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Resumen. Los catalizadores de Ni han resultado ser muy activos y selectivos en la reaccion de
reformado de etanol para la produccion de hidrogeno. Estos sistemas presentan como principal
desventaja su desactivacion por deposicion de coque, sinterizado y/o la formacion de compuestos
inactivos. Una forma de incrementar su resistencia a la formacion de coque es el empleo de
dopantes. Asi, la incorporacion de Ce ha mostrado efectos positivos ya que disminuye la cantidad y
modifica la forma y la naturaleza de los depdsitos carbonosos. La mayoria de los datos publicados
han sido obtenidos en condiciones de alimentacion muy diluidas y con relaciones W/FC2H50H
muy elevadas que podrian enmascarar efectos de desactivacion. En este trabajo se presentan
resultados cataliticos de la reaccion de reformado de etanol sobre un catalizador de Ni soportado
en Ce02-ZnAl204 sometido a condiciones mas severas: 50 mg de catalizador sin diluir, 10% de
etanol en la alimentacion, W/FC2H50H =49 gcata min mol-1 y una relacion molar H20: C2H50H =
4.9. El sistema resultémuy estable a 650°C durante 35 horas de operacion. La conversion de etanol
fue de 48% siendo los principales productos conteniendo carbono CO2, CO, C2H40 y menores
cantidades de CH4. La productividad a H2 fue 2.6 moles gcata -1 h-1.
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1. INTRODUCCION

El crecimiento de la poblacion mundial junto a los cambios en el comportamiento de La sociedad
esta produciendo un vertiginoso incremento de la demanda energética. Esto, sumado a la
disminucion de las reservas de petroleo, que lleva a la explotacion de pozos cada vez menos
rentables, ha desencadenado subas historicas en el precio del barril de crudo. Por otro lado, es la
misma sociedad quién, en un acto por preservar la vida Del planeta, exige que se reduzcan las
emisiones de CO2 imponiendo leyes cada vez mas estrictas para limitarlas. La complejidad de este
problema lleva al planteamiento de uma serie de soluciones que requieren de distintos periodos
de tiempo para su efectiva aplicacion.

A mediano y largo plazo se propone reemplazar los combustibles de origen fésil por aquéllos que
provengan de fuentes renovables. En este marco surge el hidrégeno como vector energético, ya
que puede ser obtenido por electrolisis de agua o por reformado de materias primas, directa o
indirectamente, provenientes de la biomasa. Ambas alternativas proponen emisiones netas de CO2
cercanas a cero. El reformado de combustibles liquidos para su aplicacion en sistemas de
locomocion nace como consecuencia de las dificultades que se presentan para almacenar H2 en
vista a su utilizacion en pilas de combustible tipo PEM a bordo de vehiculos. Entre los combustibles
liquidos aptos para ser reformados se destaca el etanol. Este tiene un contenido de H2
relativamente alto y su reaccion, en presencia de agua, es capaz de producir 6 moles de H2 por
mol de etanol alimentado.

CoHgOH + 3H,0 — 2C05 + 6Hg

A diferencia del metanol, el etanol es mas seguro para su transporte debido a su baja
inflamabilidad y toxicidad en soluciones acuosas y puede ser obtenido a partir de variadas materias
primas renovables. La reaccion de reformado de etanol es mas complicada que la de metano
debido a La presencia de un enlace C-C unido a un atomo de oxigeno. Esto lleva a mecanismos de
reaccion mas complejos que dan lugar a un conjunto de subproductos (Denis et al., 2008). Los
catalizadores de Ni soportado han sido utilizados en numerosos procesos de reformado a escala
comercial durante mas de 40 anos (Sehested, 2006). En la actualidad no existen catalizadores
comerciales para el reformado de etanol aunque el Ni como fase activa esta mostrando buen
desempeno en esta reaccion (Galetti et al., 2008 (a y b); Barroso et al., 2006; Vizcaino et al., 2008;
Mas et al., 2008; Comas et al., 2004; Marino et al., 2001). Al igual que con otros hidrocarburos, este
metal presenta una fuerte desactivacion por deposicion de carbono. Si bien el Rh ha mostrado
buena resistencia a la desactivacion por coque resulta muy costoso. Existen en la literatura
numerosos estudios acerca de la formacion de carbono em catalizadores de Ni (Galetti et al. 2008
(a y b); Vizcaino et al., 2008). Se ha observado que La morfologia y propiedades quimicas de los
depositos carbonosos sobre un mismo catalizador dependen de las condiciones de reaccion y de la
fuente de carbono utilizada (Chen et al., 2007). En general, las formaciones carbonosas pueden ser
grafiticas o filamentosas. Este ultimo tipo de deposito se caracteriza por remover las particulas de
niquel desde el soporte produciendo pérdida de la actividad. La cantidad total de carbono
depositado sobre los catalizadores no es solo funcion Del tiempo de exposicion a la atmodsfera de
reaccion, sino que en muchos casos depende de La relacion entre las velocidades de deposicion y
de remocioén del carbén. Esta relacion puede ser alterada utilizando sustancias que modifiquen las
propiedades estructurales de los catalizadores, tales como el tamano de las particulas de Niy su
interaccion con el soporte. Con este proposito se han utilizado distintos promotores entre los que
se destacan los o6xidos de cerio, zirconio y magnesio. En un trabajo previo se estudio el agregado
de Ce a catalizadores masicos del tipo NiZnAl y se observd importantes mejoras respecto a la
deposicion de carbono en la reaccion de reformado de etanol (Galetti et al., 2008 b). Estas
evidencias fueron obtenidas a partir de corridas experimentales llevadas a cabo con un alto grado
de dilucion en la mezcla de alimentacion. Para corroborar el efecto positivo del Ce, estos
catalizadores fueron utilizados en condiciones mas proximas a las reales. Sin embargo, los ensayos
cataliticos empleando menores relaciones de W/FC2H50H condujeron a velocidades de deposicion
de carbono muy elevadas que generaron formaciones carbonosas y el bloqueo total del lecho
catalitico.
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Para sortear estos inconvenientes se propusieron modificaciones tanto en las condiciones de
operacion como en las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores. Algunos de los cambios
que lograron moderar la velocidad de deposicion de carbono fueron: 1) reduccion de la carga de
Ni; 2) deposicion de la fase activa de Ni por impregnacion sobre un soporte de ZnAl204-CeO2; 3)
estabilizacion de las muestras mediante la modificacion de las etapas del tratamiento térmico; y 4)
aumento de la relacion molar H20:C2H50H en la alimentacion. En este trabajo se presentan
algunos de los resultados de actividad catalitica en la reaccion de reformado de etanol con vapor
empleando um catalizador de Ni (7% p/p) soportado en ZnAl204-CeO2 en condiciones de reaccion
mas severas.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Preparacion del catalizador

El soporte fue preparado por el método sol-gel empleando isopropoxido de aluminio (AIP) como
precursor de aluminio. La hidrolisis del AIP fue llevada a cabo a 95 °C en um reactor de vidrio de
mezcla completa, donde se obtuvo un sol estable de bohemita, utilizando una relacion molar de
200 mol H20/mol AIP. A esta solucion se incorporo, gota a gota, una solucion de Zn(NO3)2.6H20
en alcohol isopropilico. Luego, se adiciond la solucion acuosa de Ce(NO3)3.6H20, de modo de
lograr una carga final de 10% p/p en Ce. Después de la adicion de 0.7 mol H+/mol AIP se obtuvo
un gel transparente de baja viscosidad, el cual fue sometido a una enérgica evaporacion. La etapa
de envejecimiento fue realizada en um bano de agua a 65 °C durante toda la noche, en una
atmosfera con un alto contenido de humedad, a modo de controlar la velocidad de evaporacion.
Finalmente, el solido fue secado en estufa a 110 °C durante 16 horas y sometido a un tratamiento
térmico en N2 (100 ml min-1) en un reactor tubular de cuarzo mediante el siguiente programa de
temperaturas: desde Tamb hasta 150 °C, 2 h a 150 °C; desde 150 hasta 350 °C, 1 h a 350°C; desde
350 a 500 °C; 5 h a500°Cy por ultimo un enfriamiento a Tamb. La velocidad de calentamiento fue
de 5 °C min-1. El solido obtenido fue sometido a un segundo tratamiento térmico en un horno
mufla a 700 °C durante 2 h para eliminar cualquier residuo carbonoso y estabilizar La estructura del
soporte. La impregnacion del soporte se realizé6 a volumen de poro con una solucion acuosa de
Ni(NO3)2.6H20 de concentracion adecuada para obtener una carga final de Ni de 7% p/p. El solido
humedecido se dejoé reposar toda la noche. El exceso de solvente fue eliminado por secado, en
una estufa de vacio a 110 °C, y luego el solido fue calcinado en aire a 700 °C durante 2 h.

2.2 Caracterizacion de las muestras

Las superficies especificas fueron determinadas a partir de las isotermas de absorcion de N2 a -
196°C por el método BET empleando un Micromeritics Gemini V. Los difractogramas de rayos X se
obtuvieron en un difractometro Rigaku operado a 30 kv y 20 mA, empleando radiacion Ki (0 =
0.15418 nm) entre 20 = 20° y 80° con un avance constante de 3° min-1 para la muestra fresca y por
pasos de 0.05° durante 5 seg para La muestra usada. El perfil de reduccion térmica programada,
RTP, se obtuvo en un equipo convenciona operado con un detector de conductividad térmica
(TCD). La muestra fue pretratada en He a 300 °C durante 1 h y luego enfriada en flujo a 25 °C. La
reduccion se llevé a cabo con uma mezcla al 5% H2/N2 (30 ml min-1, libre de O2 y H20) desde
25°C hasta 700°C a 5°C min-1 manteniéndose a 700°C durante 2 horas. El estudio
termogravimétrico del catalizador usado se llevd a cabo en un equipo TGA 51 Shimadzu
empleando un flujo de aire de 50 ml min-1. El programa de temperaturas fue desde Tamb hasta
800°C con una velocidad de calentamiento de 10 °C min-1. 2.3 Ensayos cataliticos La reaccion de
reformado de etanol fue estudiada en un reactor tubular de acero inoxidable de 4 mm de diametro
interno operado a presion atmosférica. El reactor fue colocado dentro de un horno eléctrico con un
controlador de temperatura tipo PID. La temperatura de reaccién fue medida con una termocupla
tipo K ubicada en el centro Del lecho catalitico. La alimentacion consistié en una mezcla liquida de
agua y etanol que fue alimentada mediante una bomba isocratica, a una velocidad de 0.15 ml min-
1, a um evaporador operado a 130°C, en donde se adicion6 He como gas acarreador y N2 como
estandar cromatografico. La relacion de alimentacion C2H50H:H20:N2:He fue 1:4.9:0.9:6 siendo el
flujo de etanol de 1.02x10-3 mol min-1.
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El tamano de las particulas de catalizador estuvo comprendido entre las mallas 35 y 50. La masa de

catalizador fue 50 mg la cual fue empleada sin dilucion y sin reduccion previa. Los reactivos y los
productos de reaccion fueron analizados on-line por dos cromatdgrafos de gases. H2, CH4 y CO2
fueron determinados con un GC-TCD empleando una columna Carbosphere, mientras que CO,
C2H40, C2H4, C3H60, C2H50H y otros compuestos carbonados, con un GC-FID com metanador
empleando una columna capilar RT-U Plot.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion de las muestras

En la Tabla 1 se ilustran los valores de superficies especificas de los soportes calcinados en N2 y
aire a 500° y 700 °C, respectivamente, y la del catalizador fresco y usado en la reaccion de
reformado a 650 °C durante 4 h. A medida que aumenta la temperatura de calcinacion los soportes
sufren una importante disminucion en la superficie especifica debido al colapso estructural.
Después de la etapa de impregnacion, la superficie BET Del catalizador fresco decrece en un 16%
mientras que en la muestra usada se observa um notorio incremento ocasionado por la deposicion
de carbono durante la reaccion.

Tabla 1 Supafices especificas de log sdlidos en sus distintas dapas de egudio

Muestra SaeT, T Qr'1
ZNnAl0,-CeC, 50080 106.6
nAl,O-Cel, 7000 4214
NifZnal, Oy-CeCy, freaco 355
NifZnalL,O,-CeCy Usado a BE0AC 04 .4

Los difractogramas de las muestras en las distintas etapas de este estudio son representados en la
Fig. 1. Los DRX de los soportes revelan la presencia de ZnAl204 (2q = 31.3°, 36.9°, 59.4° y 65.3°,
JCPDS-5-669) y CeO2 de estructura tipo fluorita (2q =28.5°, 47.5°, 56.3°, JCPDS-30-0394). No se
detecta la segregacion de fases cristalinas conteniendo Zn fuera de las estructura espinela. El DRX
del catalizador fresco no presenta diferencias sustanciales con respecto al soporte calcinado en
aire a 700 °C, excepto por La aparicion de los picos caracteristicos del NiO (2q = 43.3°, 37.3°,
62.9°, JCPDS-4-835). El DRX de la muestra usada claramente indica la presencia de Ni0 (2q = 44.5°,
JCPDS-4-0850) como consecuencia de la reduccion del catalizador bajo condiciones de reformado.
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Figura 1. Difractogramas correspondientes a las muestras (a) Zndl0y-CeCh calcinado a 50020
an Mg (b)) Znil0y-Cels calcinado a TO02C en airg; (o) NilfnAlLOy-C el fresco; (d) Nifdndl ;0y-CeC,
uzado a B50RC durante 4 horas

REVISTA CIENCIAS EXATAS, UNITAU. VOL 15, N. 1, 2009.
Disponivel em http://periodicos.unitau.br/




REVISTA CIENCIAS EXATAS - UNIVERSIDADE DE TAUBATE (UNITAU) - BRASIL - VOL. 15, N. 1, 2009

En la Fig. 2 se muestra el perfil de reduccion térmica programada del catalizador Ni/ZnAl204-CeQ2
y con fines comparativos se incluye el perfil del catalizador masico NiZnAlCe (Galetti et al., 2008b).
Para el catalizador soportado se observan dos zonas de consumo de H2. La primera localizada
entre 250 y 330 °C similar a la observada en El catalizador masico y que estaria relacionada con la
presencia de NiO poco interactuado com el soporte y/o alguna contribucion por la reduccion del
Ce02 superficial. La segunda zona de consumo esta centrada en 582 °C, a diferencia de los picos
centrados en 472 y 660 °C Del catalizador masico, sugiriendo que la mayoria de las especies Ni+2
presentan una fuerte interaccion con el soporte y que pueden ser reducidas en condiciones de
reformado. La actividad catalitica del sistema Ni/ZnAl204-CeO2 en la reaccion de reformado de
etanol es estudiada empleando 50 mg de catalizador sin diluir y 650°C. Los resultados obtenidos,
mostrados en la Fig. 3, revelan un periodo de induccion de aproximadamente 120 min. Durante
este periodo la conversion de etanol decrece de 92% a 48% manteniéndose luego en este valor
durante 2100 min. Los productos principales, una vez alcanzado El estado estacionario, son H2 (con
una selectividad S= 34.3%), CO2 (S= 40.3%), CO (S= 26.0%), C2H40 (S= 24.0%) y en menor
proporcion CH4 (S= 5.4%) y C2H4 (S= 2.2%). La relacion molar CO/CO2 promedio es 0.64 y la
productividad a H2 de 2.6 mol H2 ¢ 1 cat - h-1. El catalizador Ni/ZnAl204-CeO2 mostré una buena
estabilidad durante 2100 min en reaccion a pesar de que hay deposicion de carb6on como lo
evidencia el aumento de superficie especifica BET, tabla 1, y la determinacion de pérdida de masa
en un ensayo de oxidacion térmica programada en una muestra operada durante 4 horas en
iguales condiciones, Fig. 4. Un hecho para destacar es que la temperatura en el lecho catalitico, en
el periodo “estacionario”, experimenta fluctuaciones del orden de + 4 °C respecto de la
temperatura de referencia (650 °C). El periodo de las fluctuaciones no pudo ser determinado con
exactitud, pero en forma aproximada es de 30 s con una amplitud asimétrica respecto a la media.
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Figura 2. Peffiles de reduccion térmica programada correspondiente a (a) Nk ndlx0s-CeOs v (b)
MNAAC 210,
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Figura 3. HResultados cataliticos en la reaccidn de reformado de etanol sobre el sistema

NIZnAl0s-Cels, Temperatura de reaccidn: 8509, Relacidn molar HaOCHsOH = 4.8, WiFapmon=
49,

Este comportamiento oscilatorio podria estar relacionado con la competencia de las reacciones
endotérmicas y exotérmicas por los sitios activos del catalizador y por La simultaneidad de las
reacciones de interés con aquéllas de deposicion y remocion de carbono. Si bien hasta el
momento no se ha informado este tipo de comportamiento en La reaccion de reformado de
etanol, este fendmeno de oscilacion ha sido reportado en La oxidacibn de metano sobre
catalizadores de Ni (Ren et al., 2008; Bychkov et al. (2006, 2007), Slinko et al., 2006). Bychkov et al.
(2006) estudiaron la reaccion de oxidacion de metano utilizando analisis termogravimétrico
combinado con espectroscopia de masas em fase gaseosa y observaron que el comportamiento
oscilatorio no solo se presentaba en La temperatura del lecho, sino que también estaba asociado a
variaciones en la masa Del catalizador. Estos autores determinaron que la forma y frecuencia de la
oscilacion estaba relacionada con el contenido de O2 en la alimentacion y que el maximo en la
temperatura se correspondia con un maximo en la masa de la muestra (sitios de Ni oxidados) y un
maximo en la produccion de CO2 y H20. Al mismo tiempo un minimo en la masa se correspondia
com la maxima produccion de CO e H2. Slinko et al. (2006), basandose en parte en las
observaciones de Bychkov, propusieron un modelo matematico capaz de justificar las oscilaciones
termocinéticas con los periodos de oxidacion y reducciéon en la superficie Del catalizador, la
variacion en la distribucion de productos y la competencia de los reactantes por los sitios libres.
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Figura 4. Ensayo termogravimétrico del catalizador usado en reaccidn.
Tiempo de reaccidn = 4 horas, temperatura = 6509, masa de catalizador = 50 mg

REVISTA CIENCIAS EXATAS, UNITAU. VOL 15, N. 1, 2009.
Disponivel em http://periodicos.unitau.br/




REVISTA CIENCIAS EXATAS - UNIVERSIDADE DE TAUBATE (UNITAU) - BRASIL - VOL. 15, N. 1, 2009

Una discusion sobre el posible mecanismo responsable del fendmeno de oscilacion em la reaccion
de reformado de etanol requiere de un mayor numero de experiencias las cuales estan siendo
realizadas en nuestro laboratorio.

4. CONCLUSIONES

Un catalizador de Ni (7% p/p) soportado en ZnAl204-CeO2, preparado por el método de
impregnacion a humedad incipiente, resulto ser efectivo para la produccion de hidrogeno em la
reaccion de reformado de etanol. Bajo condiciones de operacion mas severas que las que
habitualmente se presentan en literatura, se obtuvo una productividad a H2 de 2.6 moles gcata -1
h-1 a 650°C y 50 mg de catalizador. Un fendmeno de oscilacion en la temperatura y La deposicion
de carbon fueron observados pero no afectaron significativamente el nivel de actividad durante
2100 minutos.
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