
dispersién de las fases activas. A continuacion se describe brevemente los métodos de
sintesis mas reportados en los ultimos afios.
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2.3.1. Sintesis de hidrotalcitas por coprecipitacion simultanea

El método de coprecipitacion simultanea es uno de los mas empleados para la obtencion de
HT por sus bajos costos y baja complejidad, formando sélidos con montajes experimentales
sencillos y sin un alto costo en reactivos a diferencia de otros métodos como el sol gel, o el
uso de equipos costosos como el que se utiliza en el método electroquimico. Las
estructuras HT son obtenidas por coprecipitacion simultanea, agregando sales de los
metales a introducir (conservando la relacién estequiométrica de la formula de HT) en un
agente precipitante controlando el pH, la velocidad de agitacién y la temperatura para luego
realizar un proceso de envejecimiento por un periodo prolongadof?®-31,

Al formarse nulcleos de cristalizacién por goteo y bajo agitacion, los cristales pueden
comenzar a crecer en multiples lugares simultdneamente. Mientras el liquido circunde el
cristal en formacion los &tomos se unirdn de forma ordenada manteniendo la geometria de
la red y creciendo de forma alargada gracias a los ejes de cristalizacién para formar las
laminas. Los tamanos de lamina dependen de la velocidad con que se forman y crecen los
ndcleos. La velocidad de crecimiento esté ligada a la temperatura del sistema. Cuando se
genera una sobresaturacion y las laminas comienzan a chocar entre ellas se pueden
generar algunos defectos.

2.3.2. Sintesis de hidrotalcitas empleando ultrasonido (US)

El ultrasonido (US) inicia con el descubrimiento del efecto Doppler en 1842, el cual enuncia
que la frecuencia de las ondas varia de acuerdo al foco del emisor o el receptor de la onda.
Este fenbmeno fundamento el desarrollo de diversas aplicaciones varios afios después
como el uso del sonar en los equipos submarinos, para luego ser implementado en la
medicina y radioterapia, generando un nuevo enfoque en la medicina diagnostica. De otro
lado, el ultrasonido ha sido empleado también en diversos campos como el estudio de
materiales y la sintesis de los mismos dando origen a la sonoquimica en 192782 |a cual
estudia los efectos quimicos producidos por la propagaciéon de ultrasonidos en el medio de
sintesis o de reaccion.

El proceso US en el medio de sintesis corresponde al uso de una frecuencia alrededor de
16 kHz en la solucién, presentando un fendmeno de cavitacion en el cual se forman, se
expanden y se destruyen pequefias burbujas en el liquido cuando es irradiado con esta
intensidad, generando altas presiones y temperaturas entre los 1000 a 10000 K. Estos
pequefios puntos dentro de la solucion son enfriados rapidamente por el liquido circundante
creando sélidos con caracteristicas y propiedades particulares!3® 33,

Sin embargo, la sintesis por ultrasonido puede afectar la reproducibilidad al variar factores
como el solvente, la frecuencia y la temperatura. Ademas, las propiedades de los
materiales sintetizados con US son muy diferentes al método convencional, pues las HT
tienen un tamafio de particula menor y una mayor area superficial, esto debido al cambio en
la presion que favorece la transferencia de masa y la formaciéon de puntos calientes de
elevada temperatura, gracias a esto se puede reducir el tiempo de sintesis de las
hidrotalcitas, eliminando el paso de envejecimientol30,
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2.3.3. Sintesis de hidrotalcitas empleando microondas (MW)

Las microondas (MW) fueron empleadas por primera vez en 1946 como fuente de
calentamiento donde, por reglamentacion todos los dispositivos deben funcionar en el
mismo rango de especificaciones en el cual la temperatura puede elevarse 10°C por
segundol®4, El método genera en si un campo de microondas que es una unién entre un
campo magnético y un campo eléctrico cambiando su direccién a una frecuencia de 2.45
GHz. Al inducir esta frecuencia a la solucién, las particulas con un momento dipolar
inducido como el agua se intentan alinear con el campo eléctrico oscilante irradiado,
produciendo una agitacibn a una alta frecuencia e impidiendo agregaciones entre las
particulas. El aumento de temperatura es producido por el desfase de la frecuencia
irradiada por el equipo y el de las moléculas de agua, de tal forma que al cambiar la
potencia de irradiacién se pueden tener diferentes temperaturas generadas en la solucion
por distintos desfases de ondas generados, es decir, diferente energia que se manifiesta en
forma de calorf®!.

La sintesis de HT con MW también ha sido ampliamente empleada para disminuir los
tiempos de envejecimiento requeridos en el método por coprecipitacion simultanea, ya que
es mucho mas eficiente en su forma de calentamiento que los métodos que utilizan
conveccion, conduccion o radiacion para trasmitir la temperatura desde la superficie al
interior, pues las MW aumentan la temperatura desde el interior de la mezcla, utilizando
frecuencias de 0,3 a 300 GHz y una longitud de onda de espacio libre de 1x10° mm a 1
mmi36l,

Pero no toda la energia generada por el desfase se manifiesta en calor. Otra cantidad de
energia electromagnética es absorbida por los materiales, generando en algunos casos
reacciones de O6xido-reduccion con mecanismos que adn estan en discusién o un
calentamiento volumétrico en el material que no se lograria por otros metodos
convencionalesl®”l, guiando a materiales con tamafios de particula menores (sintesis de
nanomateriales), baja distribucion de tamafio de particula, alta pureza, alta cristalinidad y
propiedades fisicoquimicas mejoradas como la resistencia térmica y mecanical®4l.

2.4. Aplicaciones de las HT

Como se ha mencionado anteriormente, las HT pueden presentar diferentes propiedades
dependiendo del método de sintesis. Se han empleado como absorbentes en medicina
para remover citotoxinas presentes en el cuerpo, como intercambiadores idnicos para
intercalar nucleétidos!®® y para la remocién de contenidos contaminantes en aguas como
algunos cloruros y fosfatos!®?, como capturadores de CO,, vehiculos de moléculas
bioactivas cuando son sintetizadas por el método sol-gel?, también en polimerizacién y
magnetizaciéon*ll, como nano-catalizadores utilizados en fotoquimica y electroquimical*? y
soportes cataliticos para reacciones de o6xido-reduccion como el OSRE aportando alta
basicidad por su fase periclasa MgO['> 161, Una de las aplicaciones mas llamativas de las
estructuras tipo HT es la obtencién de éxidos mixtos por calcinacion como se describe a
continuacion.
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2.5. Generalidades de los 6xidos mixtos (OM)

Se denomina 6xido mixto (OM) a aquellos éxidos que contienen cationes de mas de un
elemento quimico o cationes de un mismo elemento pero en diferentes estados de
oxidacion. Al tener mas de un metal en su estructura estos Oxidos evitan los efectos de
sinterizacion al someterse a altas temperaturas. Existe un interés en las diferentes
propiedades texturales y cataliticas que aporta la incorporacion de iones hetero-metalicos a
la matriz de estos 6xidos en las investigaciones actuales!*3l.

Entre los diferentes métodos de sintesis de 6xidos mixtos, las HT han venido ocupando un
lugar privilegiado como precursores dada las distintas alternativas que ofrecen para
controlar diversas propiedades. En efecto, los Oxidos mixtos sintetizados por esta via
presentan altas areas especificas con fases metélicas altamente dispersas (bajos tamafios
de particula)*® 44, Variando parametros de sintesis como el empleo de microondas vy
ultrasonido, se logran iguales o mejores propiedades que aquellos obtenidos por métodos
convencionales!*®l, Estos 6xidos provenientes de HT ilustrados en la Figura 2.2 han sido
ampliamente reportados como materiales muy activos por su homogeneidad estructural,
alta dispersion de la fase activa y la presencia de sitios acido-base muy utiles en las
reacciones de catalisis!?3 461,

Dependiendo del gas empleado en la calcinacion se obtendran diferentes tamafos de
cristal. Por ejemplo, al usar aire los tamafios pueden oscilar entre los 40 y los 50 nm, pero
al emplear nitrégeno estan en un rango de 14 a 56 nm, esto depende de las fases que se
formen en los Oxidos mixtos y esto repercutird en su actividad catalitica. Al calcinar a
mayores temperaturas aumentaran los tamafios de grano de los OM*7],

Los oOxidos mixtos que provienen de HT tienen una propiedad muy particular llamada
“efecto memoria” que consiste en la reconstruccion de la estructura laminar por la presencia

° de algunos iones

o 4 o oA, ~adecuados (carbonatos

~N | A" generalmente®) y agua,

b ) T aumentando la cristalinidad

. o o .1 Mg™ de J|a fase periclasa,

e I, ° ot seguida por la formacion

@ ° ok 0 N 4 de la espinela. Sin
> '} o f' " embargo, lo que se busca
o ° ° v 5 en las reacciones
@ °® 3 ‘. cataliticas es la estructura
e ° \ = de los OM, por tal motivo,
s * * ,!// ' la calcinacion de estas

lae & &, ° /’ /&’/'/‘(, estructuras se lleva a cabo
e Ay 2\ ‘o a temperaturas de 500°C o

o« ® ’//* s superiores, para que no

\ » exhiban la habilidad de

¢ : @ regeneracion completa a la

estructura tipo HT29 48],

Figura 2.2 Particula de OM adaptada por el grupo ESCA.
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2.6. Aplicaciones de los OM

Los 6xidos metdlicos mixtos tienen varias aplicaciones gracias a sus diversas propiedades
pues cubren todo el rango de los metales conductores hasta los aislantesi*3. En
fotocatdlisis son empleados para la generacion de especies de oxigeno reactivas (ROS por
sus siglas en inglés), por ejemplo, en la degradacién de pesticidas organofosforados
gracias a nanoestructuras (3 a 4 nm) de OM Ti-Fe para disminuir la toxicidad de los
tratamientos convencionales, gracias a la adicion de dopantes que alteran la
estequiometria, causan desordenes en las latitudes de los cristales incrementando el
numero de los centros activos para una degradacion estequiométrical*®l. Este dopaje con
otros metales también afecta el band-gap o “banda prohibida” en OM de Al-Ta aportando la
posibilidad de manipular las propiedades magnéticas de estos materiales, combinando las
propiedades dieléctricas favorables y suprimiendo sus desventajas individuales®°.

Los OM también han sido empleados en la obtencién de biodiesel a partir de la
transesterificacion de triglicéridos que contienen aceites y alcoholes como el metanol,
remplazando asi catalizadores homogéneos que no permiten su reutilizacion por los
procesos de neutralizacion de los acidos grasos y su dificil separaciéon de los productos de
reacciéon*’l. También son de uso corriente en la combustién total de compuestos organicos
volatiles (VOCs por sus siglas en inglés)i?®l y reduccién selectiva de NOx[23 51,

2.7. Defectos en los 6xidos metalicos

Los 6xidos mixtos, como ya se ha mencionado, presentan propiedades llamativas al tener
como precursores las HTB2 531 pues tienen iones aliovalentes al realizar sustituciones
isomorficas que generan defectos cristalinos!*3l. El termino defecto cristalino hace referencia
a la perturbacion en la periodicidad geométrica Defectos cristalinos
de la red cristalina, son estos los que otorgan |
propiedades particulares a cada sélido tales i N
como la deformacion plastica, la resistencia a Dimensién Naturaleza

la rotura, la conductividad eléctrica, el color, la I

difusion, etcl®4 59,

Extrinsecos Intrinsecos

Estas imperfecciones tienen dos tipos de

. , s 4 N
naturalezg, una mtnns_,eca y otra extrinseca, Vacancia, atomo
como se ilustra en la Figura 2.3. La naturaleza intersticial y
intrinseca tiene un origen natural del material, Puntuales de?gi:g“;r'g:sgly
como impurezas desde su formacion, mientras Schottky.
gue la naturaleza extrinseca hace referencia a - 7
manipulaciones en el método de sintesis, tales Lineales Dislocaciones

como procesos de dopaje o tratamientos
térmicost®® 571 entre muchos otros que permitan
orientar la generacién controlada de los
distintos tipos de defectos que presentan los
sélidos.

Poros, grietas

Volumen cavidades

Superficie Superficie, borde

Figura 2.3 Esquematizacion y clasificacion de los defectos presentes en los materiales cristalinos.

24



Capitulo 2 Hidrotalcitas y Oxidos Mixtos en el OSRE

En el contexto de la presente monografia, es de particular interés las vacantes de oxigeno,
las cuales se describiran a continuacion.

2.7.1. Vacancias de oxigeno: Origen e influencia

Las vacancias son uno de estos subgrupos generados por la presencia de iones que
poseen una valencia diferente de los iones originales de la red, el solidificado de la
estructura de los 6xidos mixtos o por vibraciones atémicas en la red que dejan lugares
vacios en la red cristalina®. El nimero de vacantes se incrementa con la temperatura
(Ecuacién 2.2), y son uno de los defectos mas comunes en todos los sélidos cristalinos!®8l.
Gracias a estos defectos los éxidos mixtos presentan propiedades especiales de movilidad
y capacidad de almacenamiento de oxigeno en su estructura®3, muy importantes en
reacciones de 6xido reduccion explicadas por el mecanismo Mars-Van Krevelen.

N = N-eQuKT Ecuacion 2.2

La Ecuacién 2.2 corresponde a la concentracién de vacancias en el equilibrio donde, N. es
el nimero de vacancias por cm3, N el nimero total de posiciones atémicas por cm3, Q. la
energia de activacion en J-mol?, K la constante de Boltzman equivalente a 8,31 J-mol*Kty
T la temperatura absoluta en Kelvin[>®l,

Un método conocido para generar estas vacancias es la auto-combustion como método de
sintesis, pues mejora la capacidad de adsorber especies de oxigeno en la superficie
gracias a la rapida formacion de los Oxidos, creando defectos puntuales como vacantes
aniénicas que favorecen la movilidad de oxigeno en la estructural?®l. Otros métodos para la
creacion de vacantes son los tratamientos térmicos, el control de la atmosfera de sintesis y
el dopaje con cationes de alto radio atomico.

2.8. Mecanismo de reaccion Mars-Van Krevelen

Es aceptado en la literatural®® €9 que las reacciones redox sobre OM siguen el mecanismo
Mars-Van Krevelen, en el cual varios ciclos de oxidacion y reduccién ocurren en la
superficie del catalizador durante todo el proceso catalitico.

En este mecanismo, los 6xidos metalicos participan en la reaccion aportando el oxigeno a
los reactivos!®® 81, En la primera etapa, las moléculas difunden hasta la superficie del
material y son adsorbidas por este formando un estado reactivo-catalizador que funciona
como un par redox. El reactivo es cominmente un compuesto organico (ej: hidrocarburos
de bajo peso molecular) y el catalizador un 6xido metalico, que aporta el oxigeno para la
oxidacion de los compuestos organicos; es aqui donde las vacancias de oxigeno son
importantes pues al aportar aniones O% a los reactivos para su oxidaciéon se generan estos
defectos, pero al mismo tiempo se puede transferir O? de la red cristalina hacia la vacancia
generada dependiendo de la movilidad de oxigeno que tenga el catalizador®® y, a su vez, la
vacancia que dejo el oxigeno transferido de la red puede regenerarse a través de una
reoxidacion al introducir una corriente de oxigeno gaseoso para mantener el funcionamiento
del catalizador por varios ciclos® (Figura 2.4).
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L

Etanol

CH,4CHO + 02(Surf.) — CO, + CH, + VO

0O,(gas) + ne-— O%(Bluk) + O%(spillover)

O spillover l

’ . e
{ 1 Vacancia de oxigeno

L -

Q Atomos de Ni2*
’ Atomos de Co?*
) Atomos de Mg2* o AP+

CH, + 20%(Surf.) — CO, + 2H, + VO

Figura 2.4 Esquema mecanismo Mars-Van Krevelen.

Estos defectos anidnicos han sido estudiados en 6xidos mixtos originados a partir de HT 54
mostrando una gran dependencia con la movilidad de oxigeno, siguiendo reacciones de
oxidaciéon de compuestos organicos volatiles (COVs) y mostrando una fuerte influencia en
el comportamiento de los sdélidos.
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2.9. Incorporacion de promotores

Otro factor que influye en las reacciones de 6xido reducciéon que se han estudiado es la
adicion de promotores de tierras raras como el Ce3*/Ce*" y Pr3*/Pr**, ya que presentan
facilidad en oxidarse y reducirse generando defectos puntuales®d en el material por su
cambio de carga, otorgandoles el nombre de acumuladores de oxigeno por facilitar la
movilidad es esta especie en el catalizador. EI Ce puede tomar dos conformaciones
cubicas, la fluorita y el rutilo, sin embargo, por estabilidad la fluorita siempre se vera
favorecida. El Ce puede facilmente crear vacancias de oxigeno al cambiar de estado de
oxidacion Ce**/Ce3* como se indica en la Ecuacién 2.363],

Ce0, <> 2xCe’ce + (1- 2X)Cece + XVo + (2 = X)Oo + 0.5x02 Ecuacion 2.3

en donde las vacancias de oxigeno (Vo) son formadas por la liberacion de x moles de
oxigeno de la red (O,) generando 2x moles de Ce3* (Ce'ce) y dejando 1-2x moles de Ce**
(Cece). Este proceso promueve una movilidad de oxigeno por los &tomos liberados de la red
hacia los sistemas en contacto con las particulas de fluorita. La incorporacién de
estructuras tipo fluorita como Ce, Zr y Ce-Zr presentan una alta movilidad de oxigeno en la
red que previene los precursores de coque en la superficie del catalizador al oxidar
rapidamente los centros de —— T T

0.75 e
carbono formados!64 651, T\a
: Cey502 -

La influencia del tamafio en las 0.70
particulas de Ce se ve reflejada
en la Figura 2.5, evidenciando
gue a medida que el didmetro
disminuye la cantidad de Ce/O
gue hace parte de la superficie
es mayor lo cual generara una
mayor movilidad de oxigeno.
Por el contrario, a diametros de
particula mayores los atomos
gue pertenecen al centro del 050

bulk no se podran reducir con 2 4 6 8 10 12 14 16
facilidad!®sl. Diameter, O (nm)

0.65F
Cel,zoz

0.60f

Surface Ce/O ratio

"e1.0202

0.55}

1

Figura 2.5 Razdn de Ce/O en la superficie en funcion del diametrol®l,

Para incorporar particulas de Ce en los 6xidos mixtos se ha reportado el empleo del método
de sintesis por la técnica de reconstruccion?® 671 en el cual se regresa la estructura a su
forma hidrotalcita y se agrega el Ce, Pr o Zr por medio de complejos con EDTA. Luego son
calcinadas nuevamente obteniendo los 6xidos mixtos con las estructuras tipo fluorita en su
superficiel?% 671,

2.10. Conclusiones

Las hidrotalcitas son materiales verséatiles que permiten ciertas sustituciones isomorficas
para introducir en sus estructuras diferentes fases activas en reacciones especificas,
aportando caracteristicas adicionales como la alta basicidad del MgO para propiciar las
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reacciones de deshidrogenacion y evitar la formacion de depésitos carbonaceos. Los
diferentes métodos de sintesis de hidrotalcitas (HT) aportan caracteristicas adicionales
como una mejora en la cristalinidad del material y menores tamafios de particula.

Los 6xidos mixtos (OM) obtenidos de la descomposicion térmica de las hidrotalcitas
presentan una alta distribucion de los sitios activos asi como una buena estabilidad térmica
y mecanica. Esto favorece su funcionamiento en varios ciclos de reduccion y oxidacién y les
permite seguir el Mecanismo Mars-Van Krevelen haciéndolos mas resistentes a la
desactivacion por sinterizacion en los procesos redox.

Las vacancias de oxigeno (OV) presentes en los OM son fundamentales en la movilidad de
oxigeno que presenta el solido. La incorporacion de promotores como el Ce, Pr y Zr,
contribuyen a la liberacion de oxigeno a través de la generacion de estos defectos
puntuales en la estructura fluorita.
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Capitulo 3 (modulo experimental)

3. Relacién entre la actividad cataliticay la movilidad de
oxigeno

El presente capitulo se centra en la descripcion del efecto de la movilidad de oxigeno que
presentan los oOxidos mixtos, las técnicas fisicoquimicas de analisis para este tipo de
propiedades redox y la correlacion entre la movilidad de oxigeno y la actividad catalitica,
particularmente en la reaccion OSRE.

Conjugando resultados cataliticos en procesos OSRE previamente reportados con un
modelo experimental disefiado para caracterizar sélidos mediante técnicas como
temperatura programada (TPX), capacidad de almacenamiento de oxigeno parcial y
completa (OSC y OSCC) e intercambio isotépico (IE), se analiza el efecto que tiene la
movilidad de oxigeno en otras propiedades como el tamafio de particula, fases y
orientaciones cristalinas, carga de los metales y especies hibridas en los catalizadores.
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3.1. Movilidad y capacidad de almacenamiento de oxigeno

La capacidad que tiene la superficie de un sélido para oxidarse o reducirse depende
principalmente del metal del cual este formado. En general, para que el mecanismo de la
oxidacion-reduccion de un catalizador se pueda dar, el s6lido debe presentar un par redox
en su estructura, exhibir alta conductividad eléctrica para favorecer el transporte electrénico
y poseer una alta movilidad de oxigeno aniénico para asegurar su reoxidacion!l. El
mecanismo bésico es el indicado en la Ecuacion 3.1.

Cat-O + Red — Cat + Red-O Ecuacién 3.1
Cat + Ox-O — Cat-O + Ox

Estas reacciones pueden tener dos caminos esencialmente, dependiendo de la via por el
cual el oxigeno participe en la oxidacién y del tipo del catalizador. Los Oxidos mixtos, al
poseer dos 0 mas iones metalicos en su estructura, crean una red con atomos de oxigeno y
son estos los que son aportados para llevar a cabo la reaccion sin presencia de oxigeno
gaseoso hasta que se desactive, para poder reactivarse posteriormente al ingresar una
corriente rica en este gasl?.

Siguiendo la reaccién de oxidacidén reduccion se pueden establecer diferentes especies de
oxigeno dependiendo del mecanismo y del catalizador. Las especies mas usuales se
indican en la Ecuacion 3.2.

> 2= /0 - 2- Ecuacién 3.2
GZEE]B - Ozads - GZads -{(Gads - Gads - Glattlce cuacion 3

Estas especies dependen del camino que sigan en el proceso de la reaccion (Tabla 3.1). Si
prefiere reacciones nucleofilicas (interfaciales), donde se presentan especies de oxigeno
extraido de la red creando vacancias anionicas o, por el contrario, si las reacciones son
electrofilicas (extrafaciales) donde el oxigeno adsorbido reacciona y el de red no participa;
sin embargo, esto Ultimo es poco usual en los 6xidos metalicos!l.

Tabla 3.1 Especies de oxigeno segtn el tipo de reaccion!l.

Tipo de oxigeno Especies involucradas
Oxigeno Electrofilico 11,022, 0>y O%
Oxigeno Nucleofilico M=0, M-O-M (u-oxo)

Para el caso de los 6xidos mixtos de Ni y Co, se espera que el desorden de la estructura
tipo espinela por el dopaje con elementos de tierras raras aumente la movilidad de oxigeno
de la red y la interaccibn metal soporte observando tamafios mas pequefios de
nanoparticulas con alta actividad y estabilidad frente a la coquizacion y a la sinterizacion®.

3.2. Métodos de medicidn de las propiedades redox

Para medir estas propiedades redox, se han reportado técnicas a temperatura programada
denominadas TPX, en donde X puede ser reduccién (R), oxidacion (O) o desorcion (D)
segun el caso, cada una aporta informacion especifica sobre estas propiedades redox. Sin
embrago, en la literatura especializada también se mencionan técnicas de intercambio
isotopico (IE) y capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC/OSCC).
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A continuacion se explican estas técnicas enfatizando en su principio, montaje
experimental, informacién obtenida y la relacion de estas con las actividades cataliticas
reportadas en la literatura.

3.2.1. Reduccion a temperatura programada (TPR)

Es un proceso dinamico utilizado para caracterizar 6xidos metalicos, 6xidos mixtos y 6xidos
metalicos dispersados en un soportel® 71. En esta técnica se sigue el principio de reduccién
de los metales a analizar, dependiendo de su estado de oxidacion.

El montaje experimental utilizado se ilustra en la Figura 3.1. Antes de realizar un analisis, el
equipo debe estar bien calibrado bajo parametros que eliminen posibles artefactos. El
s6lido a analizar se coloca en un reactor de cuarzo en U y se procede a su desgasificacion
hasta T=250°C en flujo de Ar durante 1 hora para limpiar la superficie de posibles
interferencias y compuestos adsorbidos en su superficie. Luego, el solido se enfria hasta
temperatura ambiente y se cambia el flujo de gas por una mezcla de gas reductora de Ha/Ar
para proceder a realizar la rampa de calentamiento de 10°C min't hasta una temperatura
determinadal® 9.

¢

CHEMBET-3000

QO

2

R ST R T SR

Figura 3.1 Equipo para analisis a temperatura programada (CHEMBET-3000 grupo ESCA).

Este procedimiento crea un perfil de reduccion en funcién de la temperatura registrado por
el Software, obteniendo asi informacién del nimero y tipo de especies reducibles presentes
en el catalizador por zonas de temperatura. Esta técnica presenta alta sensibilidad por su
detector de conductividad térmica (TCD) y permite determinar fendmenaos importantes como
la interaccion metal-soporte, el efecto de la adicion de promotores en los catalizadores y
efectos de pretratamiento sobre la reducibilidad de los catalizadores!”l.

De hecho, esta técnica permite estudiar las fases reducibles cuya concentracién pueda
estar por debajo del limite de deteccion de Difraccion de Rayos X (DRX). Para reacciones
de oxidacion-reduccién este analisis contribuye a definir las condiciones de reactivacion del
catalizador!®. 8,
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3.2.2. Oxidacion a temperatura programada (TPO)

Este proceso empleado para la caracterizacion de catalizadores metélicos y metales en
soportes solidos, sigue el principio de oxidacién, aplicando temperaturas correspondientes
a la oxidacion de los metales presentes en el materiall1% 11,

Con el mismo montaje experimental de la Figura 3.1, se realiza una desgasificacion a
400°C con flujo de He como gas inerte para limpiar la superficie durante 1 hora y luego se
enfria hasta temperatura ambiente. Posteriormente, bajo atmosfera oxidante O./He, se
inicia una rampa de temperatura de 10°C min?! hasta la temperatura deseada. La
quimisorcion del oxigeno forma un complejo intermedio que permite la reaccion de
oxidaciéon de los centros metalicos presentes en el catalizador® 19 y genera un perfil de
oxidacion en funcién de la temperatura. La informacion, de importancia en reacciones de
cragueo y reformado, se puede utilizar para determinar la cantidad de especies reducidas
gue tiene el material y las temperaturas de oxidacion de estas, asi como para estudiar la
cinética de la formacién de coque en los catalizadores y la eliminacion del carbén por
combustiénitt 121,

3.2.3. Desorcion a temperatura programada (TPD)

Este método se emplea para caracterizar sitios acidos o basicos con diferentes moléculas
sonda, asi como las especies que pueden desorberse desde la matriz misma del sélido. En
este caso, para las propiedades redox, la desorciéon de O, es de vital importancia en el
analisis de 6xidos metalicos, 6xidos mixtos y 6xidos metalicos soportados.

Las vacancias de oxigeno, muy importantes en los procesos redox, se pueden evaluar en
los solidos gracias a la temperatura programada de desorcion de oxigeno. Como ya se
menciond en la Ecuacién 3.2, se ha establecido la existencia de varios tipos de oxigeno
presentes en los solidos segun la temperatura de desorcién. Estos son conocidos como O
alfa (a), beta (B), gama (y) y delta (8) con rangos de temperatura definidos entre 20-250,
250-450, 450-650, 650-950 °C respectivamentel!3 141,

El protocolo para la determinacién experimental utiliza el mismo montaje de la Figura 3.1.
Con cierta cantidad de solido, se realiza la adsorcién de O, a 400°C durante 1 hora. Luego
se lleva a temperatura ambiente y se cambia el flujo por He durante 1 hora para limpiar la
superficie del material. Posteriormente se inicia la rampa de calentamiento (10°C min)
hasta la temperatura deseada para la desorcién de las especiest®l.

El uso de espectrometria de masas (MS) en vez de un detector de conductividad térmica
(TCD), aumenta la sensibilidad de la técnica y permite distinguir los diferentes productos de
las reacciones de oxidacion, reduccion y desorcion de los catalizadores.

3.2.4. Capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSCy OSCC)

Las técnicas de OSC (capacidad de almacenamiento de oxigeno parcial) y OSCC
(capacidad de almacenamiento de oxigeno completa) son empleadas para evaluar la
reactividad del oxigeno superficial y del bulk respectivamente, la cual esta relacionada
directamente con la movilidad de oxigeno y las propiedades redoxI*5 61,
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El procedimiento se basa en una titulacion con gases de O, e H; en sistema estatico,
realizado en un montaje experimental como el ilustrado en la Figura 3.2. Para ello, se
utiliza una cantidad de sélido mezclado con carburo de silicio (SiC) en un reactor en U,
ubicado en un horno tubular. Para el pretratamiento se introduce un flujo de aire seco (10
ml min-t) durante 1 hora a 550°C de forma continua. Luego se cambia el flujo por Ar (10 mi
min') como gas de arrastre por la misma via continua y se encienden los detectores de
masas Y la valvula de ingreso esperando 15 minutos en este proceso verificando que la
sefial de %20, no sea detectadal'® 71,
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Figura 3.2 Montaje grupo ESCA para inyeccion de pulsos Hz2/O2 y 180, OSC/OSCCIIE.

Después del pretratamiento se procede al analisis de OSC. Manteniendo la temperatura en
550°C vy el flujo de Ar se inyectan pulsos alternados de H; y O» de un volumen conocido
(Loop 50 ul) realizando varios ciclos, para conocer la cantidad de oxigeno mas disponible
en los sélidos. De otro lado, para la determinaciéon de OSCC, luego del pretratamiento se
realizan pulsos sucesivos de H; hasta la saturacion del sélido, seguidos de pulsos
sucesivos de O, para reoxidar el sélido hasta que no se observe consumo de oxigenol*®: 171,

La Figura 3.3 ilustra de forma detallada cada uno de los pasos o etapas para los procesos
de OSC y OSCC. El paso 1, para un ciclo en OSC, es la inyeccién de las moléculas de H;
gue van a difundir hasta la superficie del sélido. La etapa 2 implica una adsorcién quimica
en la superficie, generando una reduccién de las especies metélicas. El paso 3, desorcion
de agua, deja en la superficie metales reducidos. Paso 4 generacion de vacancias de
oxigeno. La etapa 5 consiste en la inyeccién de oxigeno, generando la adsorcion disociativa
de especies 0%, que difunden a través del sélido y llenan las vacancias generadas en los
pasos anteriores. Finalmente, el paso 6 es la oxidacién de los centros metalicos. En este
proceso en su conjunto, permite apreciar la movilidad de oxigeno parcial, es decir los
oxigenos que estan mas disponibles en la superficie para las reacciones de redox.
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1 Vacancia de oxigeno

o Atomos de Ni2+
O Atomos de Co2*
) Atomos de Mg2* o Al*

Figura 3.3 Pasos de los procesos de OSC y OSCC.

Para el proceso de OSCC, se hacen pulsos sucesivos de H: (paso 1) generando la
adsorcion disociativa de hidrégeno en la superficie (paso 2), seguido de la produccion de
agua (paso 3) y reduccion de los atomos metalicos del bulk (paso 4). Cuando se alcanza la
saturacion y se inyectan los pulsos de O (paso 5) se genera la reoxidacién del sélido (paso
6). En teoria, el proceso de reduccién y oxidacion son equivalentes, es decir, su consumo
de hidrégeno serd igual al de oxigeno planteando una reaccion redox reversible. Sin
embargo, en la literatura se reportan diferencias en los consumos de H, y 0%, debido a
gue algunos solidos forman estados reducidos u oxidados muy estables, variando la
eqguivalencia en la relacion redox, de acuerdo a la composicion de los materiales.

Las concentraciones de los gases de salida son monitoreados generalmente por
espectrometria de masas, calculando la OSC y OSCC con base a la cantidad de oxigeno
consumido durante la etapa de reoxidacion. Esta movilidad de oxigeno dependera de la
temperatura a la que se realice el proceso y los metales que conforman los sélidos.
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3.2.5. Intercambio isotépico (*20/€0)

El intercambio isotépico 80./'%0, evidencia la capacidad de intercambio de las especies de
oxigeno presentes en los materiales!*> 8, permitiendo la visualizaciéon de los diferentes
caminos que toma el oxigeno en los 6xidos mixtos para el reformado de etanol. La fuerza
impulsora para la reaccion de intercambio es el gradiente de concentracion de oxigeno
isotopico de la corriente gaseosa con el sélido, permitiendo asi diferentes rutas de reaccién
para cada soélido!8l,

El montaje experimental empleado corresponde al ilustrado en la Figura 3.2. Se emplea
una rampa de temperatura (10 °C min?) y se realizan inyecciones o pulsos de oxigeno
isotopico (*20;), notando las diferentes variaciones de los productos en la temperatura a la
gue se encuentren y observando los posibles intercambios generados en los catalizadores.
Se realiza el seguimiento de tres masas correspondientes a %0, 32 uma, *0*®0 34umay
180, 36 umal'® 16. 171 Dependiendo de la cantidad de cada una de las masas encontrada en
la corriente gaseosa de salida se puede clasificar el mecanismo de intercambio en tres
tipos, ilustrados en la Figura 3.4, en los cuales se observa la formacion de diferentes
especies en el solido y en la fase gaseosal'® 20,

Rutas de intercambio

Intercambio homogéneo

1°0,(g) + °0y(g) = 2°0™0(g)

. s

Intercambio heterogéneo
simple
150180(g) + 160(s) <18010(g) + 1#O(s)
150160(g) + 160(s) <160160(g) + 18O(s)

Intercambio heterogéneo

multiple

180180(g) +21°0(s) <1°010(g) + 2150(s)
180160(g) + 2160(5) P 160160(g) + 180(5) + 160(8)
180160(g) + 2180(5) Y 180180(g) + 180(5) + 160(8)

Figura 3.4 Rutas de intercambio isotdpico en los 6xidos mixtos(® 201,

La primera ruta de intercambio homogéneo indica una combinacion de oxigeno isot6pico
con el oxigeno gaseoso presente, son independientes del sélido y no se observa muchos
cambios en las cantidades relativas de cada una de las masas durante el test. Cuando ya
se involucra el sélido en el proceso, se puede generar un intercambio simple en el cual el
oxigeno isotépico comienza la sustitucion con los atomos del sélido involucrando un atomo
de %0 de la red en cada reaccién quimica, pero algunos solidos también pueden presentar
un intercambio heterogéneo mudltiple en el cual se involucran 2 atomos de 0 los cuales
generan un cambio drastico en las masas incluyendo una desaparicion de la masa 80, 36
umay el incremento de 60, 32 umalé 17.20],
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Los solidos éptimos para las reacciones redox son los que alcanzan un intercambio
heterogéneo simple y, ain mejor, el intercambio heterogéneo multiple que poseen la mejor
movilidad de oxigenof?1,

3.3. Control de la movilidad de oxigeno

Conociendo la relevancia de la movilidad de oxigeno, algunos trabajos se han enfocado en
modificar o controlar ciertas propiedades para guiar las reacciones hacia mejores
conversiones, altos rendimientos hacia los productos deseados y altas actividades
cataliticas gracias a la quimica del estado sélido y al conocimiento aplicado en la sintesis
de los catalizadores para generar caracteristicas particulares como las que se describen a
continuacion.

3.3.1. Tamafio de particula

Las reacciones de 6xido reduccién son consideradas sensibles al tamafio, siendo este un
factor crucial para la movilidad de oxigeno que se pueda generar.

En la Figura 3.5 se observa que las particulas mas pequefias se reducen mas facilmente y
en un porcentaje mayor en comparacion con tamafos de particula mayores en donde se
encuentran mas especies metalicas en un volumen mayor y las especies internas de la red
tendran una baja posibilidad de reducirse debido a la interferencia de las particulas
exteriores y al bajo contacto con los atomos reductores de la superficiel??. En contraste y
como se habia mencionado en la seccion 2.9, la mayoria de los atomos de las particulas
pequefias son atomos superficiales, lo que garantiza una interaccion total de bulk con las
moléculas reactivas.

Single PtO, species H-atoms
r’ Temperature (T), H,-TPR
Hydrogen diffusion over PtO, particles -

Smaller PtO, particle

Completely reduced Pt-particle

Non-reduced PtO,
Single PtO, species H-atoms

Temperature (T), H,-TPR

.

Hydrogen diffusion over PtO, particles

Larger PtO, particle Incompletely reduced Pt-species

Reduction of PtO, particles during H,-TPR

Figura 3.5 Representacion esquematica de la reduccion de diferentes tamarios de particulal??,

En consecuencia los altos tamafios de particula, superiores a 6 nm, no favorecen las
reacciones redox porque no todo el bulk participa en la reduccion u oxidacion,
disminuyendo el porcentaje de reducibilidad de los catalizadores. Con pequefios tamafios
de particula la interaccion es alta y se favorecen las reacciones redox con altos
rendimientos!?3l.
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3.3.2. Fases y orientaciones cristalinas

Las reacciones de oxidacién han sido catalogadas como reacciones sensibles a la
estructura por Boudart?4 y Taylor?®], mostrando que la estructura y, en especial,
determinadas orientaciones cristalograficas serdn fundamentales para ciertos tipos de
reacciones. Sin embargo, el comportamiento dindmico de las reacciones con los sélidos
hace que el estudio de los sitios activos y las fases involucradas sea bastante complejo. A
pesar de esto, en la actualidad gracias a caracterizaciones in situ e in operando se conoce
gue fase es activa para cada reaccion y los rendimientos que genera.

La mezcla o presencia de diferentes orientaciones cristalograficas tiende a disminuir la
actividad al no ser que todas sean activas para la reaccion de interés. Por tal motivo, ciertos
trabajos centran su atencién en el control de las nanoestructuras guiando las superficies
expuestas hacia una cara cristalografica prioritaria, creando sitios Unicos de reacciéon o
“single-site”?®l, como sitios activos equivalentes (iguales) a través de la estructura del
solido.

Por ejemplo, la cara (110) en nanotubos de Cos0, oxida predominante moléculas de CO a
bajas temperaturas!?”l, mientras que nanolaminas de CosO4 con cara (112) expuesta son
particularmente activas para la oxidacion de CH,?8 29,

El crecimiento de nanocristales de Co30,4 altamente estables se orienta por deposicion
gaseosa de estos atomos en un soporte con una cara cristalografica determinada, guiando
a una orientacion cristalografica de la fase activa especifica. Esta sintesis se efectua con el
empleo de nanoestructuras de Ag (100) o Ir (100) como soporte formando asi las faces
(100) y (111) del Co030s4 respectivamente. Estos crecimientos guiados provocan
orientaciones especificas basandose en el ajuste de las particulas del soporte con el éxido
formado, encontrando que la fase Co3z04 (111) es mas activa a las reacciones de oxidacién
gue la fase Co304 (100)B9,

3.3.3. Carga de los metales

La carga de los metales también genera cambios en la movilidad de oxigeno, ya que las
diferencias en las cargas de los metales crea vacancias de oxigeno por efectos de
compensacion variando la reactividad del sélido. A través de los diferentes métodos de
sintesis se busca controlar estos efectos, ya que dependiendo del método se pueden
generar reacciones de oxidacion o reduccién que varian la carga de los metales, afectando
su temperatura de reduccién y la naturaleza de los atomos oxigenos presentes en el
solidof31,

3.3.4. Cantidad de vacancias en los materiales

Las vacancias de oxigeno (OV) son importantes para la geometria y la estructura
electrénica en sdlidos. Como ya se insinud, la cantidad de vacancias de oxigeno puede
variar en los catalizadores con el método de preparacion o el contenido de las fases
activasi®?. Este efecto ha sido estudiado por métodos computacionales (DFT) analizando
los dos extremos los cristales perfectos generan una estructura altamente estable
disminuyendo de esta manera su actividad, pero también a altas concentraciones de
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vacantes de oxigeno la red se g Sae ol
desestabiliza energéticamente, g™ plme gi iacel:
colapsando. Como se ilustra en la Figura ’ ; : 3 §
3.6, la cantidad de vacancias sigue un : 33 _—

MnO2(110) A

Mn0O2(110)-160Vs
3: :3: “:
El >

Figura 3.6 Estabilidad estructural del MnO: al variar la cantidad de OVs[®l,

tipo de comportamiento tipo semi-volcan
para la estabilidad de los sélidos,
generando las mejores actividades
cataliticas en el rango 6ptimo de OV para
cada so6lidof=3l,

3.4. Modulo experimental

La revision bibliografica descrita hasta ahora en la presente monografia permite concluir,
entre otros aspectos, que la reaccibn OSRE requiere de estudios mas profundos y
sisteméaticos, que la movilidad de oxigeno en los catalizadores utilizados para dicha
reaccion podrian jugar un papel muy importante pero que aun no existen estudios al
respecto. En dicho contexto, se ha decidido asumir el reto planteado e iniciar un estudio
experimental que permita un acercamiento a la evaluacién del posible efecto de la
movilidad de oxigeno en 6xidos mixtos derivados de HT y utilizados como catalizadores en
OSRE.

Para tal fin se retom6 un estudio anterior realizado en el grupo de investigacion ESCA en el
cual se evaluaron 6xidos mixtos provenientes de precursores tipo hidrotalcita (preparados
por coprecipitaciéon simultanea asistida por ultrasonido y microondas), que tenian Ni y Co
como metales activos frente a esta reaccion y que posteriormente fueron promovidos por
Ce y Pr para el reformado de etanol con vapor oxidativo (OSRE)®436l, Estos catalizadores
altamente estables mecanica y térmicamente, registraron un alto rendimiento a la
produccion de hidrégeno como lo sugiere la estequiometria de la reaccion global (ver
seccion 1.1.3.1.3).

Las condiciones de reaccién para el proceso fueron establecidas a partir de un analisis de
simulacion termodindmica (método de minimizacién de la energia de Gibbs por Aspen
Plus™), que permiti6 establecer las cantidades, flujos y temperatura optima del proceso,
llevando a cabo la reaccién catalitica en un reactor de lecho fijo a 1 atm de presion y 550°C
y analizando los productos de reaccion por cromatografia de gases (GC). Los resultados
obtenidos con los catalizadores mas representativos se registran en la Tabla 3.2[34-36],

La seleccién de los diez (10) catalizadores (Tabla 3.2) obedece el interés de poder contar
con diferencias entre estos que permitan evaluar al menos tres aspectos:

i) Efecto de los metales en la movilidad de oxigeno.
ii) Efecto de la metodologia de sintesis en las propiedades redox.
iii) Efecto del promotor.
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Tabla 3.2 Rendimiento de la conversion catalitica del etanol por el OSRE34-38],

Sélidos mol/mol EtOH

H> CO; (6{0) CHg4 Total
OM-Co 2,96 0,81 0,51 0,20 4,48
OM-1Ni2Co 2,99 0,86 055 0,36 4,76
OM-1Nil1Co 3,24 090 043 0,29 4,86
OM-2NilCo 3,09 0,85 047 0,29 4,70
OM-Ni 3,01 0,83 049 0,34 4,67
OM60US-1Ni1Co 3,34 0,96 043 0,24 4,97
OM60MW-1Ni1Co 3,33 09 045 0,24 4,98
OM-1Nil1Co5Ce 3,50 0,97 048 0,30 5,25
OM-1Nil1Co5Pr 3,40 092 0,51 0,31 5,14

OM-1Ni1Co2,5Ce2,5Pr 3,50 1,02 048 0,35 5,35

Los productos de reaccién sugieren que la cantidad molar de los compuestos obtenidos no
varia mucho con cada uno de los catalizadores, lo que indica que el sistema se encuentra
en el equilibrio termodindmico, para ver pequefias diferencias es necesario observar la
reaccion en funcién de su rendimiento total.

3.5. Metodologia

Los diez catalizadores seleccionados de acuerdo a los resultados previamente
reportados®4+36 fueron reproducidos siguiendo exactamente la misma metodologia
reportada. Posteriormente, los O6xidos mixtos fueron caracterizados por técnicas
fisicoquimicas organizadas en dos bloques principales: i) técnicas de caracterizaciéon
basicas que verifican la reproducibilidad de los catalizadores, como difraccién de rayos x
(DRX) para comprobar su correspondencia estructural, Sortometria de N, liquido para
verificar sus propiedades texturales y Reduccion a temperatura programada de Hz (TPR-Hy)
relacionando sus consumos de H; y ii) caracterizacion complementaria no reportada
previamente, con técnicas como Microscopia de transmision de alta resoluciéon (HRTEM)
para determinar tamafio de particula y planos cristalograficos presentes, Espectroscopia
infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT) para determinar naturaleza, fuerza y cantidad de
los sitios basicos, intercambio isotépico de oxigeno (IE 80,) para determinar los tipos de
difusién de atomos en los sélidos y Capacidad completa y parcial de almacenamiento de
oxigeno (OSC-OSCC) para determinar una relacion con la actividad catalitica y las
propiedades redox que presentan los sélidos. A continuacion se describen muy brevemente
los métodos de sintesis reproducidos de los 6xidos mixtos de Ni y/o Co.

3.5.1. Sintesis por coprecipitacion simultanea tradicional

Los precursores tipo hidrotalcita (HT) fueron preparados por el método de coprecipitacion
simultanea tradicional agregando por goteo a una disolucion de carbonato de potasio
(K2CO3 0,3M) las disoluciones acuosas de Mg(NOg3)2-6H20, Al(NO3)3-9H20, Ni(NO3)2-6H,0
y/lo Co(NOs3)2-6H.0, manteniendo el pH constante en 10,5 con la adicién de hidréxido de
sodio (NaOH 1M), al finalizar la adicion se mantuvo la agitacion durante una hora y
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seguidamente se inicié el proceso de “envejecimiento” durante 18 horas, todo lo anterior a
una temperatura de 65°C. Finalmente el gel obtenido se lavé con agua desionizada y se
seca a 80°C durante 24 horas. Los so6lidos obtenidos fueron macerados y tamizados por
una malla de 100 um. La carga nominal de Ni y/o Co fue en 20% en peso de fase activa. La
nomenclatura asumida es HT-aNibCo, donde HT es hidrotalcita con M?*/Mg?* = 0,5 y
M2*/AIR* = 3, a = moles de Ni y b = moles de Co. Los 6xidos mixtos fueron obtenidos
mediante la descomposicién térmica de las HT en aire a 500°C durante 16 horas y se
indican con la nomenclatura OM-aNibCof34.

3.5.2. Sintesis por coprecipitacion simultanea asistida por Microondas (MW)

Para disminuir el tiempo de sintesis de las HT se sustituyd el envejecimiento durante 18
horas, por un tratamiento con microondas. El gel HT-1Ni1Co obtenido al finalizar la adicién
de la disolucién se mantiene a 65°C durante 1 hora y seguidamente se somete a la
radiacion por microondas durante 60 minutos en un horno SHARP modelo R-211 HL(W) a
una potencia de 640W. De forma consecutiva el gel se lava con agua desionizada, se seca
a 80°C durante 24 horas. El sélido se macera y se tamiza por una malla de 100 ym. La
nomenclatura para la hidrotalcita (HT) obtenida corresponde a la forma HT60MW-1Nil1Co,
donde 60 es el tiempo de exposicion a la radiacion en minutos y las siglas “MW” que
abrevian el termino microondas en inglés. El 0xido mixto es obtenido bajo las mismas
condiciones registradas en la seccién 3.5.1 adaptando la nomenclatura OM60MW-
1NilCol®8l,

3.5.3. Sintesis por coprecipitacion simultanea asistida por Ultrasonido (US)

En este método el gel HT-1Ni1lCo es sometido a un bafio de ultrasonido durante 60 minutos
en un equipo BRANSON 2510 de 50kHz. El solido obtenido se lava con agua desionizada,
se seca a 80°C durante 24 horas, se macera y se tamiza por una malla 100 ym. Se adopta
la nomenclatura HT60US-1Ni1Co. El 6xido mixto es obtenido bajo las mismas condiciones
descritas en la seccién 3.5.1 adaptando la nomenclatura OM60US-1Ni1Co®¢l,

3.5.4. Sintesis por reconstruccion de OM promovidos con Ce-Pr

Para los catalizadores promovidos con Ce y Pr, en primer lugar se prepararon las
soluciones de [Ce(EDTA)]* y/o [Pr(EDTA)]* agregando por goteo soluciones de las sales de
nitrato de las tierras raras (0,015M) en una solucién de sal tetrasddica de EDTA (0,015M) a
pH 10,5 y se dejo envejecer durante dos horas, a continuacion se empleé el método de
reconstruccion, en el cual el efecto memoria del OM-1Nil1Co es utilizado al introducir 2 g del
sélido en agua y agregar lentamente los complejos acuosos de [Ce(EDTA)]?! yl/o
[Pr(EDTA)]* dejandolos en contacto durante 24 horas a temperatura ambiente. El soélido
obtenido se lavé y se secOd a 80°C durante 24 h y se denominaron HT-1NilCocCedPr
siendo c y d las relaciones molares de los promotores. Los 0xidos mixtos fueron obtenidos
bajo las mismas condiciones descritas en la seccién 3.5.1 adaptando la nomenclatura OM-
1Ni1CocCedPrl33],
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3.5.5. Técnicas de caracterizacion fisicoquimica

i) Técnicas reportadas

Las técnicas de caracterizacién fisicoguimicas de Difraccion de rayos X (DRX), Analisis
textural por fisisorcion de N2 y Reducciéon a temperatura programada (TPR-H), se
realizaron bajo los parametros anteriormente reportados en la literatura para verificar la
reproducibilidad de los sélidos obtenidos[®+-3¢],

i) Técnicas no reportadas

Microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (TEM)

Los sélidos fueron dispersados en etanol y sonicados en un bafio de ultrasonido durante 20
min, luego fueron depositadios en una rejilla de carbon para ser observados en TEM. Se
us6 un microscopio FEI-Tecnai F20 Super Twin TMP con una camara GATAN US 1000XP-
P y un detector EDX Oxford Instruments X-MAX a un voltaje de operacion de 200 kV. La
distribucion de tamafios de particula y planos cristalograficos fueron determinados por el
software Digital Micrograph realizando un conteo de 200 a 250 particulas semiesféricas de
los agregados en cada uno de los soélidos.

Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT)

La espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT) fue medida en un espectrometro
FT-IR (IR Tracer-100) equipado con una camara de reaccion de alta temperatura Harrick
Praying Mantis para los estudios de reflectancia difusa con transformada de Fourier de los
catalizadores®’]. Se realizaron dos tipos de experimentos.

En primer lugar fue la comprobacién de las especies carbonato del sélido que provienen de
la sintesis y/o la adsorcion de CO, del ambiente, para esta prueba se tomé el éxido mixto
“fresco” justo después de su calcinacion y se llevo a la camara de DRIFT, sin realizar
ninguna adsorcion de la superficie se comienza la rampa de temperatura (10 °C min-) con
un flujo de Nitrégeno como gas de arrastre de 10 mL min! y se toman los espectros a 30,
150, 250, 350, 450 y 550 °C para determinar los carbonatos presentes en el OM, para cada
punto se mantuvo constante la temperatura durante 30 min y se llevd a temperatura
ambiente para adquirir cada espectro colectando 150 scans a una resoluciéon de 4 cm™* y
fueron convertidos a un espectro de adsorcion usando la funcion Kubelka-Munk .

En el segundo experimento se midio la basicidad de los catalizadores mediante la
adsorcién de CO, como molécula sonda, llevando a la camara los sélidos y realizando una
desgasificacion durante 1 hora a 400 °C (rampa de 10 °C min't) con Nitrégeno como gas de
arrastre a 10 mL min. Luego se lleva a temperatura ambiente y se toma el espectro de la
superficie “limpia”. Posteriormente se suspende el flujo de N, y se introduce un flujo de 30
mL min? de CO, durante 20 min. Al final se detiene el flujo y se regresa a Nitrdgeno 10 mL
min-t. Luego de quince minutos se toma el espectro de CO, adsorbido (30 °C) y se inicia la
rampa de calentamiento (10 °C min). Para la adquisicion de espectros se sigue la misma
metodologia que el experimento anterior con temperaturas de 150, 250, 350, 450 y 550 °C,
usando también la funcion Kubelka-Munk para cada uno y se normalizaron por el area
superficial BET de cada sdlido.
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Capacidad de almacenamiento de oxigeno parcial y completa (OSC-OSCC)

Como se indico en la seccién 3.2, los andlisis de OSC y OSCC fueron llevados a cabo
utilizando la infraestructura disefiada, montada y reportada previamentel's: 171, basada en
una técnica de pulsos de H»/O,. La capacidad de almacenamiento de oxigeno completa
(OSCC) fue medida mezclando en un reactor en U 30 mg de éxido mixto y 100 mg de
carburo de silicio (SiC). Luego, se realiz6 un pretratamiento con un flujo de aire (10 mL min-
1) durante 1 hora a 550 °C, seguido de un cambi6 a un flujo de argén (10 mL mint) como
gas de arrastre. Luego de 10 min se inyectaron pulsos sucesivos de 50 uL de H; (99,99%)
hasta la maxima reduccién a esa temperatura verificando que los pulsos sean estables
después de la saturacion. Posteriormente se inyectan pulsos de 50 uL de O; (15,2% en He)
para reoxidar el solido hasta que el consumo disminuya y se estabilicen los pulsos
inyectados. La composicion de la corriente gaseosa de salida fue monitoreada por
espectrometria de masas (Omnistar mass spectrometer), haciendo un seguimiento de la
relacion masa-carga de m/z = 2, 18, 44, 32 y 4 correspondientes a Hz, H,O, CO,, O, y He
respectivamente. Se emple6 el Software OriginPro 2016 para cuantificar las areas bajo
cada pico y el consumo de Hz y O por el volumen conocido del loop (50 uL), expresando la
OSCC en umolO; g de catalizador.

Para la capacidad de almacenamiento de oxigeno parcial (OSC), también llamada
capacidad en condiciones dinamicas, se mezcl6 en el reactor en U 30 mg del éxido mixto
con 100 mg de carburo de silicio (SiC). Se realiz6 el pretratamiento con un flujo de aire (10
mL min't) durante 1 hora a 550 °C, luego con un flujo de argén (10 mL min') se hizo una
limpieza del oxigeno que quedo en exceso y se procede a inyectar pulsos de H; (99,99%) y
02 (15,2% en He) alternados de 50 uL, la composicion del gas de salida se siguié por
espectrometria de masas (Omnistar mass spectrometer) con el consumo de hidrégeno y
oxigenol6: 171,

Intercambio con oxigeno isotdpico (IE 20y)

El intercambio isotépico 180/180 se realizé en el equipo sefialado en la seccién 3.2.5, el cual
fue puesto a punto y reportado previamentel'6: 171, Se pes6 30 mg de catalizador con 100 mg
de carburo de silicio (SiC) y se dispuso en el reactor en U. Los sélidos fueron pretratados
con un flujo de aire (10 mL min?') durante 1 hora a 550 °C, luego se dej6 enfriar a
temperatura ambiente y se inicié una rampa de calentamiento de 10 °C min-. En los puntos
200, 260, 340, 400, 480 y 550 °C se mantiene la temperatura constante durante 5 minutos y
se inyectan tres pulsos de 20 umL 80,. La composicion del gas de salida fue monitoreada
por espectrometria de masas (Omnistar mass spectrometer) siguiendo las sefiales de la
relacion masa-carga m/z = 36, 34 y 32 correspondientes a 80, 200 y 160,
respectivamente. Se empled el Software OriginPro 2016 para cuantificar las areas bajo
cada pico asociadas a la concentracion relativa de cada masalté: 171,

3.6. Resultados y discusion
3.6.1. Caracterizacion fisicoquimica de los solidos

La Tabla 3.3 registra los resultados de las caracterizaciones del primer bloque,
correspondientes a las técnicas de caracterizacion basicas. Estas, individualmente y en su
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conjunto, verifican la reproducibilidad de los catalizadores, dado el alto nivel de
correspondencia con la literatural®*38l |o cual pone en evidencia la exitosa reproducibilidad
del método de sintesis. En el Anexo 4.3 se registran las diferentes caracterizaciones de
este bloque como soporte a esta afirmacion.

Tabla 3.3 Técnicas de caracterizacion DRX, Sortometria, TPD-CO2 y TPR-Ha.

Oxido Mixto (OM)

o e a
U S Q)
@ o o o 3 b > 2 8
g, s § ¢ & . & z § .3 &
5 Parametro 8] = = = < y < R R
0 s = = N = zZ o« Z
1 ! ! O 2 E o
o > = = 3 S i o I
S S o = 0O
O —
acoo)' (Nm) 0,440 0,441 0,446 0,445 0,446 0,445 0,446 0,445 0,448 0,444
a(311)2 (nm) 0,849 0,865 - T " - - T - o
Dp® (+3nm) 4 5 4 4 3 3 4 4 4 4
g Areal ?E_Tl)(ﬂo 184 215 239 237 279 262 280 197 198 200
@
g (Crr:/s'pg'l) 0,452 0,440 0,451 0,340 0,254 0,301 0,332 0,465 0,453 0,448
= Ancho de 115 88 11,0 108 55 4,7 6,3 8,4 8,0 7,4
poro (nm)
o) CO2
Q adsorbido
E (+10 pmol COz 132 150 199 210 169 268 280 157 156 155
= g%
T <500°C 1,76 081 048 0,29 - 089 092 021 044 091
& T>500°C 472 578 627 623 646 614 600 541 521 527
o Consumo
a
F o Jotaldetlz 649 659 675 652 646 704 692 562 565 618
(£0,3 mmol Hz
9?)

1 Se utiliza la reflexion do0) en 26 = 43,5° de la fase periclasa, asido = d(h? + k2 + 12)12,

2 Se utiliza la reflexion dgi1) en 20 = 36,1° de la fase Co30a, asxido = d(h? + k2 + [2)1/2,

3 Se usa el plano (200) para los 6xidos de Niy el (311) para el OM-Co y OM-1Ni2Co, calculado con la ecuacién
de Scherrer.

3.6.1.1. Microscopia electrdnica de transmisién de alta resolucion (HRTEM)

Dada la relacién ya planteada (seccién 3.3) entre la movilidad de oxigeno y el tamafio de
particula, se procedi6 a evaluar esta Ultima mediante la técnica TEM de alta resolucién.

La Figura 3.7 ilustra una magnificacién de 71kx con escala de 100 nm de los 6xidos mixtos
evidenciando un arreglo en forma de agregados. Igualmente se pueden observar algunas
diferencias entre estos. Asi, el OM-1NilCo posee zonas voluminosas con agregados de
varias particulas del 6xido que lo hacen de gran espesor por su alto contrastels8 39,
mientras que el OM60MW-1NilCo presenta agregados de capas sencillas de bajo espesor
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con contrastes mas claros. Este resultado es atribuido al método de preparacion, ya que la
asistencia con microondas produce mejor cristalinidad y mayor organizacion en estos
agregados generando menor volumen y bajo espesor®® 41 En lo referente al OM-
1Ni1Co2,5Ce2,5Pr se observa, ademas de los agregados, algunas laminas que podrian
evidenciar la facilidad de reconstruccion de estas estructuras a la forma hidrotalcita.

OM-1Ni1Co

cation; 97.00kx]

Total magnification:

Il OM-1Ni1Co

Porcentaje (%)

4 5 6 2. 8 9 10
Tamainio de particula (nm)

3

OM60MW-1Ni1Co

Porcentaje (%)
= S
o

1

4 5 6
Tamaiio de particula (nm)

OM-1Ni1Co2,5Ce2,5Pr

100 1/nm

perator: Udea

otaliagnit

[ OM-1Ni1Co2,5Ce2,5Pr

2 3 4 5 6

Tamaiio de particula (nm)

Figura 3.7 Micrografias TEM de OM-1Ni1lCo, OM60MW-1Ni1Co y OM-1NilCo2,5Ce2,5Pr.
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Utilizando el patron de difraccién de anillos (PDA) para la identificacion de fases cristalinas,
se tiene en cuenta que para la direccion de un haz de electrones, un cristal individual
producird un haz reflejado a partir de un plano particular (hkl), tal que el angulo entre este y
el haz incidente sea 20, satisfaciendo la ley de Bragg*?. La distancia interplanar dna fue
calculada para el OM-1Ni1Co como se ilustra en la Tabla 3.4, sugiriendo que los planos
principales de tales 6xidos son muy similares al tener todos las mismas distancias de anillo
[(311), (200) y (111)]®°. Al compararlos con DRX, el pequefio desfasé se atribuye a los
picos anchos de DRX y a los anillos gruesos de PDA.

Tabla 3.4 Valores de hkl y distancia interplanar y su comparacion con DRX.

D (mm) hkl h2+k2+|2 dhk|l dhk|2 Error

10,98 311 11 2,731 2,684 0,047
12,72 200 4 2,358 2,303 0,055
17,88 111 3 1678 1,646 0,032

1 Utilizando la ecuacién dn = K'/D, donde K’ = 30 mm.
2 Empleando la ecuacion dnw = a/(h?+k?+12)Y2 con los datos de DRX.

Estos patrones de PDA tienen el mismo didmetro (D) en cada uno de los anillos para los
oxidos mixtos. Sin embargo, el OM-1NilCo2,5Ce2,5Pr refleja con mayor intensidad ciertos
puntos en los anillos!*?, lo cual se atribuye a particulas de Ce-Pr en esos planosi . A pesar
de su notable intensidad por su alta cristalinidad, no se logran observar por DRX pero si por
TEM. De hecho, con una mayor magnificacion de 400kx a una escala de 20 nm, se
alcanzan a observar planos cristalograficos propios de las particulas de Ce y Pr, a
diferencia del OM-1NilCo y el OM60MW-1NilCo que, a esta magnificacidon, no son claros
los planos cristalograficos de la superficie.

El tamafio de particula encontrado por TEM difiere ligeramente del calculado en DRX. Esto
se presenta porque la ecuacion de Scherrer mide el promedio de los tamafios de estas
particulas y asume que son esféricas pero, como se puede notar en la Figura 3.7, las
particulas de los 6xidos no son perfectamente esféricas y los aglomerados pueden tener
varios tamafos como lo ilustran los histogramas. Para el OM-1NilCo los tamafios de
particula oscilan entre 3, 4 y 5 nmi** 43 mientras que para el OM60MW-1Ni1Co el tamafio
de particula se centra en 5 nm %46l mientras que en el caso del OM-1Ni1Co02,5Ce2,5Pr, el
tamafio aumenta a valores de 4, 5, 6 y 7 nm por la incorporacién de los promotores y la
reconstruccion de las particulas. Estos tamafios estan gobernados, en gran medida por el
método de sintesist 461,

En conclusion los solidos obtenidos tienen alta cristalinidad en forma de agregados de
particulas semiesféricas con tamafio nanométrico entre 3 y 7 nm, y guardan coherencia a
los observadas mediante DRX.

3.6.1.2. Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT)

La adsorcion de diéxido de carbono (CO2) como molécula sonda para generar carbonatos
registra una divisién de la banda vibracional de estiramiento vs; localizada en 1415 cm?,
dependiendo de la geometria del ion adsorbido a altas o bajas frecuencias vibracionales!*’l.
La nomenclatura de estos carbonatos se ha desarrollado para diferenciar cada una de las
especies presentes en los diferentes ambientes quimicos, guiandose primariamente por el
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namero de atomos de oxigeno que tiene conexion directa con la superficie (por enlaces
covalentes o idnicos), el numero de enlaces de la especie con los sélidos y el sitio exacto
de union. Estos ultimos pueden ser esquinas, pliegues, escalones, terrazas, vacancias o
planos de la superficie del catalizador*’). La Figura 3.8 ilustra los posibles planos
superficiales de adsorcién de CO, y de moléculas béasicas de los OM.

Los oxigenos de los carbonatos formados son clasificados en tres tipos: el primero se
refiere a los alfa (a) que son aquellos oxigenos de los carbonatos que forman enlace con la
superficie, el segundo tipo es el beta (B) y son los oxigenos propiamente de la red cristalina
gue tiene enlace directo con el carbén y el tercer tipo son los gama (y) que corresponden a
los oxigenos de los iones carbonato que no tienen ningun enlace con la superficie del 6xido
mixtol*71,

Figura 3.8 Caras activas para la adsorcion de CO:x.

Otra forma mas comun de clasificarlos es de acuerdo al nimero de enlaces que comparte
la especie carbonato con la superficie del 6xido, es decir, si tiene 1 enlace con la superficie
se denomina monodentado, si comparte 2 enlaces bidentado y si son 3 enlaces
tridentado®l. La Tabla 3.5 ilustra las especies carbonato con su nomenclatura segin el
namero de enlaces y ubicacién, reportadas en la literatura a partir de estudios
computacionales (DFT) y su coherencia con trabajos experimentales7l.
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Tabla 3.5 Tabla de las especies carbonato presentes en la superficie y su estiramiento vi*7],

Numero de V3alta V3alta V3alta V3alta V3alta
onda (cm™) 1670 1645 1600 1550 1520
Carb onatos Carbonatos Carbonatos Carbonatos Carbonatos
Asi - bidentados en . monodentados .
signacion pliegue o tridentados en vecinales en monodentados  tridentados en
esquina (100) escalones (100) bordes en plano (110) plano (110)
*$ | ~4 N
Modelo de . [ ]
esferas? (4 N ® o o &
, { (
[ Y Y )] ) ® 0 A
Numero de V3alta V3alta V3baja V3baja V2
onda (cm™) 1480 1435 1400 1360 1225
Carbonatos Carbonato Carbonatos Carbonatos Carbonatos de
Asignacion | monodentados monodentado monodentados  tridentados en hidrogeno
en divacancias  en plano (111) en plano (111) la cara (110) 9
9 //w / z; b ‘
Modelo de J/“( D 9 ./b\o
esferas? ) / J
//’ () 7 7 .‘
. N

1 Los atomos de color negro son atomos de carbono, los atomos rojos son atomos de oxigeno y los atomos de
color verde, amarillo y azul metales de la estructura del 6xido mixto.

Lo expuesto anteriormente soporta el estudio de la basicidad usando el CO, como molécula
sonda como un método adecuado para determinar la influencia de dicha propiedad en las
reacciones cataliticas. De otro lado teniendo en cuenta que los OM obtenidos a partir de HT
se caracterizan, entre otras propiedades, por tener una basicidad propia, lleva a plantear el
uso del DRIFT-CO, como un medio importante para evaluar dicha propiedad quimica en los
6xidos mixtosl®l,

En dicho contexto, se realizé un estudio de los carbonatos presentes en el sélido, siguiendo
el protocolo descrito en la seccidn 3.5.5, sin realizar ninguna desgasificacion ni adsorcion
de CO; para determinar especies carbonato presentes en el sélido a condicién atmosférica.
Como se ilustra en la Figura 3.9, el OM-1NilCo fresco en condiciones normales presenta
gran cantidad de especies carbonatos. Estas pueden tener su origen en la sintesis dada la
presencia de los aniones de compensacion carbonato de la interlamina que en el momento
de la calcinacién son bastante estables y quedan en la estructura del OM. Otra posibilidad
es por la facil adsorcion de CO; proveniente de la atmosfera. Aun asi, estos carbonatos
superficiales no son detectados por DRX seguramente por su alta distribucibn como se
evidencio en sus difractograma (Anexo 4.3.1).

En el espectro DRIFT se evidencia las diversas naturalezas de los carbonatos como se
ilustro en la Tabla 3.5, notando que cada especie tiene una fuerza y cantidad diferente por
el efecto de la temperatura. Los carbonatos mas estables (mayor fuerza) con nimeros de
onda de 1300 a 1550 cm?, corresponden a los carbonatos monodentados y tridentados que
se encuentran en planos o terrazas que les genera alta estabilidad, mientras que los de
1643, 1672 y 1598 cm™, bidentados, tridentados y monodentados respectivamente, son
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especies carbonato formadas en defectos poco estables y por eso se pierden facilmente al
incrementar la temperatura. Es de notar que los carbonatos de hidrégeno de 1233 cm son
muy pocos en la superficie y con una fuerza baja.

25
—30°C
1——150°C
20 - 250°C o
350°C S o
as00c| QA 2
15 - 550°C by A

10

Kubelka-Munk

y T T T y T y T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 3.9 Espectro DRIFT de la superficie del OM-1Nil1Co sin adsorber CO:x.

De otra parte, y conociendo la alta basicidad del sélido se procedio a realizar la prueba con
los 6xidos mixtos limpiando la superficie (desgasificacién) y adsorbiendo CO; (seccién
3.5.5), generando los espectros DRIFT ilustrados en la Figura 3.10. Como se puede
observar, se registra una notable diferencia con el experimento anterior en el sélido OM-
1INilCo, indicando un aumento en las intensidades de 1672, 1643, 1400 y 1230 cm,
correspondientes a carbonatos bidentados, tridentados, monodentados y carbonatos de
hidrégeno respectivamente sobre ciertas ubicaciones, mostrando el efecto de la adsorcion
de CO; en la cAmara de alta temperatura del DRIFT.

Frente al comportamiento que registran los OM en el DRIFT-CO,, se evidencia que todos
los sélidos presentan la misma naturaleza por su procedencia de precursores HT. Sin
embargo, cada uno presenta diferencias en la cantidad y fuerza que tienen estos
carbonatos, registrando una tendencia de aumento en las intensidades con los sdlidos que
poseen altos contenidos de Ni. Esto se atribuye a la organizacién estructural que poseen
los sélidos*?, ya que el NiO forma una fuerte solucién sélida con la matriz HT, mientras que
el Co genera espinelas segregadas que disminuyen los sitios de adsorcién de CO; por el
MgO. Ademas, el Ni sirve como centro basico de adsorcién para moléculas como el COg, lo
gue corrobora el aumento de la basicidad con altas cantidades de Ni,
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Figura 3.10 Espectros DRIFT de CO2 adsorbido por los 6xidos mixtos.

Con el objetivo de establecer una tendencia semicuantitativa de la fuerza de los sitios
basicos, se procedio a determinar el area total bajo la curva de cada uno de los espectros
ilustrados en la Figura 3.10 en funcion de la temperatura y normalizadas por el area BET
de cada sélido. Los resultados se representan en la Figura 3.11. Como se puede observar,
los catalizadores con mayor contenido de Ni generan la mayor cantidad de sitios basicos. A
medida que se incrementa el contenido o presencia de Co, los sitios basicos disminuyen.

Sin embargo después de los 400°C la pendiente para todos los sélidos es casi igual, asi
gue la diferencia entre los distintos catalizadores dependera de la cantidad de sitios basicos
a una temperatura determinada. Asi, por ejemplo, la diferencia en el comportamiento
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catalitico de cada uno de los solidos en la reaccibn OSRE a 550°C estara dada por su
respectiva concentracion y distribucion de sitios basicos a esa temperatura y podra
entonces influir en la ruta que siga la OSRE, es decir, hacia la hidrogenacién (Ruta A) o
hacia la formacion de coque (Ruta B), mencionadas en la seccion 1.1.3.1.3.

—a— OM-Ni
—e— OM-2Ni1Co
—a— OM-1Ni1Co
—»— OM-1Ni2Co
—e— OM-Co

Area (U.A))

T . T i T ’ T

=T =
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 3.11 Area integrada normalizada por el area superficial para las bandas de CO adsorbido de 1200-1700
cm sitios basicos para los 6xidos mixtos en funcién de la temperatura.

Efecto del método de sintesis

Con el fin de evaluar el efecto del método de sintesis en la generacién de sitios basicos , se
lleva a cabo una comparacién de los espectros DRIFT de CO; adsorbido por el 6xido mixto
1INilCo obtenido por los tres procesos: a) Corpecipitacion simultanea (Cp), b) Cp asistida
con ultrasonido y ¢) Cp asistida con microondas. Como se puede observar en la Figura

3.12, el método de sintesis no afecta la naturaleza de los carbonatos pero si la cantidad y la
fuerza.

25 25 25
——30°C a). OM-1Ni1Co 30°C b). OM60US-1Ni1Co 30°C c). OM60MW-1Ni1Co
1—1s0°cC| 1—150°c 5
20 +|——250°C| 20 ——250°C
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€ |——as0c = x
215 315 3
) @ @
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810+ 10 g
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Figura 3.12 Espectros DRIFT de CO:2 adsorbido por el 6xidos mixtos 1NilCo obtenidos por a) coprecipitacion,
b) asistencia de ultrasonido y ¢) microondas.
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e OMANITES Al relacionar el area normalizada de los espectros
—e— OMB0US-1Ni1Co en funcion de la temperatura (Figura 3.13), se
—4— OMB0MW-1Ni1Co puede observar que el uso de US o MW genera
una menor pendiente, sugiriendo un incremento en
la fuerza de los sitios béasicos. Este efecto ha sido
reportadol®¥ y es atribuido al grado de cristalinidad
donde, un mayor ordenamiento estructural,
favorece la fuerza de los sitios basicos. De otro
lado, si observamos la tendencia a 550°C
(temperatura de reaccion OSRE) tenemos que la
cantidad de sitios basicos a esa temperatura
disminuye en el orden OM60MW-1NilCo > OM-
1INi1lCo > OM60US-1NilCo. Esta tendencia esta
relacionada con el tamafio de particula (4 > 4 > 3
0 100 200 300 400 500 600 NM respectivamente) dado a que a menor tamafio
Temperatura (°C) disminuye los sitios basicos por area superficial)*°l.

Area (U.A))

Figura 3.13 Area integrada normalizada por el area superficial para las bandas de CO2 adsorbido de 1200-1700
cm* en funciéon de la temperatura para los OM obtenidos por (m) Coprecipitacion, (e) Cp asistida con ultrasonido
y (A) Cp asistida con microondas.

Efecto de promotores

Con el objetivo de evaluar el efecto de promotores como el Ce y el Pr en los 6xidos mixtos
Ni-Co, se seleccion6 el OM-1Ni1Co dado que presenta un alto rendimiento para la reaccién
OSRE. A dicho 6xido se procedi6 a la incorporacion de Ce y Pr en diferentes proporciones,
evaluando como la cantidad incorporada de estos metales varia la basicidad de los OM.

La Figura 3.14, ilustra los espectros DRIFT de CO,. Como se puede observar, se registra
un cambio en la intensidad de las bandas registradas (se puede asumir dada la
normalizacién realizada), para las especies carbonatos de hidrogeno, carbonatos
bidentados y monodentados, indicando un efecto directo de los promotores en la
disminucion de los sitios basicos.

De otro lado, una comparacion entre los espectros de Ce y Pr indica que no hay diferencia
alguna en su forma pero si en la cantidad y fortaleza de los sitios. Esto sugiere que,
estructuralmente, los dos promotores de tierras raras se encuentran ubicados en sitios
similares en los 6xidos mixtos. Como se habia expuesto anteriormente en la seccion 2.2.1,
estas particulas se ubicaran siempre en la galeria o exterior de las laminas y al ser
calcinadas, quedaran bien distribuidas en la superficie.

Igualmente, es de anotar que el efecto del Ce en la disminucién de basicidad es mayor que
la que genera el Pri52 (

Figura 3.15). Sin embargo, en ambos casos se podria esperar que el efecto fuera contrario
dado el caracter basico de los respectivos O0xidos de Ce y Pr. Este aparente anémalo
comportamiento se podria atribuir a que las particulas cubicas de estos promotores se
ubican en la superficie obstruyendo sitios basicos de adsorcion del Mg, asi como la
disminucion del area superficial que provoca la insercion de estos promotores. Este
comportamiento ya ha sido reportado anteriormente en la literaturaf3> 53,
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Figura 3.14 Espectros DRIFT de CO2 adsorbido por los éxidos mixtos promovidos por Ce y Pr.

Como se puede apreciar en la —=—OM-1Ni1Co
—e— OM-1Ni1Co5Ce
OM-1Ni1Co5Pr

OM-1Ni1Co02,5Ce2,5Pr

Figura 3.15, a pesar de que la cantidad de sitios basicos
disminuye la fuerza de estos aumenta con respecto al OM-
1Nil1Co, gracias a la basicidad tipo Bronsted que aporta el
Ce y a la diferencia de electronegatividad que aportan los
elementos de tierras raras a la estructura del o6xido
mixtol®, En efecto como se sefialé en la seccién 2.2.1, el
Ce y Pr tienen menor electronegatividad de Pauling que el
Ni y el Co, generando un cambio en la polaridad metal-
oxigeno y, como consecuencia una diferencia en la fuerza

de adsorCI(')n del C02[55]. 0 160 260 3(‘)0 460 5(‘)0 G(l)O
Temperatura (°C)

Area (U.A))

Figura 3.15 Area integrada normalizada por el area superficial para las
bandas de CO2 adsorbido de 1200-1700 cm! en funcién de la temperatura de los OM promovidos con Ce y Pr.

En resumen, el origen, la concentracion o cantidad y la fuerza de los sitios bésicos en un
O6xido mixto obtenido a partir de hidrotalcitas es dependiente de distintos parametros como
la naturaleza de los metales involucrados (incluyendo los promotores), el tamafio de
particula, la morfologia y la textura, pasando evidentemente por el método de sintesis. La
Tabla 3.6 registra el efecto positivo (+ = incremento) o negativo (- = disminucion) de los
distintos parametros mencionados sobre la cantidad total de sitios basicos, asi como la
fuerza a 550°C.
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Tabla 3.6 Parametros de incremento o disminucion de los sitios basicos.

Cantidad

Parametro 2 550°C Fuerza
Ni + -
Co - +
Ce - +
Pr - +
Tamafio de
particula bajo i *
Area BET alta + +
us - +
MW + +

Finalmente, es de resaltar la notable correlaciébn entre la tendencia obtenida para la
determinacion de sitios basicos derivados de analisis de DRIFT-CO, con los reportados
mediante TPD-CO; (Tabla 3.3)34-36],

3.6.1.3. Capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSCy OSCC)

La capacidad de almacenamiento de oxigeno parcial y completo se evalué a 550°C que
corresponde a la temperatura de reaccién del OSRE.

La Tabla 3.7 reporta el promedio de la cantidad de oxigeno consumido en dos ciclos de
analisis de tres pulsos de O; e H,, evidenciando que el sélido con mayor OSC es el OM-
1Nil1Co. Esto se atribuye a que al presentar cantidades equimolares de los metales Niy Co,
las fases oxidicas son altamente estables y no presentan tensiones en la red ni en la
superficie, permitiendo que la reduccién y la oxidacién de este se pueda efectuar con
facilidad.

Tabla 3.7 Capacidad de almacenamiento de oxigeno de los éxidos mixtos a 550°C.

OSC (umol O2/g) ciclos de

Solido tres pulsos de H,-O;
OM-Co 4,32 4,15
OM-1Ni2Co 4,55 4,69
OM-1NilCo 7,04 6,80
OM-2Nil1Co 3,21 3,74
OM-Ni 1,13 1,06

Por otra parte, el OM-Ni presenta los valores mas bajos de consumo de oxigeno, lo cual
resalta coherentemente el resultado obtenido en el TPR-H; en el cual este sdlido no registrd
especies reducibles a temperaturas menores de 550°C (ver Tabla 3.3). Por tanto, el
oxigeno detectado podria corresponder a algunos atomos que se adsorben levemente en la
superficie, satisfaciendo coordinaciones de atomos metalicos como el Ni, Mg o Al que
tienen deficiencia en estos atomos de oxigeno.
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Sin embargo, esta capacidad de almacenamiento parcial solo expone una pequefia parte
de la movilidad del sélido. Para observar la capacidad completa se realiza una OSCCI"l de
los 6xidos, mediante una reduccién completa con pulsos de H; y seguidamente la oxidacion
con pulsos de O, hasta saturacion del sélido.

La Figura 3.16 ilustra los espectros de registro de la relacibn masa/carga de la salida
gaseosa a traves del tiempo para cada sélido. Como se puede observar, con cada pulso de
hidrégeno inyectado se produce tanto H.O como CO,, ambos producto de la reacciones de
reduccion de los 6xidos mixtos. El diéxido de carbono, como ya se habia expuesto en los
experimentos DRIFT realizados, esta presente en la estructura de los catalizadores como
oxicarbonatos mixtos y la cantidad de picos de CO; encontrados en cada soélido
corresponde a la facilidad para reducir la superficie. De hecho, el OM-Ni que no presentaba
especies reducibles en la zona de baja temperatura (T<500°C) en TPR (ver Tabla 3.3),
registra un pequefio consumo para reducir los carbonatos superficiales y producir una
cantidad de CO; superior a la cantidad de agua que se produce, corroborando la baja
reduccion de este solido.

Como se registra en la Tabla 3.8, el OM-Ni tiene un consumo de 47,8 pumolH g* necesario
o ovcs] Para reducir los carbonatos superficiales y producir una

cantidad de CO; superior a la cantidad de agua que se
meum produce, como lo sugiere el area e intensidades de los
2 picos. Esto corrobora la baja reduccion de este sélido y
su reoxidacion casi nula con un consumo de 13,7
H, pumolO; g, siendo el de menor movilidad de oxigeno
entre todos los catalizadores evaluados,
correspondiendo a lo reportado en la literatura para el Ni

P %,

UA.

OM-1Ni1Co

AL

LU

H.O OM-2Ni1Co

Tiempo relativo (seg)

soportado en sistemas similares!®®,

Por el contrario, el OM-Co presenta un alto consumo de
H, por TPR en la zona de baja temperatura y una
reduccion equivalente en OSCC con un consumo de
988,3 umolH; g* indicando que se reduce facilmente a la
temperatura de reaccion del proceso catalitico. La
diferencia entre la cantidad consumida de hidrégeno en
el TPR y la OSCC es bastante pequefia. Sin embargo,
esto se atribuye al disentimiento de un analisis dinamico
y otro estético respectivamente, ademas de la baja
precision del detector de conductividad térmica (TCD) del
TPR, problema que no se tiene en la OSCC al seguir los
productos de la reaccion por espectrometria de masas
(MS) y poder distinguir entre cada uno.

En efecto, se puede detectar con claridad a través de los
espectros de masas de la corriente de salida que a
medida que aumentamos el contenido de Co la
reduccion de los soélidos aumenta lo cual se deduce por
el alto consumo de H: y la alta produccién de H,O y CO..

Figura 3.16 Seguimiento por masas de los pulsos de la OSCC a 550°C.
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A pesar de la alta reduccion del OM-Co sobre los otros catalizadores, su oxidacion no es
estequiométrica como se aprecia en la Tabla 3.8. Este dxido presenta un consumo de
426,9 umolO; gt indicando que su estado reducido presenta una mayor estabilidad y por tal
motivo no se oxida en la misma proporciéni!6l, Este comportamiento se atribuye a que las
fases espinélicas formadas difieren en cristalinidad con la estructura tipo periclasa presente
de MgO, formando bastantes defectos cristalinos que desestabilizan la red y favoreciendo
gue el éxido quede en su forma reducida.

Como consecuencia del mecanismo de la reaccibn OSRE, se busca que el catalizador
pueda cumplir varios ciclos en la reaccion, por lo cual se requiere que este se pueda reducir
y oxidar facilmente de forma estequiométrica®l. En dicho contexto, el catalizador OM-
1Ni1Co, con un consumo de 434,2 umolH; g* para su reduccién y de 545,1 umolO, g para
su oxidacion, es el sélido que puede presentar las mejores propiedades redox de los
so6lidos para la reaccién catalitica.

Tabla 3.8 Capacidad de almacenamiento completa de oxigeno a 550°C de los 6xidos mixtos.

Sélido Hz (0,5 pmol g1) O2(+0,5 umol g?)
OM-Co 988,3 426,9
OM-1Ni2Co 685,7 4451
OM-1NilCo 434,2 545,5
OM-2NilCo 221,0 190,0
OM-Ni 47,8 13,7

Como se ilustra en la Figura 3.17, el consumo de oxigeno de los soélidos presenta una
curva con tendencia tipo volcan. Este comportamiento, como se habia mencionado en la
seccion 3.3 es regido por las vacancias de oxigeno presentes en el sélido, ya que al tener
un alto nimero de vacancias la red cristalina se desestabiliza y disminuye el intercambio
atébmico como es el caso del OM-Co. A su vez un bajo nimero de vacancias de oxigeno
causa una baja reactividad al tener difusiones bajas de los 4tomos generando sélidos muy
estables con poca reactividad®1 como el caso del OM-Ni. El rango éptimo de trabajo
depende de la estabilidad de la red frente a estas vacancias y la alta difusion que puedan
tener los 4&tomos. En este caso el OM-1NilCo que tiene cantidades equimolares de las
fases activas, es el que presenta la mejor movilidad al encontrarse con la mejor capacidad
para reducirse y oxidarse en la misma proporcién(i4 561,

De otro lado, el comportamiento de OSCC de los 6xidos mixtos tiene alta relacion con los
resultados encontrados en TPR, siendo el OM-1NilCo el que presenta la mayor movilidad
de oxigeno con 545,5 umolO; por gramo de catalizador.

Al evaluar la movilidad de oxigeno de los catalizadores que fueron irradiados con US y MW
la composicion de la corriente gaseosa de salida, ilustrada en la Figura 3.18, presenta un
incremento en el consumo de hidrégeno por parte de los catalizadores comparados con el
OM-1NilCo. Los valores de consumo de Hz y O; registrados en la Tabla 3.9, indican que
las dos variaciones en el método de sintesis incrementan la movilidad de oxigeno de los
catalizadores, atribuyendo estas ventajas al tamafio de particula encontrado por TEM.
Como ya se mencion6 el 6xido que fue asistido por microondas tiende a tamafios de
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particula mas homogéneos de 5 nm, favoreciendo la reduccion de los 6xidos y superando al
6xido mixto obtenido por la metodologia convencional y al asistido por ultrasonido.
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Figura 3.17 OSCC de los 6xidos mixtos evaluado a 550°C.

Para los 6xidos promovidos por Ce y Pr se evidencia que los eventos de reduccién y
oxidacibn aumentan (Figura 3.18). Sin embargo, tienen la particularidad de haber
disminuido la cantidad de CO,. Esto se correlaciona con su fuerza de sitios basicos
anteriormente reportados en DRIFT, indicando una menor densidad de carbonatos en la
superficie. Por tanto la reduccién conlleva a una mayor produccién de agua como se
observa en los espectros obtenidos.

a).

UA.

Figura 3.18 Seguimiento por masas de los pulsos de la OSCC a 550°C (a) asistidos por ultrasonido y
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La Tabla 3.9 registra los valores de los consumos de los solidos obtenidos por ultrasonido,
microondas y promovidos con Ce-Pr. El alto contenido de Ce genera la mejor movilidad, a
lo cual contribuye también sus propiedades texturales como lo sugiere el aumento de la
oxidacién-reduccion, también a medida que se incrementa el area superficial®®. Los 6xidos
promovidos superan al OM-1NilCo en movilidad de oxigeno a pesar de que su tamafio de
particula establecido por TEM sea mayor, sugiriendo que la capacidad de variar su estado
de oxidacion tiene mayor influencia que el tamafio de particulal®.

Tabla 3.9 Capacidad de almacenamiento completa de oxigeno a 550°C de los 6xidos mixtos asistidos por
ultrasonido-microondas y promovidos con Ce-Pr.

Sélido Hz (0,5 umol g*) O2(x0,5 umol g?)
OM-1NilCo 434,2 545,5
OM60US-1Ni1Co 572,0 679,8
OM60MW-1NilCo 752,8 701,4
OM-1NilCo5Pr 603,3 580,3
OM-1Ni1Co2,5Ce2,5Pr 780,0 724,2
OM-1NilCo5Ce 895,9 812,6

La Figura 3.19 ilustra el consumo de oxigeno de los distintos 6xidos mixtos, notando que al
variar el método de sintesis empleando US o MW y al promover con Ce y/o Pr la movilidad
de oxigeno aumenta de forma significatival®, asi como su oxidaciéon y reduccién se
mantiene casi proporcional. Esto apoya la hip6tesis de que las cantidades equimolares de
Ni y Co son las que definen en gran medida el comportamiento de las vacancias de oxigeno
y el comportamiento redox del sélido.
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Figura 3.19 OSCC de los 6xidos mixtos evaluado a 550°C.
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3.6.1.4. Intercambio isotdpico (*¥0/*0)

El intercambio isotopico se realizd para verificar como se pueden involucrar los atomos de
oxigeno de la red en el proceso catalitico. Como se indicO en la seccion 3.2, este
intercambio tiene relacion con la técnica de desorcién a temperatura programada de
oxigeno (TPD-0O,) al brindar informacion sobre la fortaleza de los oxigenos de la red y la

facilidad con que se pueden intercambiar en los materiales.
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Figura 3.20 Intercambio isotopico sobre los dxidos mixtos: (A) 802 [36], (O) 1°02[32], (O) 80*%0 [34].
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La Figura 3.20 ilustra el intercambio isotépico de los 6xidos mixtos indicando diferentes
rutas segun la temperatura a la que se encuentre. Las rutas (homogénea, heterogenia
simple y heterogénea multiple) probables para el intercambio varian en cuanto a la
disponibilidad de los atomos de oxigeno a migrar de la red. En el caso mas sencillo, el OM-
MgAI correspondiente a la matriz hidrotalcita calcinada, no presenta intercambio con el 80..
Este comportamiento de intercambio nulo es un claro indicio para afirmar que cualquier
intercambio que se manifieste sera causado por la presencia de Ni y/o Co en la estructura.

Todos los o6xidos que contiene diferentes cantidades de Ni y/o Co inician con un
intercambio homogéneo, en el cual las concentraciones del oxigeno isotopico no varia
mucho y solo se produce una pequefia cantidad de la mezcla 600 m/z = 34. Al aumentar
la temperatura alcanzan un intercambio heterogéneo simple incrementando la cantidad
relativa de *0*0 m/z = 34 en diferentes rangos de temperatura para cada Oxido y la
aparicion de la masa %0, m/z = 32 como indicador del alto intercambio de los oxigenos con
la red para producir moléculas de oxigeno que tienen su origen total de la red cristalina.
Finalmente, y en el caso particular del OM-1Ni1Co, se alcanz6 un intercambio heterogéneo
multiple disminuyendo las masas de 80, m/z = 36 al punto de desaparecer de la corriente
de salida y observar el incremento de la 0, m/z = 32.

La mayoria de los 6xidos alcanzaron el intercambio heterogéneo simple a los 550°C como
lo ilustra la Figura 3.20. Sin embargo, el Unico que alcanzo un intercambio heterogéneo
multiple fue el OM-1NilCo a una temperatura de 400°C. Este comportamiento es el ideal
para los catalizadores que siguen reacciones redox, porque el intercambio multiple asegura
la alta oxidacién de las moléculas a temperaturas bajas sin mayores requerimientos
energéticos para el proceso de oxidacién.
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Figura 3.21 Porcentaje de 102 encontrado en la corriente gaseosa después del intercambio isotopico a 550°C.
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La Figura 3.21 ilustra el contenido de 0, establecido en la corriente gaseosa después del
intercambio isotépico a 550°C. Como se puede apreciar, se registra un comportamiento
similar al obtenido con el OSCC (Figura 3.17) Esta misma tendencia se da porque el
intercambio isotopico obedece el mismo principio de movilidad de oxigeno que la oxidacion
y la reduccion de los catalizadores!*8: 69,
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Figura 3.22 Relacion entre la OSCC y el intercambio de %02 medidos a 550°C.

Por lo tanto una correlacion entre el intercambio isotopico 20, y el OSCC podria ser
establecida. En efecto, como lo ilustra la Figura 3.22 donde las dos variables se relacionan
tomando los respectivos valores a 550°C, la cantidad de %0, que se produce luego del
intercambio con el oxigeno isotdpico 20, es proporcional al consumo de O, de cada sélido
en el OSCC. El sdlido con mejor intercambio isotépico es el OM-1NilCo registrando un
intercambio heterogéneo multiple con un porcentaje de 42% de *O, a 550°C.

3.6.2. Correlacion entre OSRE y movilidad de oxigeno

Como objetivo final de este mddulo experimental se realiz6 la correlacion entre la actividad
catalitica en el OSRE a 550°C con la movilidad de oxigeno establecida en los catalizadores
evaluados. Para dimensionar dicho efecto y ponerlo en contraste con otros escenarios, se
analiza el efecto de los distintos parametros que pueden estar incidiendo en el
comportamiento catalitico.

La Figura 3.23 (linea azul) sugiere una tendencia de proporcionalidad entre la movilidad de
oxigeno y el rendimiento en el reformado de etanol con vapor oxidativo. EI OM-Ni presenta
un bajo rendimiento ya que no posee una alta movilidad de oxigeno. Este sélido tiene alta
cantidad de sitios basicos, como se observo en DRIFT, lo cual le permite adsorber las
moléculas de etanol deshidrogenandolas hasta acetaldehido y luego, con el oxigeno
presente en la corriente gaseosa se oxidan. Este proceso es mas facil para so6lidos como el
OM-1Nil1Co gracias a su alta movilidad de oxigeno aporta los oxigenos superficiales y de
red para oxidar estas moléculas.
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Figura 3.23 Relacion entre la movilidad de oxigeno y la actividad catalitica en el OSRE.

Por otra parte, el OM-Co tiene buena movilidad de oxigeno pero baja basicidad, guiando a
un rendimiento bajo. Este es el sélido mas alejado de la tendencia y es por la diferencia
estructural que presenta bajos sitios basicos, poca area superficial, alta cantidad de
vacancias de oxigeno y altos tamafios de particula, lo cual explica su bajo desempefio
cataliticol®1.

En el contexto anterior, una explicacion mas completa podria deducirse para cada
catalizador. Asi, por ejemplo, el catalizador OM-Ni que tiene un alto contenido de sitios
béasicos registra simultdneamente una baja cantidad y movilidad de oxigeno, lo cual provoca
niveles bajos de transformacién catalitica del etanol. De otra parte, el catalizador OM-Co,
gue se caracteriza por tener casi 400 veces mas OSCC y menos sitios basicos que el
catalizador OM-Ni, registra también muy baja actividad catalitica. La diferencia en
conversion catalitica entre estos dos catalizadores sugiere que los sitios basicos podrian
tener una ligera mayor jerarquia que la OSCC frente a la reactividad.

Para los 6xidos que fueron asistidos en su sintesis con microondas y ultrasonido se
observa un aumento en el rendimiento catalitico proporcional al aumento de la movilidad de
oxigeno. En efecto como ya se mencion6.

En cuanto a los 6xidos promovidos con Ce y/o Pr, se tiene que a pesar de sus altos
tamafios de particula, bajas areas superficiales y baja cantidad de sitios basicos, la
movilidad de oxigeno guia a un alto rendimiento, generando los valores mas altos para el
OSRE.
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3.7. Conclusiones

La revision bibliografica de la presente monografia indica que el proceso OSRE, si bien
distintos estudios asumen que se ve afectado por la movilidad de oxigeno, también se
evidencia que no existen estudios experimentales directos que soporten dicho efecto. El
presente capitulo permitio el desarrollo de un médulo experimental que aborde dicho vacio.

En tal sentido, se puso en evidencia el papel fundamental de la movilidad de oxigeno en los
catalizadores evaluados, en particular su efecto en la actividad catalitica del OSRE,
favoreciendo su desempefio en conjunto con bajos tamafios de particula, planos
cristalograficos definidos y concentraciones especificas de vacancias de oxigeno. En su
estudio, esto permiti6 el aumento de la movilidad de oxigeno generando mayores
conversiones, con altos rendimientos hacia los productos de interés.

En los catalizadores obtenidos a partir de la sintesis asistida con microondas, la
Microscopia Electrénica de Transmisién revelo formas tipicas de agregados para los 6xidos
mixtos y diferencias estructurales indicando tamafios de particula mas uniformes y mejoras
en la organizacion de las particulas con respecto a los otros métodos de sintesis.
Adicionalmente, para el 6xido promovido con CePr se observé cierta reconstruccién parcial
y al mismo tiempo la ubicacién de particulas de Ce y Pr en la superficie.

A pesar de la complejidad de los catalizadores estudiados en este capitulo, las técnicas
empleadas aportaron la informacién necesaria para afirmar que la movilidad de oxigeno
contribuye, sin duda, a la actividad catalitica en el OSRE.
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4. Anexos

En esta seccidn se establecen como soporte las técnicas de caracterizacion para corroborar
la réplica de los catalizadores sintetizados y los productos del presente trabajo.
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4.3. Soportes de caracterizacion

4.3.1. Difraccién de rayos X (DRX)
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Figura 4.3 Perfiles de difraccion de los precursores HT y los OM del sistema 1NilCo obtenidos por
coprecipitacion simultanea empleando microondas y ultrasonido durante 60 min. Fase (h) hidrotalcita, (*) NiO-
MgO tipo periclasa, (0) Co304, CoAl204, C02AI04 y (#) CoO.
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Figura 4.4 Perfiles de difraccion de los precursores HT y los OM del sistema 1Ni1Co promovidos con Ce y Pr.
Fase (h) hidrotalcita, (*) NiO-MgO tipo periclasa, (0) C0304, CoAl204, C02AI04, (¢) CoO y (#) CeO2/PrO2/PrsOu11.
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4.3.2. Analisis textural (Sortometria de N2z liquido)
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Figura 4.5 Isotermas de adsorcidn-desorcion de N2 a 77K de los A) 6xidos mixtos con Ni y/o Co y B) éxidos
mixtos empleando ultrasonido, microondas o promovidos con Ce-Pr.
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4.3.3. Reduccion a temperatura programada (TPR-H2)
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Figura 4.7 Perfiles de TPR-Hz de los 6xidos mixtos
1Ni1lCo obtenidos por coprecipitacion simultanea
asistidos por ultrasonido y microondas.
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Figura 4.6 Perfiles de TPR-H2 de los 6xidos mixtos.
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Figura 4.8 Perfiles de TPR-H2 de los 6xidos mixtos
1Ni1Co promovidos con Ce y Pr.
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4.4. Productos

El presente trabajo de maestria de profundizaciébn ha permitido una presentacion en un
simposio nacional y un documento en estado avanzado para someterlo como articulo a

revista internacional,

dado el aporte logrado en el modelo experimental.

v' Participacion en el X Simposio Colombiano de Catélisis en Tunja-Boyaca en
modalidad poster con el trabajo “Relacion entre la movilidad de oxigeno y la
actividad catalitica en el reformado de etanol con vapor oxidativo (OSRE)

empleando 6xidos mixtos de Niy Co” del 7 al 11 de Agosto del 2017.

Introduccién

Metodologia

Resultados y discusion

CHTO8

O

Relacién entre la movilidad de oxigeno y la actividad catalitica en el

Liastt reformado de etanol con vapor oxidativo (OSRE) empleando éxidos

DE COLOME

mixtos de Niy Co

César Andrés Rodriguez?®, Sonia Moreno®, Rafael Molina®

#h<Estado Sdlido y Catdlisis Ambiental (ESCA), Departamento de Quimico, Facultad de Ciencias,
Universidad Nacional de Colombia, Bogotd, Colombia, AK 30 No. 45-03
* ramolinag@unaledu.co

La movilidad de oxigeno en los éxidos mixtos es un factor importante en los procesos cataliticos
que involucran la presencia de 0, en el medio de reaccién. En dichos procesos, el catalizador debe
presentar sobre su superficie un gran nimero de sitios que sean capaces de unirse con las
moléculas de oxigeno y, adicionalmente, poseer una gran habilidad para donar y aceptar
electrones, es decir, exhibir propiedades redox. En el caso particular para la produccion de H, via
reformado de etanol con vapor oxidativo (OSRE), los catalizadores requieren una alta estabilidad
frente a las condiciones 6xido-reductoras de la corriente de alimentacion y la capacidad de efectuar |
ciclos redox durante la transformacién del etanoll'l. Sin embargo, cuando se tiene un equilibrio
termodindmico es dificil ver cambios con los diferentes catalizadores, pero sus propiedades
pueden atribuirse a factores especificos.

I Descomposicion EANM Trabajo anterior del
mics N v W rupo ESCAV]
ol - g ) | DT o5
16 horas! —_— 2 = actividad catal
Oidos Mixtos " i " y ' Reaccion en Equilibrio
(oM) = = fl  ermodinimico

Las HT sintetizadas registran todas las sefiales DRX caracteristicas de
estas estructuras cristalinas, tales como fases espinela y periclasa,
mientras que la DRX de los OM son caracteristicos de las respectivas fases
de sus 6xidos metdlicos (Fig. 1). EI TPR-H, evidencié sefales de reduccion
crecientes dependiendo del contenido de Co a temperaturas entre 200-
400°C y el corrimiento a temperaturas més bajas en su regién de alta
temperatura (600°C-1000°C) cuando aumenta en el contenido de Ni (Fig.
2). Adicionalmente, se logro detectar la produccién de CO, sugerida por la
presencia de carbonatos en la superficie de los OM, evidenciando la alta
basicidad y fuerza de estos sitios determinada por DRIFT (Fig. 3). La
diversidad de los sitios carbonato entre 1200 a 1700 cm! se debe a sus
variados ambientes quimicos!*l y son atribuidos principalmente al Mg en
la estructura y el aumento en el contenido de Ni (Fig. 4).

La 0SCC del mejor catalizador fue de 545,5 ymol de 0,/g de catalizador
correspondiente al OM-1Ni1Co (Fig. 5), reflejando asf que la reduccién y

uA

YRR ELLE]

la oxidacion no es estequimetrica comparado con el TPR-H,Pl. En la Grados (2 0) oMl
correlacién con la actividad catalitica (Fig. 6) se muestra la importancia Figura 1. Perfils de DRX de os OM ()

de la movilidad de oxigeno en el proceso de reformado, sin embargo, el Ni0-MgO tipo periclas, o) Co,0,,

6xido mixto de cobalto sale de la tendencia por su baja basicidad asf CoAl,0, Co;AlD, y (4) Coo. SRS Ny
presente buena movilidad de oxigeno. Tomoeratua (Gl

Figura 2. Perfiles de TPR-H, de los

e oM e — ‘6xidos mixtos.
T " e
- : ‘
o "
H 230 -
: e '- -
T . 187

La movilidad de oxigeno contribuye sin duda a la actividad catalitica en el
OSRE como lo sugiere el catalizador OM-INi1Co que tiene el mayor
rendimiento catalitico y una 0SCC de 5455 pmol de 0,/g de catalizador
superior a los demés sélidos.

La actividad registrada por el OM-Ni se debe mas a su alta basicidad y no a su
movilidad que es bastante baja, pero aun asi, no tiene el mejor rendimiento,
por tal motivo las diferencias mostradas en el equilibrio termodinimico se
atribuyen principalmente a la movilidad de_oxigena..que poseen los
catalizadores. -

Los OM obtenidos siempre tienen carbonatos en su estructura ya sea por

Conclusiones

LR s @ A “an mn s wn s s e
Terperatura (C) sie T osciumao -
. . Figura 4. Basicidad de los éxidos. Figura 5. 0SCC de los Gxidos mixtos evaluado a Figura 6. Relacion entre la 0SCCy el
Figura 3. DRIFT del OM-1Ni1Co 550°C Tendimiento cataltico a 550° C.
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