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RESUMEN

En este trabajo se estudia la eficiencia catalitica del cobal-
to y el cobre soportados sobre éxidos de silicio, en la reac-
cién de reformado de etanol con vapor. Los catalizadores
CoSiO, y Cu-CaSiO, se prepararon por impregnacion y se
probaron en la reaccién de reformado a 600°C y 1 atm.
Se realiza un andlisis del mecanismo cinético de sorcién
i6nica. Se demuestra la elevada actividad catalitica que
muestran ambos materiales para la descomposicion tér-
mica del etanol (Xe ~ 100%). El precursor Co,* es selectivo
a la produccion de hidrégeno (S, >60%), CH,CHO y CO en
cantidades considerables, lo que sugiere su uso combina-
do con otros metales altamente activos para el reformado
(Ni, Rh). El catalizador Cu-CaSiO, promueve la deshidro-
genacioén del etanol adsorbido sobre sitios de Cu?* y la
adsorcion disociativa del agua. La deposicion de carbon
superficial en CoSiO, es imperceptible en las condiciones
de operacién exploradas.

Palabras Clave: Catalizador, Reformado de etanol, Meca-
nismo de reaccién

SUMMARY

The catalytic efficiency of Cupper and Cobalt supported
on Silica oxides is study in the present work. Both cata-
lysts CoSiO, and Cu-CaSiO, were prepared by impreg-
nation and were probed in the etanol reforming at 600°C
and 1 atm. The ionic kinetic sorption mechanism is study
as well. The high catalytic activity of the both materials
for the ethanol thermal decomposition is demonstrated
(Xe ~ 100%). The Co,* precursor is selective to hydrogen
(5,>60%), CH,CHO and CO production, their use com-

bined to other metals could improve the reforming efficien-
cy (Ni, Rh). The Cu-CaSiO, promotes the dehydrogenation
of the adsorbed ethanol over Cu?* sites and the water dis-
sociative adsorption. The superficial coke deposition on
CoSiO, is low at the explored conditions.

Key words: Catalyst, Ethanol Reforming, Reaction Mech-
anism

RESUM

En aquest treball, s’estudia I'eficiencia catalitica del cobalt
i del coure suportats sobre Oxids de silici en la reaccio
de reformat d’etanol amb vapor. Els catalitzadors CoSiO, i
Cu-CaSiO, es preparen per impregnacio i es proven en la
reaccio de reformat a 600°C i 1 atm. Es realitza una ana-
lisis del mecanisme cinétic de sorci6 ionica. Es demostra
I’elevada activitat catalitica que mostren ambdés materials
per a la descomposicié termica de I'etanol (Xe ~ 100%).
El precursor Co,* és selectiu a la produccié d’hidrogen
(5,>60%), CH,CHO y CO en quantitats considerables, el
que suggereix el seu Us combinat amb altres metalls al-
tament actius per al reformat (Ni, Rh). El catalitzador Cu-
CaSiO, promou la deshidrogenacié de I'etanol adsorbit
sobre llocs de Cu?* i la adsorcié dissociativa de I'aigua. La
deposici6 de carboni superficial en CoSiO, és impercepti-
ble en les condicions d’operacié explorades.

Mots clau: Catalitzador, Reformat d’etanol, Mecanisme
de reaccio
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INTRODUCCION

El hidrogeno es considerado un compuesto con eleva-
do potencial para aplicaciones energéticas en celdas de
combustible. Sin embargo, la produccion de este gas se
basa en el consumo de recursos fosiles, fundamentalmen-
te carbon y gas natural. El uso de etanol como fuente de
gas de sintesis significa una oportunidad para la apertura
de una ruta alco-quimica y para la generacion de electri-
cidad empleando celdas combustibles de alta eficiencia
en plantas integradas con sistemas de recuperaciéon de
calor. Sus potencialidades estan soportadas en la com-
patibilidad ambiental (conforma un ciclo de CO,), caracter
renovable y posibilidad de produccion a partir de biomasa.
La transformacién del etanol a través del reformado con
vapor, se corresponde con la siguiente ecuacién estequio-
métrica (Minteer, 2007):

C,H,OH +3H,0 —> 2CO, +6H, (1)
Dicha reaccién puede ocurrir por encima de los 223 °C
a presion atmosférica, pero durante la operacién ocurren
procesos paralelos de deshidrogenacién, deshidratacion
y descomposicion, los cuales favorecen la produccion de
intermediarios (CH,CHO, C,H,, CO) que reducen la selec-
tividad a hidrégeno.
La utilizacién de materiales cataliticos facilita grandemen-
te la operacién y permite minimizar la produccion de inter-
mediarios. Los metales de transicién y los metales nobles
son los que mayor potencialidad brindan para el proceso
(Liguras et al., 2003, Ni et al., 2007), estableciéndose el
siguiente orden de selectividad: Co>Ni>Rh>Pt, Ru, Cu.
Varios autores han enfocado este problema mediante el
uso catalizadores de Cu y Co soportados sobre 6xidos
metalicos (Haga et al., 1997). Segun (Llorca et al., 2003,
Llorca et al., 2002) el precursor Co/ZnO exhibe muy bajos
niveles de CO e intermediarios (CH,CHO, C,H,) durante el
reformado con vapor de etanol; ademas la produccién y
naturaleza del carbdn depositado depende fuertemente
del tipo de catalizador y las condiciones de operacion (Re-
lacion agua/etanol y Temperatura). Segun (Diagne et al.,
2004), este proceso comienza cuando el etanol se adsor-
be sobre la superficie del metal como especies etdxido,
formando un intermediario oxametalico ciclico que favore-
ce la ruptura de los enlaces C - C. Por su parte, (Marino et
al., 2001) estudiaron el comportamiento de un catalizador
bimetalico Cu-Ni soportado en alimina y demostraron la
capacidad que tiene el Cu?* para la adsorciéon superficial
del etanol y la disociacion del agua.
Los objetivos de esta investigacion son: desarrollar ma-
teriales con propiedades cataliticas para la reformacion
con vapor de etanol, CoSiO,y Cu-CaSiO,, realizar el es-
tudio del mecanismo de sorcién del metal activo sobre la
superficie del soporte para los catalizadores propuestos,
evaluar el comportamiento operacional de los materiales
obtenidos en el reformado de etanol a 600 °C, 1 atm y rela-
cion molar agua/etanol de 5.5 y proponer el mecanismo de
reaccion para describir la funcionalidad del CoSiO,.

MATERIALES Y METODOS

Preparaciéon de muestras cataliticas

Se prepararon dos catalizadores por el método de impreg-
nacion, sobre soportes de SiO, y Ca-SiO,. El didxido de sili-
cio se obtiene por la descomposicion de Na,0-SO,-nH,0,,
conHCI a 30°C y el Silicato de Calcio se produce a partir
de NaSiO, y CaCl,.

El SiO, y el Ca-SiO, se impregnaron con Co (NO,), a tem-
peratura ambiente por el método wetness. Ambas mues-
tras se secaron durante 8 h a 120 °C, posteriormente fue-
ron calcinadas a 400 °C por 6 h y se redujeron de tamafio
hasta 88 -125 pm.

Las formulaciones descritas anteriormente se sometie-
ron a un estudio de reduccién a temperatura programada
(TPR) haciendo fluir una corriente de hidrégeno diluido al
2% con N, (99.95mL/min) y para una rampa de tempera-
turas desde 20 °C hasta 700 °C a razén de 5 °C/min. Las
mediciones correspondientes al TPR se realizaron en un
cromatografo gaseoso GC-8A Shimadzu con detector de
conductividad térmica. Se usaron ademas medidores de
caudal mésico:

Para el H, se empled la serie G21885C de AALBORG
Para el nitrégeno el Modelo 8270 de MATHESON.

El catalizador (CoSiO,) exhibié un rango de temperaturas
para el cual puede desarrollarse el proceso de reduccién,
encontrandose 4 picos que coinciden con los estados re-
ducidos del Co. El mayor consumo de hidrégeno se verifi-
ca a 465 °C valor que coincide con los reportes de (Haga
et al., 1997), los cuales proponen desarrollar la reduccién
a 500 °C durante 3 horas.

Basado en los resultados discutidos anteriormente se
programa la reduccién catalitica pre-operacional con una
rampa de temperaturas hasta (465 °C) a razén de 5°C/min
con caudal constante de hidrégeno en 100mL/min. Una
vez alcanzada la temperatura de reducciéon se mantiene
en este valor durante 120 minutos.

Para el catalizador (Cu-CaSiO,) se programa una rampa
de temperaturas hasta (400 °C) a razén de 5°C/min coinci-
dente con lo reportado por (Marino et al., 2004). El caudal
de hidrégeno se fija en 100mL/min. Una vez alcanzada la
temperatura de reducciéon se mantiene en este valor du-
rante 120 minutos.

Estudio cinético de la retencion ionica en muestras
cataliticas

Se analiza la capacidad de retencién iénica para el Co* y
Cu?* en los respectivos soportes por espectrofotometria
de adsorcién atémica. Dichos datos se utilizan para en-
contrar el modelo cinético que describe el proceso. Los
modelos explorados se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Modelos cinéticos de adsorcion.

Modelos Expresion Matematica
Primer Orden V=kC-kgqg
1 2
Dixon V:]%C'(q+ —q)_k4q
Nicol V= k5 (KC—-¢q)
Flemming q= k Ct"
6 o
La Broog q=kCt"
7
Lagergreen Log(q™ —q) = Log( +)—7K.t
g(q q 8(q 2303

Pruebas Cataliticas

La reaccién de reformado de etanol se desarrolla en un
reactor de vidrio (de 12 mm de didmetro interior). Se uti-
lizan 124.8mg de esferas cataliticas con 88 - 125um de
diametro, diluidas con material inerte (Dil. = 4.89 M, /M_,)
del mismo tamafo y distribuidos en 1.131 cm?® de lecho
catalitico (zona de maxima potencia térmica), de esta
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forma se minimizan los efectos térmicos de la reaccién,
pues la misma es altamente endotérmica (+173 kJ/mol).
La mezcla agua/etanol alimentada se mantiene en una re-
lacion molar constante de 5.5, se vaporiza a 350 °C en
un horno eléctrico utilizando un flujo de nitrégeno de 20
mL/min y posteriormente se diluye en 338 mL/min de Ar,
esto permite reducir considerablemente la existencia de
hot spots y ayuda al trabajo en control de cinética quimica.
La alimentacién del liquido se realiza con una bomba de
infusion (APEMA: PC11U) a razén de 2.5mL/h y se utilizan
controladores masicos para los gases de dilucién (AAL-
BORG: G21885C).

Las tuberias de alimentacion y productos se calientan para
eliminar la condensacién. Ademas todos los materiales in-
volucrados en la instalaciéon son de acero inoxidable para
evitar la descomposicién térmica del alcohol.

Previo a cada corrida se hace circular la mezcla de alimen-
tacién para verificar ausencia de reacciéon en fase homo-
génea y el catalizador se reduce y calienta en atmodsfera
inerte (N,) hasta dar comienzo a la reaccion, esto evita la
re-oxidacion en el lecho. Las temperaturas de vaporiza-
cién y reaccién se controlan por medio de una termocupla
deslizante situada en el centro de ambos equipos.

La reaccion se desarrolla a 600 °C y los productos se ana-
lizan por cromatografia gaseosa en un equipo: Agilent,
Modelo GC 6820 equipado con dos columnas (HP — IN-
NOWAX y GS — CARBONPLOT) y dos detectores (FID y
TCD).

Parametros para medir Eficiencia
Conversion de Etanol: Relacion entre la cantidad de alco-
hol que se consume durante la reaccién y el alimentado.

in out
X, = F"cmscmon —F™" cmscmon (2)
£ =

in
F" cuscmzon

Selectividad: Medida de la cantidad de producto obtenido
sobre la cantidad de etanol que reacciono.

.- K &

7 in out
F" crscrmeon - F cracH20m

F 4

Sy =——
[3(F" cuscrzon — F*" cuscrzon ) + (F™ m2o — F*"120)]

Area en Cromatogrima

RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio cinético de la adsorcion

Se estudia la cinética de la adsorcion de iones Cobalto en
Didxido de Silicio e iones Cobre (ll) en Silicato de Calcio.
En la Tabla 2 se resumen los resultados del ajuste estadis-
tico para los modelos de adsorcion i6nica: Para los iones
Cobalto a 30 °C los modelos de primer orden y Nicol mos-
traron coeficientes de regresién inferiores al 40%, mien-
tras que Fleming, Lagergreen y La Broog ajustan a la data
experimental adecuadamente con un nivel de confianza
del £95%. Para el Cobre (ll) se encontré un mejor ajuste
general, sin embargo el modelo de La Broog exhibe mejo-
res resultados que el resto (R>>99% y 95%NC). Estos re-
sultados permiten afirmar que la cinética de adsorciéon de
iones Co?* y Cu?* sobre las formulaciones de silicio sigue
el comportamiento de La Broog.

Eficiencia Catalitica

Reaccion homogénea: La Fig. 1 presenta los datos de
composicion de la mezcla de alimentacion. Como puede
apreciarse no existe evidencia de reaccién en fase ho-
mogénea por lo que en lo adelante se asume que toda la
conversién del etanol y del agua ocurre sobre el lecho de
catalizador.
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Figura 1. Composicion de mezcla vaporizada.
T=600°C, P=1atm,R,.=5.5

Tabla 2. Ajuste de modelos cinéticos del proceso de adsorcion

z 24) 2+

Modelo Parar'n'etros lon (Cu?) (lon Co?)
Cinéticos

Primer Orden - R2=95% R?2=32%

Nicol - R2=95% R?2=32%

Flernmin ks =1.96"10°+ 0.83 10° + 95%NC + 95%NC

9 n=0.45 + 0.06 R? = 96% R2=97%

Dixon - R?=95% R?=82%

k,=0.03 + 0.0017 > 500 +95%NC

Lagergreen n=1<0073 R?2=29% R? = 96%

La Broo K =1.78"10%+ 0.72*10° + 95%NC + 95%NC

9 n = 0.53 = 0.032 R? = 99% R? = 97%
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Comversion de Eianol
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Conversion de etanol: La conversion de etanol para el
catalizador de CoSiO, es 100% durante todo el periodo
de prueba sin apreciarse indicios de desactivacion. El Cu-
CaSiO, es menos estable que el CoSiO, y ademas mues-
tra una leve caida en la conversion de etanol producida
supuestamente por la deposicién de carbén whisker en
la superficie catalitica (Fig. 2). Segun (Marino et al., 2004,
Alberton et al., 2007) los catalizadores de Cobre favorecen
la formacion de acetaldehido y este a su vez, la deposicion
de carbén por la ruta de los intermediarios carboxilicos.

14 + * +

0 T T T T T

100 150 200 250

CoSi0, ¢ XE  CuldSi0, —+—XE

Figura 2. Conversion de etanol.
T=600°C, P=1atm, R, =55

Selectividad: En las Figs. 3 y 4 se pueden observar los
datos de selectividad para ambos catalizadores. El catali-
zador de CoSiO, es sensiblemente mas selectivo a la pro-
duccion de hidrogeno y monoxido de carbono que el Cu-
CaSiO,. Ademas se tienen evidencias de la produccion de
acetaldehido presumiblemente por la deshidrogenacién
sobre sitios de Cobalto reducido (Co* ). Considerando
estos resultados podria asumirse que el agua y el etanol
se adsorben sobre sitios de Cobalto, para posteriormente
reaccionar y producir CH,CHO, H, y CO, segun el siguien-
te mecanismo:

Mecanismo de Reaccion sobre CoSiO,

Primera etapa: Produccion de intermediarios
CH,CH,0H + 60 — CH,CH ,OH *; Adsorcion de etanol
H,0+20— H*+HO *: Adsorcion disociativa de Agua
CH,CH,OH *+0% — CH,CHO + H,0 + 20
Deshidrogenacion de etanol adsorbido

Segunda etapa: Descomposicion de Intermediarios
CH,CHO + 6 — CH;CHO *Adsorcion de acetaldehido
CH,CHO*— CH, *+CO : Descomposicion de
acetaldehido

CH, *+H *+HO*—3H, + CO + 360 : Reformacion de
metano

Los niveles de acetaldehido producidos sobre el Cu-Ca-
SiO, corroboran la hipétesis de que la deshidrogenacion
del etanol y la adsorcién disociativa del agua ocurren en
los sitios de Cobre. La selectividad que tiene el catalizador
por el acetaldehido es marcadamente superior al etileno,
debido a que el caracter basico del soporte no promueve
la deshidratacién. EI mecanismo de reaccién propuesto
por (Marino et al., 2004) puede ser utilizado para descri-
bir los pasos reaccionantes que toman lugar durante este
proceso.

300

Tiempo (min)

Selectividad

Selectividad

10084

I
8%
T4
oo | MW
-4 -4
5096 | fx/ T
4085 *
st | n’\///‘n
209
1% 4 L T
0?/0 T T T T T T
25 50 75 100 125 150 175 200
—o— 3H2 —0— SCHACHO —a— SCH4 Tiemapo (min)
% SCcIH4  —¥— SCO
Figura 3. Selectividad sobre catalizador de CoSiO,,
T=600°C, P=1atm, R,.=5.5
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Figura 4. Selectividad sobre catalizador de Cu-CaSiO,,.
T=600°C, P=1atm, R,.=5.5
CONCLUSIONES

Se propone un mecanismo reaccionante que describe la
reformacion de etanol con vapor sobre catalizadores de
CoSiO,. Ademas en el trabajo se evalla la actividad de un
nuevo material catalitico (Cu-CaSiO,) en el reformado de
etanol y se corrobora el mecanismo de reaccién super-
ficial entre el etanol adsorbido y el agua después de su
disociacion superficial.

Los dos catalizadores evaluados convierten eficientemen-
te el etanol a las condiciones de reaccion evaluadas. Sin
embargo las selectividades a CH,CHO, CO y C,H, permi-
ten proponer la formulacién de nuevos materiales biméta-
licos para promover la ruptura de enlaces C-C.
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NOMENCLATURA
T Temperatura, °C
v Velocidad de adsorcion, mg/sL
K, k Constantes caracteristicas i=(1,...,7)
C Concentracién final en solucién, mg/L
t Tiempo, s
C, Concentracion inicial en solucion, mg/L
q Masa de adsorbato en soporte, mg/g
q* Carga maxima de soporte, mg/g
Fn Flujo molar de entrada al reactor, kmols™
Fout Flujo molar de salida del reactor, kmols™
X Conversién de etanol, %
F Flujo molar del componen-
! e j en.el reformado, kmols™'
s e|ec:tiV|JJado ng componen-
i te i en el reformado, %
S, Selectividad a hidrégeno, %
NC Nivel de confianza, %
P Presion, atm
R Relacién molar de alimenta-
AE cion, molAgua/molEtanol
K Sitio activo libre para adsorcion
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