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RESUMEN

La presente tesis se organiza en ocho capitulos. En el primero se presentan los
temas a tratar, se detalla la importancia de las reacciones de oxidacion para la
industria quimica y el medioambiente. Se introducen especificamente las dos
reacciones de estudio, acoplamiento oxidativo de metano (OCM) y oxidacion
preferencial de CO (COPrOx), destacando la importancia, estado del arte y desarrollo.
Ademas, se brinda informacion sobre catalizadores estructurados, soportes y peliculas
cataliticas.

En el segundo capitulo se detallan los métodos de preparacién de los distintos
catalizadores: en polvo, nanofibras, mesoporosos y estructurados (monolitos y
espumas ceramicas). Se introducen los distintos sistemas de reaccion utilizados para
evaluar los catalizadores. Y ademas, se presentan en detalle las diferentes técnicas de
caracterizacion utilizadas para comprender el comportamiento catalitico de los
distintos sistemas.

En el tercer capitulo se estudiaron catalizadores Sr/La,O; depositados sobre
monolitos de cordierita y espumas cerdmicas. Se analizan dos sistemas Sr/La,O3
sobre monolitos ceramicos, uno con 2 % p. de Sr sobre La,O3 y otro con 5 % p. de Sr.
Los mismos se evaluaron en la reaccion de OCM. Al resultar més activo y selectivo el
catalizador con mayor contenido de estroncio (al igual que el respectivo catalizador en
polvo), se decidié preparar y evaluar espumas ceramicas con esta misma formulacion
Sr(5 %p.)/La;0Os;. Ademas, se presentan los resultados de los analisis realizados
mediante diversas técnicas de caracterizacién para comprender el comportamiento
catalitico.

El capitulo 4 se basa en la profundizacién del estudio de la influencia de la
estructura en la reaccién de OCM. Esto es asi, debido a que en el Capitulo 3 se
reporté una marcada mejora catalitica al depositar las peliculas en monolitos de

cordierita. Se presentan resultados de actividad con diferentes sistemas y las



caracterizaciones realizadas para conocer cémo la geometria y la composicion
quimica de la estructura influyen en el comportamiento del catalizador.

El Capitulo 5 se centra en el estudio de catalizadores monoliticos de Sr-La/CaO
para la reaccién de OCM. Se decidié agregar calcio a las formulaciones cataliticas,
debido a que, de acuerdo a la bibliografia, los catalizadores tri-componentes se
reportan como muy activos y selectivos para la reaccion. Por lo que en este capitulo,
se estudian diferentes composiciones de catalizadores y distintas fuentes precursoras
de calcio. Una a partir de sal comercial de acetato de calcio y otra a partir de desechos
de la industria avicola (cascaras de huevo de gallina). Se presentan y discuten
resultados de actividad catalitica y técnicas de caracterizacion.

En el Capitulo 6 se estudian catalizadores de Sr-La y Sr-La-Ce para la reaccién
de OCM. Se analiza la influencia de la nanoestructura en la reaccién. Para ello, se
sintetizaron diversos sistemas a partir de la técnica de electrospinning, obteniéndose
nanofibras ceramicas. Las mismas fueron evaluadas en la reaccion de OCM vy
caracterizadas mediante diferentes técnicas para comprender su comportamiento.
Fueron obtenidos resultados muy prometedores.

En el Capitulo 7 se estudia la reaccion de Oxidacion Preferencial de CO
(COPrOx). Para ello, se seleccionaron formulaciones compuestas por Pt-Cu/Al,Os,
debido a que estudios previos del grupo (mas especificamente durante mis trabajos de
investigacion de grado) reportaron a estos catalizadores en polvo como muy activos y
selectivos para la reaccién. Por lo que se presenta la deposicion de los mismos en
forma de peliculas cataliticas sobre monolitos de cordierita y espumas de alumina. Se
estudia su comportamiento catalitico y su relacion con las propiedades fisicoquimicas
obtenidas a partir de la caracterizacion.

Finalmente, en el Capitulo 8 se resumen las conclusiones méas relevantes
obtenidas durante la Tesis Doctoral en Ingenieria Quimica y se plantean las

actividades futuras.
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1. Introduccidn

1.1. Reacciones de oxidacion

1.1.1. Caracteristicas

Las reacciones de oxidacién juegan un rol muy importante tanto en la industria
quimica como en el control de la contaminacién ambiental. Luego del proceso de
polimerizacién, el de oxidacién es el segundo en importancia dentro de la industria, y
contribuye en un 30% a la produccién quimica total [1]. Un gran numero de
compuestos e intermediarios quimicos como alcoholes, ep6xidos, aldehidos, cetonas y
acidos organicos son producidos mediante estos procesos. Asimismo, varias
reacciones de oxidacion son utilizadas para la eliminacién de contaminantes toxicos
presentes en efluentes gaseosos y liquidos, por ejemplo CO, compuestos organicos
volatiles (COVs), particulas carbonosas (hollin) y moléculas organicas presentes en

aguas de desecho industrial, entre otros.

Los procesos de oxidacién catalitica selectiva son claves para establecer
tecnologias quimicas sustentables y amigables con el medioambiente. Un ejemplo de
esto es la oxidacion selectiva de hidrocarburos. Por un lado, la industria quimica actual
tiende a disminuir la formacion de productos no selectivos, particularmente CO,. Esto
requiere una fuerte optimizacion de catalizadores y procesos quimicos industriales.
Por otro lado, existe un gran incentivo para el desarrollo de procesos que satisfagan
los principios ecoldgicos medioambientales [2]. En particular, las industrias estan
invirtiendo mucho trabajo para reemplazar procesos multi-etapas, los cuales son

energéticamente ineficientes y poco amigables con el medioambiente [3].

Entre las reacciones de oxidacién se encuentra la oxidacién de alcoholes a

aldehidos o cetonas, una de las transformaciones mas estudiadas de la quimica
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organica. Para ello, una amplia variedad de oxidantes son utilizados, dentro de los
cuales el permanganato y dicromato fueron ampliamente estudiados, sin embargo
estos poseen un alto costo y toxicidad, y producen una gran cantidad de desechos de
metales pesados. El desarrollo de sistemas cataliticos heterogéneos que utiliza O, o
aire como oxidante, lo cual es mas econdmico y seguro, contribuye al impulso de
procesos sustentables y amigables con el medioambiente [4-8].

Ademas, la utilizaciébn de recursos versatiles y particularmente abundantes,
economicos y renovables para reemplazar el uso del petrdleo es otra fuente de
investigacion muy atractiva. En este sentido, el metano, el cual se encuentra
disponible no sélo en recursos fésiles, en el gas natural (comun y shale), sino que
también se lo puede obtener a partir de una gran variedad de recursos renovables
como biogas, propone una alternativa econdmica y sustentable al petréleo [9]. Mas
aun, el metano es uno de los gases mas importantes que contribuye con el efecto
invernadero. Por lo tanto, en los ultimos afos se ha renovado el interés en la
transformacién de metano en combustibles liquidos o en la produccion de compuestos
conocidos como bloques de construccion para la industria petroquimica [10-13]. En la
actualidad, el metano se utiliza como reactivo en el reformado con vapor a altas
temperaturas para producir gas de sintesis. Posteriormente, este gas se utiliza para
obtener metanol o hidrocarburos mediante la reacciéon de Fisher-Tropsch. Sin
embargo, el reformado de metano es un proceso intensivo que demanda muchos
costos y energia. Una alternativa que ha sido estudiada en la década de los 80', y que
actualmente ha mostrado un renovado impulso, es el acoplamiento oxidativo de
metano (OCM: Oxidative coupling of methane) para obtener etano y etileno.

La produccién de combustibles amigables con el medio ambiente es otro tema
de gran interés en la actualidad. Por ejemplo, el hidrégeno como fuente de energia
limpia para celdas de combustible se produce principalmente por reformado de
hidrocarburos o alcoholes, seguido por la reaccién de Water-Gas Shift. Una pequena
cantidad de CO (0,5 - 2% p.) que contiene la corriente de hidrégeno puede envenenar

2
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el electrodo de Pt de la celda de combustible PEM (Proton Exchange Membrane). Es
por eso que recobra interés el estudio de otra reaccion de oxidacion muy importante,
la Oxidacién Preferencial de CO (COPrOx). Esta es una de las vias mas simples y
efectivas para remover el CO de la corriente rica en H,. El requerimiento mas
importante de los catalizadores utilizados en este proceso es su actividad a
relativamente bajas temperaturas para oxidar el CO evitando oxidar el H, de la
corriente. Esto conlleva a pensar en el disefio de nuevos catalizadores de reacciones
oxidativas [14].

Por lo detallado anteriormente, en la presente tesis se han seleccionado para su
estudio estas dos reacciones de oxidacion, una de ellas de gran interés ambiental
(COPrOx) y la otra para la obtencion de intermediarios de alto valor petroquimico a
partir de gas natural (OCM). En ambas reacciones es necesario tratar altos caudales
de gases, y éstas se encuentran muy influenciadas por procesos de transferencia de
masa y calor, lo que las hace interesantes a la hora de la aplicacion a sistemas

cataliticos estructurados.

1.1.2. Catalizadores estructurados empleados en reacciones de oxidacion

El estudio de catalizadores estructurados tiene gran relevancia debido a las
limitaciones termodinamicas, de pérdida de carga y transferencia de masa que existen
en las reacciones de oxidacion. Este tipo de reactores se basan en el desarrollo de
una formulacién catalitica de un recubrimiento determinado sobre la superficie
geométrica. Su estudio esta direccionado a la mejora del desempeno de los
catalizadores convencionales, minimizando el consumo energético y el impacto

ambiental, y contribuyendo asi con nuevos disefios de reactores.

En un sistema catalitico estructurado, la geometria y la naturaleza fisica y
quimica del sustrato son muy importantes para el desempefio en condiciones de

reaccion. Existen sustratos de distinta naturaleza que se pueden adaptar a diversas

3
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reacciones segun las caracteristicas de las mismas. Estos pueden mejorar el
desempeiio del catalizador, por ejemplo aumentando la selectividad y el rendimiento
del mismo. A continuacion se detallan las posibles geometrias de la estructura de los

sustratos.

- Estructura monolitica: Estructura de multiples canales planos paralelos. La
superficie geométrica de la misma estd definida por el numero de canales, sus

dimensiones y el espesor de la pared (ver Fig. 1.1 (A)) .

- Estructura tipo espuma: Se caracteriza por un reticulado tridimensional, donde
los canales se encuentran interconectados entre si y las celdas se comunican a través
de ventanas. Esto genera turbulencias en el flujo gaseoso. La superficie geométrica
depende de la abertura de la ventana, el espesor de las uniones y del tamaro interno

del poro (ver Fig. 1.1 (B)).

- Estructura tipo malla: Son tejidos, por lo general metélicos, que poseen elevada
superficie geométrica. Se los caracteriza por la luz de malla, y el espesor entre las

mismas. Son potencialmente Utiles para mejorar la transferencia de calor.

Figura 1.1. (A) Estructuras monoliticas. (B) Espumas ceramicas
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- Estructuras flexibles tipo papel, telas: Son soportes flexibles compuestos de
fibras entrelazadas formando una manta permeable altamente porosa. Las mismas

pueden ser facilmente fabricadas y adaptarse a diferentes geometrias.

- Microrreactores: Se caracterizan por sus dimensiones micrométricas. Una de
las principales ventajas que ofrecen este tipo de dispositivos es el control de la
transferencia de calor, especialmente para reacciones exotérmicas, facilitando la
eliminacion del calor generado y evitando la formacion de puntos calientes. Por otro
lado, en los procesos donde las reacciones involucradas son lentas, estas estructuras

permiten operar en condiciones cercanas a las de equilibrio termodinamico.

- Membranas: Estos dispositivos son capaces de imponer restricciones al pasaje
de una o varias sustancias a través de sus paredes. Estas restricciones pueden
deberse al tamano de los poros (membranas porosas), a las caracteristicas
estructurales del sélido que la constituye (membranas densas) o combinaciones de
ambas (membranas compuestas), mas aun pueden contener componentes activos,

teniendo asi doble funcion: separador y catalizador [15].

Los materiales constitutivos de estos sustratos pueden ser ceramicos (cordierita,
mulita, SiC, Al,Oj, SiO,) o metalicos (Al, Cu, bronce, acero inoxidable) [16]. Las
propiedades que caracterizan a los primeros son alta proporcién superficie-volumen,
bajo coeficiente de expansion térmica, alta resistencia a la oxidacién y a altas
temperaturas de uso, baja caida de presion, buena resistencia a choques térmicos y
excelente durabilidad. Mientras que los sustratos metélicos presentan elevada
conductividad térmica, son de gran interés para reacciones exotérmicas y
endotérmicas ya que proveen un control éptimo de la transferencia de calor. Las
superficies metdlicas requieren de acondicionamientos para su pasivacion y la
generacion de una rugosidad apropiada para el anclaje de la formulacién catalitica,
como es el anodizado en sustratos de aluminio [17] o los tratamientos térmicos en

atmosfera oxidante [18, 19].
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1.2. Reaccion de Acoplamiento Oxidativo de Metano (OCM).

1.2.1. Metano. Obtencion y usos

El metano es el principal componente del gas natural, aproximadamente el 90%
de este recurso se compone de metano. Los demas componentes son hidrocarburos
gaseosos como propano y butano, y otros que son considerados impurezas N, CO,,
He y H,S. En la actualidad, la principal fuente de metano proviene de las reservas de

gas natural. Se estima una reserva de 63.4 x 10'> m®[20, 21].

El gas natural se puede obtener de manera "convencional", a partir de
reservorios discretos y bien definidos mediante extraccién vertical con una
recuperacion del 80% del gas total presente en el pozo. Ademas, existen reservas no
convencionales que se encuentran en formaciones rocosas menos permeables, donde
la acumulacién del recurso puede estar distribuida sobre un &rea mucho mayor que en
el "gas natural convencional". Las reservas no convencionales normalmente requieren
de procesos extractivos mas complejos y demandantes de energia para ser
explotadas productivamente, pero las tasas de recuperacion son mucho menores que

en el caso de la manera convencional, del 15 - 30 %.
Algunos ejemplos de explotacion no convencional en la actualidad:

- Tight gas: en esta técnica se busca extraer el gas natural atrapado en
formaciones rocosas de alta dureza y poca permeabilidad, o en piedra caliza o

arenisca.

- Coal-bed membrane (CBM): el gas natural se extrae de vetas de carbon

absorbidas en la matriz sélida de las mismas.

- Shale gas: el gas se encuentra atrapado en rocas sedimentarias de grano fino

llamadas esquisto (shale), la cual es escamosa [22].

Otra manera de obtener metano es por medio de biogas rico en este

componente, también llamado biometano. Este se produce a partir de digestiones
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anaerébicas y fermentaciones. El proceso puede ser dividido en cuatro etapas:
hidrélisis, acidogénesis, acetogénesis / dehidrogenacién y metanacién. El biogas
representa una fuente de energia renovable que es beneficiosa para reemplazar a los
combustibles fésiles en la produccién de calor y energia, y puede ser usado en
vehiculos como combustible gaseoso. El biogas puede sustituir incluso al gas natural
como materia prima en las industrias quimicas y petroquimicas para la produccién de
compuestos y materiales. En este sentido, la produccion de biogas a partir de
digestion anaerdbica tiene numerosas ventajas sobre otras formas de produccion de
bioenergia, y ha sido evaluada como una de las tecnologias econémicamente mas
eficientes y beneficiosas para el medioambiente [23]. Si se la compara con los
combustibles fésiles, esta tecnologia podria reducir drasticamente las emisiones de

gases de efecto invernadero [24].

Otra alternativa es a través de hidratos de gas natural [25]. Estos son sélidos
cristalinos en los cuales las moléculas de gas se encuentran dentro de las redes de
cristales de hielo. Los cristales se forman a determinadas temperaturas y presiones, y
a partir de moléculas de agua enlazadas por atomos de hidrégeno y pequenas
particulas huéspedes. Una gran cantidad de hidrocarburos se encuentran atrapados
en los depédsitos de hidratos [26-27]. Los hidratos de gas natural poseen una alta
densidad de energia, y fueron aceptados recientemente como fuente de energia [28].
Se estima que las reservas potenciales de hidratos de gases exceden los 1.5 x 10'® m*
y se encuentran distribuidas a lo largo del planeta, tanto en el fondo marino (97%),
como en el permafrost (3%) [29-30]. Sin embargo, el proceso de produccion de
hidratos podria aumentar el dano al medioambiente y causar desastres maritimos y
geoldgicos importantes [31]. Es por esta razén, y dada su amplia distribucién en el
planeta y sus propiedades de constituir una fuente rica en energia, que el

perfeccionamiento de esta tecnologia se encuentra en creciente estudio.
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El metano es utilizado principalmente como fuente cruda de energia, lo cual
implica el quemado de este gas con una generacion importante de CO,. Uno de los
grandes problemas que existe cuando se emplea metano como combustible es el
transporte debido a los altos costos que implica su licuefaccion. Es por eso que cobra
importancia la transformacién del metano gaseoso en un producto de facil transporte.
Esto, junto con el hecho ampliamente conocido de que el metano es la principal fuente
de carbono para la sintesis de compuestos quimicos tipo commodities, constituye a la
transformacién de metano en productos de mayor valor en una aplicacién de gran
importancia. Y desde el punto de vista catalitico, la conversién directa de metano es

uno de los mayores desafios actuales [32].

Dentro de dicha transformacion, el gran reto es lograr activar el metano debido a
su elevada estabilidad quimica. La molécula de metano es muy estable y simétrica,
ademas no posee momento dipolar o funcionalizaciones que puedan generar
reacciones quimicas. La activacién del enlace C-H en la fase gas requiere de muy alta

temperatura y favorece reacciones radicalarias con muy baja selectividad.

1.2.2. Etano y Etileno

Las olefinas livianas (C,-C4) son los mayores "bloques de construccion" de la
industria petroquimica, su consumo global en 2016 alcanz6 las 259 millones de
toneladas, 26.3% mayor que en 2010 y 48% mayor que en 2004 [33]. Particularmente,
el etileno se utiliza masivamente para producir diversos comodities quimicos como
polietileno, éxido de etileno, cloruro de vinilo y poliestireno. Tradicionalmente el etileno
se obtiene a partir del proceso de craqueo catalitico con vapor de hidrocarburos (GL,

nafta y gasoil).



Brenda Ma. Sollier Capitulo 1 - Introduccién

1.2.3. Situacion del OCM en Argentina
Argentina es el mayor consumidor de gas natural de Sudamérica, con una
industria petrolera en continua expansion durante una década. Las reservas propias

de gas natural representan sélo el 51% del consumo de nuestro pais.

En 2015, el consumo de gas natural alcanzé los 4,82 x 10" m®, excediendo
marcadamente las demandas de Brasil, Espana o Francia. Argentina posee una
infraestructura de caferias muy completa y un mercado interno eficazmente
desarrollado y maduro: el gas natural se utiliza extensivamente en los hogares,

comercios, transporte, industrias y para la generacion de energia.

Hasta mediados de la década del 2000, Argentina generd una significativa
produccion de gas natural que sirvié para exportar a Chile, Uruguay y Brasil. Sin
embargo, las politicas publicas que prevalecieron como resultado de la crisis de
2001/2002 condujeron a un fuerte declive de las reservas y produccion de gas natural,
y transformé al pais en un neto importador de hidrocarburos. El gas natural, el gas
natural licuado, el diesel y fueloil constituyen, hasta la actualidad, la base de dichas

importaciones que son destinadas a satisfacer la demanda de generacion de energia.

Luego de una década de produccién convencional en declive, el descubrimiento
de nuevas cuencas de gas natural no convencional, especialmente gas y esquisto de
arenas compactas ubicados en Neuquén, acoplado con incentivos del Estado ha
llevado a generar un considerable interés en el &rea. De acuerdo con un estudio de la
Administracién de Informacion de los Estados Unidos, Argentina posee petréleo y gas
de esquisto de clase mundial, estimados en 27 mil millones de barriles de petréleo de
esquisto y 2,3 x 10" m® de gas de esquisto [22]. Esto convierte a nuestro pais en el

segundo pais con mayores reservas del mundo.

Una de las cuencas mas importantes es Vaca Muerta, localizada en la provincia
de Neuquén, la cual posee estratos de esquisto de un grosor de 200 - 300 m. Otro

hecho relevante es que Vaca Muerta esta localizada en una region con un importante
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historial de exploracion y produccion de petroleo y gas, lo que facilita la aceptacion
politica y de la comunidad local. Actualmente, existen proyectos de produccién en
etapas tempranas, liderados por la compania estatal YPF, junto con Chevron vy, en
pequena escala, Dow y Petronas. Total, ExxonMobil, Shell y diferentes compafias
locales e internacionales se encuentran también muy activas. En 2015, YPF firmé
acuerdos con Sinopec y Gazprom, mediante los cuales se espera obtener resultados

prometedores en el préximo tiempo.

La actividad en Vaca Muerta comenzé en el afo 2009, y los primeros
descubrimientos de gas y petrdleo no convencional tuvieron lugar en 2010. Una
explotacion eficaz de esta cuenca tendria un alto impacto en la economia Argentina. Al
ser el gas natural un recurso tan abundante en el territorio nacional, si se lo transforma
en productos de mayor valor para la industria petroquimica seria muy provechoso para
nuestro pais. De esta manera, el estudio y desarrollo de la reaccion de Acoplamiento

Oxidativo de Metano se vuelve de gran interés para nuestro pais.

1.2.4. Antecedentes del Acoplamiento Oxidativo de Metano (OCM)

Entre las alternativas para la conversion de metano en productos de mayor
valor, su transformacién hacia naftas liquidas es una de las mas utilizadas. En la
actualidad este proceso se opera a escala industrial en diversas partes del mundo
(Sudéfrica, Malasia, Qatar). El mismo se lleva a cabo por el reformado con vapor de
metano a gas de sintesis, seguido por la reaccién de Fischer-Tropsch. Este proceso
es rentable a pesar de las limitaciones termodinamicas que conlleva tal
transformacion.

Por otra parte, la mayoria de los monémeros (asi como el 25% de todas las
reacciones cataliticas) son obtenidos por oxidacion heterogénea de hidrocarburos,

principalmente sobre catalizadores de Oxidos metdlicos. El bajo precio de los
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hidrocarburos de menor peso molecular en comparaciéon con las olefinas de mayor
peso hacen de la deshidrogenacion de alcanos un proceso atractivo para la industria
petroquimica. En los préximos afos se espera un crecimiento importante de la
demanda de olefinas, en especial de etileno. Es por esto que el procesamiento de gas
natural y sus componentes mayoritarios (alcanos livianos) en compuestos de mayor
valor agregado, atrae significativamente la atencién, particularmente debido a la
inestabilidad del mercado de petréleo.

La conversién de metano hacia etano y etileno fue reportada por primera vez
por Keller y Bhasin en los afios 1980 [34]. El metano fue activado en un principio por
oxigeno en ausencia de catalizador a 800°C. Posteriormente este proceso fue llamado

acoplamiento oxidativo de metano (OCM).

El desarrollo del OCM constituye una alternativa al uso del petréleo para la
obtencion de naftas liquidas, y haria posible el aprovechamiento del gas natural que
actualmente no es utilizado por su baja rentabilidad debido a los costos que implica su
transporte. Ademas, se reduciria el severo efecto invernadero que causa el CHy, el

cual es 21 veces mayor que el equivalente volumen de CO, [35].

La conversién de metano hacia etano y etileno (hidrocarburos de C,) via la
reaccion de acoplamiento oxidativo de metano (Ecuacién 1), sucede en condiciones
energéticas mas favorables que la reaccién de Fischer-Tropsch. Esto es asi, dado que
se evita la etapa de reformado con vapor altamente endotérmico para la formacién del

gas de sintesis.
2CH, + 1/2 Oy — CoHg + H.O (1.1)
CgHe + 1/2 02 i C2H4 + HQO (1 2)

Sin embargo, como toda reaccién de formacién de olefinas por deshidrogenacion
oxidativa, estd siempre acompanada por la oxidacion total de hidrocarburos hacia

monoxido y/o didxido de carbono, lo que produce un decaimiento de la eficiencia total
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del proceso. El principal problema en las transformaciones oxidativas de alcanos
livianos es que estos son mas estables que los compuestos deseados en las mismas
condiciones de reaccién. Como resultado, el rendimiento de la reaccién se encuentra
limitado por factores cinéticos. En la Figura 1.2 se muestra un esquema simplificado

de las reacciones tipicas que ocurren durante el OCM.

..%‘-
o®

Figura 1.2. Esquema simplificado de reaccion de acoplamiento oxidativo de metano.

Debido a los productos no deseados y a las altas temperaturas que se necesitan
para llevar a cabo la reaccion de OCM, se hace necesario el estudio y desarrollo de
catalizadores activos y selectivos para obtener buenos rendimientos de reaccion. Los
trabajos de investigacién sobre catalizadores para esta reaccidén fueron muy intensivos
entre 1980-1990. Sin embargo, los mismos no fueron exitosos, ya que los
catalizadores estudiados no resultaron lo suficientemente selectivos para lograr un
rendimiento de reaccion que hiciera econémicamente viable su aplicacion industrial.

Por esta razon la investigacion en el area se fue relegando.

En la actualidad, a partir de las nuevas reservas de petréleo encontradas, mas
especificamente de gas natural, y las nuevas maneras no convencionales de extraer

este recurso, se recobro el interés en esta reaccién [36-37]. Su desarrollo y la exitosa
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aplicacion seria de gran relevancia, en especial para nuestro pais, el cual posee una

de las mayores reservas de gas natural del planeta.

1.2.5. Mecanismo de reaccion

Los estudios de Lunsford sobre catalizadores Li/MgO confirman la formacion de
radicales metilo sobre la superficie catalitica seguido de su acoplamiento en la fase
gas, como fue inicialmente propuesto por Keller y Bhasin [38-40]. Los autores
destacaron el rol principal de los centros activos [Li*O’] en la formacién de los radicales
metilo. El mecanismo propuesto conforma las bases para la elaboracién de otros mas
complejos desarrollados posteriormente por diversos autores [41].

Los pasos méas importantes en la superficie catalitica se presentan en el
siguiente desarrollo (ver Fig. 1.3) . La etapa limitante de la reaccién es la activacién
homolitica de un enlace C-H en la molécula de metano con una de las especies
superficiales de oxigeno (i6n peroxido, O’)s, para formar el radical metilo CHze:

CH; + (O)s — CHgze + (OH) (1.3)

Esta etapa limitante puede ser cinéticamente descripta como una reaccion Eley-
Rideal [42]. Otras especies de oxigeno electrofilicas, como el superéxido O, fueron
propuestas para describir los sitios superficiales activos de oxigeno ((Oz)s). Sin
embargo, se considerara en este apartado sélo la especie mas comunmente aceptada
(O)s.

La mayoria de los catalizadores activos para OCM reportados en literatura son
oxidos de metales, capaces de generar la especie electrofilica (O’)s. Diversos autores
han estudiado al OCM con varias combinaciones de 6xidos metdlicos mediante el uso
de técnicas dinamicas y de intercambio isotépico [43-47]. De esta manera, se ha
identificado al par {(O%)s + o} como el sitio activo de la superficie catalitica, donde o
representa la vacancia de oxigeno de la red [48]. Este sitio transforma el oxigeno

gaseoso en especies (0)., siendo este responsable de la abstraccion de un
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hidrogeno de la molécula de metano, como se mostré en (2). Esto se produce de la
siguiente manera:
% Oz + {(0%)s + 0} = 2 (0)aq (1.4)

Luego de la abstraccion de hidrogeno del hidrocarburo, el sitio activo es
regenerado produciendo agua:

2 (OH)ag <> HoO + {(O%)s + 01} (1.5)

En bibliografia se establece que existen materiales que poseen oxigenos de red
capaces de activar homoliticamente al metano [49-58]. Estos consisten generalmente
en oxidos metadlicos idnicos, fuertemente basicos, y mezclas entre alcalinos y 6xidos
de tierras raras.

Durante la etapa de acoplamiento, dos radicales metilo se recombinan en la fase
gas para formar la molécula de etano:

2 CHze — C,Hg (1.6)

En general, esta reaccion requiere la colision con un tercer intermediario para
acomodar y evacuar el exceso de energia estabilizando el etano como producto.

Subsecuentemente, ocurre la deshidrogenacién de etano produciendo etileno:

CoHs < CoHy + Hy  (AH 508¢= + 137 kJ mol™) (1.7)

El mecanismo de deshidrogenacién de etano ha sido extensamente estudiado
en bibliografia y se basa esencialmente en una secuencia de etapas de reacciones de
oxidacion homogénea y heterogéneamente catalizadas [59-65]. Se asume que dichas
reacciones proceden sobre los mismos sitios activos de oxigeno que los descriptos

para la activacion de metano [66].
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CH.*

CO +CO, + H,0
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X
-

Reacclonesen fase gas

Reaccionescataliticas

Figura 1.3. Reacciones involucradas en el acoplamiento oxidativo de metano.

1.2.6. Catalizadores estudiados en literatura

Para que el proceso de OCM sea viable, se necesitan catalizadores eficientes
(activos y selectivos). Generalmente la activacion de la molécula de metano se logra a
altas temperaturas (>700°C). Sin embargo, los avances recientes en tecnologia
catalitica permiten obtener buenos rendimientos a etano y etileno a menor
temperatura. Hasta el momento, a pesar de los humerosos trabajos de investigacion
realizados en el tema, no se ha encontrado un catalizador que justifique su aplicacion
industrial. Se deben superar dos desafios importantes: la baja selectividad a C, y la
desactivacion del catalizador durante las experiencias de estabilidad catalitica. Los
ultimos analisis econdémicos de la tecnologia, establecen como necesario superar un
rendimiento a C, del 30% para justificar la aplicacion industrial [67,68].

De manera general, los catalizadores y procesos de OCM pueden clasificarse en
procesos de bajas y altas temperaturas (<700°C). Los catalizadores que operan a baja

temperatura son muy prometedores, pero son relativamente recientes, y se
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encuentran aun en estudio. Entre los catalizadores que operan a altas temperaturas
los més estudiados son: Li/MgO, Mn/Na,WQO,/SiO, y Sr/La,Os.

- Catalizadores de Li/MgQ: éstos fueron reportados por primera vez por lto y
colaboradores [69]. A pesar de que el rendimiento a etileno fue considerado bueno
(aprox. 12%), no se alcanz6 el 30% requerido. Otro problema de este sistema es la
estabilidad, ya que ocurre una pérdida significativa de Li que se refleja en la
disminuciéon de la actividad catalitica con el tiempo de reaccion. No obstante las
investigaciones, la estructura exacta del Li/MgQO y su relacion con la actividad catalitica
permanece incierta [70]. Comparado con los otros catalizadores de éxidos mixtos,
Li/MgO posee una microestructura relativamente simple. Con s6lo un centro activo, la
preparacion del catalizador y los estudios tedricos son mas simples que en otros
sistemas. Sin embargo, la baja estabilidad del Li limita el uso practico de este
catalizador en el OCM.

- Catalizadores de Mn/Na,WQ,SiO.: éstos fueron reportados por primera vez
por Fang y colaboradores en 1992, con un rendimiento a C, del 23.9% a 800°C en un
reactor de lecho empacado. Los metales activos en este sistema son Mn, Nay W, y
existen efectos sinérgicos con el soporte de SiO,. Son estables a alta temperatura
pero son muy complicados de estudiar por su complejidad quimica y estructural, y de
sitios activos. Numerosas teorias sobre los posibles centros cataliticos activos fueron
propuestas, Lunsford y colaboradores sugieren que los sitios contienen especies de
Na-O-Mn [71]. EI Mn es propuesto como el responsable de la activacion del oxigeno
de la fase gas, el Na es esencial para prevenir la oxidacion total de metano, y el W
para controlar la estabilidad del catalizador. Hiroshi e Ikeda propusieron aumentar la
actividad agregando cloruros de metales alcalinos (LiCl, NaCl, KCI, CsC) [72].
Dopando el catalizador con una mezcla equimolar de NaCl y KCI se alcanza un
rendimiento de aproximadamente 31 % a 750 °C. En 2011 Zarrinpashne reporta un
aumento de rendimiento a C, cuando se le agrega Nb al sistema, alcanzando 27,24 %

a 850 °C.
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- Catalizadores de La,Oj: catalizadores de Oxido de lantano dopados con
metales alcalinotérreos (Sr, Mg, Ca) conforman otro grupo de sélidos activos para
OCM. Diversos estudios indican que el Sr muestra la mejor actividad catalitica [71-73].
Choudhary y colaborados reportan 18% de rendimiento a C, a 800°C. Otro dopante
intensamente estudiado para el La,O3 es el CaO, el cual presenta baja estabilidad y
actividad, alcanzando un rendimiento de 15.2% a 800°C. Los catalizadores basados
en lantano presentan alta selectividad a C,He¢. EI metal dopante y la estructura del
soporte afectan significativamente la relacién C,H4/C.Hs. Con respecto a la estabilidad,
éste es uno de los factores a tener en cuenta, especialmente cuando el CO, se
encuentra presente a temperaturas menores a 650°C. En estas condiciones, el lantano
reacciona con el diéxido de carbono formando oxicarbonato de lantano, el cual es
inestable a 850 - 900 °C.

- Catalizadores nanoestructurados: Para activar la molécula de metano se
requiere de altas temperaturas, como ya se discutié anteriormente. Lograr uniformidad
de temperatura, la desactivacion catalitica y la formacion de coque presentan
potenciales problemas en el disefio y operacion de reactores para el OCM. Por lo que
existe un gran interés en encontrar catalizadores efectivos a relativamente baja
temperatura. Estudios recientes muestran que la actividad del catalizador depende no
s6lo de los metales que lo componen, sino también del tamano de particula y
morfologia del mismo [74-78]. Cierto tipo de catalizadores nanoestructurados son
capaces de activar al metano a menores temperaturas que lo habitual [79-80]. Los
catalizadores compuestos por nanofibras y nanotubos mostraron una superior
actividad catalitica, lo que fue atribuido a su alta area superficial, una estructura
cristalina bien definida y a la posibilidad de formar especies de 6xido superficiales.
Noon y colaboradores [79] reportaron que nanofibras de La,O;-CeO, presentan
mejores actividades que los mismos catalizadores en polvo, logrando la activacion del
metano a 470°C y un rendimiento maximo de 18% a 520°C. Por otro lado, en un
estudio reciente, Song y colaboradores [77] desarrollaron nanofibras de Sr/La,O3
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estables. En dicho estudio se reporta un rendimiento del 16% a 500°C, con un
catalizador estable hasta 800°C. Por otro lado, la empresa Siluria Technologies
desarroll6 una patente para una serie de catalizadores de nanofibras que operan a

temperaturas menores a 600°C y con un rendimiento que excede el 22% [81].

1.2.7. Planta piloto y Perspectivas de la reaccion de OCM

La empresa Siluria Technologies, ubicada en San Francisco, Estados Unidos, se
encuentra en este momento desarrollando una tecnologia para convertir metano a
etileno, mediante el proceso de OCM. Esta empresa cuenta con financiacion de la
importante Saudi Aramco y se encuentra montando una planta piloto. Se prevé que la
planta esté en funcionamiento para 2019 (ver Figura 1.4). Luego de haber estudiado
75.000 catalizadores diferentes, reportan haber encontrado el sistema que permite

hacer economicamente viable este proceso [82].

Figura 1.4. Planta Piloto Siluria Technologies

La planta piloto proyecta el desarrollo del proceso de OCM seguido, por un lado,
de un proceso de purificaciéon para obtener etileno puro, y por el otro, continuar con el
proceso ETL (ethylene to liquids) para obtener gasolina, productos aromaticos,
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condensados, diesel, entre otros. El esquema del proceso se presenta en la Figura

1.5.
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5"")‘] Gasoline
Aromatics
ETL -

o by, g, :cr Distillates (diesel/jet)
‘or 3 l ]
or. Condensates

or

Ethane i
{optional)

Figura 1.5. Proceso de produccién Siluria Technologies [82].

1.2.8. Catalizadores estructurados para el OCM

Hasta el momento, el empleo de distintos tipos de catalizadores estructurados
para la reaccion de OCM no ha sido estudiado en detalle. Zhao y colaboradores [83]
reportan un estudio tedrico de catalizadores de Mn-Na,WO,/SiO, soportados sobre
monolitos de cordierita. A su vez, Usunoglu y colaboradores publicaron resultados de
catalizadores de Mn-Na,WOQO, soportados en monolitos de SiO, [84]. Por otro lado,
existen estudios de membranas cataliticas, las cuales ayudan a aumentar
significativamente la selectividad a C,. Esto ocurre debido a que son membranas
permeables de O,, mediante las cuales se busca alimentar la cantidad necesaria de
oxigeno para no favorecer la oxidacion de hidrocarburos a CO y CO..

Ademas, se encuentra en auge el estudio y desarrollo de catalizadores
nanoestructurados, como las nanofibras y/o nanotubos. Los resultados obtenidos con
estos catalizadores son prometedores para mejorar el comportamiento catalitico a
bajas temperaturas (menores a 600°C). Esto se basa en el hecho que los planos

cristalograficos selectivamente expuestos poseen baja densidad atomica, altos
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defectos superficiales y vacancias de oxigeno que facilitan la activacion de la molécula
de metano. Ademas, cuentan con una buena distribucién de sitios bésicos, los cuales
son un requisito importante para la obtencion de buena selectividad a C,. La
orientacion cristalogréafica determina la distribucién y naturaleza de sitios béasicos, por
lo que con un apropiado dopaje de los planos puede aumentarse el rendimiento a C..
Las nanofibras y/o nanotubos resultan ser los més prometedores debido a la elevada

relacion superficie/volumen.

1.3. Oxidacion preferencial de CO (COPrOx)

1.3.1. Importancia de la Reaccion de COPrOx

Otra reaccion de oxidacion de importante interés en la actualidad es la oxidacién
preferencial de mondxido de carbono (COPrOx) para purificar corrientes de Hidrégeno
usadas en la alimentacion de celdas de combustible. Actualmente, en la mayoria de
los paises, una parte importante de la energia que es utilizada en el sector del
transporte proviene de los combustibles fosiles. La escasez de los recursos
petroliferos sumado a la creciente demanda de los mismos y el consiguiente aumento
de emisiones contaminantes, obliga a desarrollar procesos alternativos que sean
economicos y eficientes, desde un punto de vista energético, para la produccion
sostenible de combustibles y productos quimicos [85-86].

En este sentido, una de las opciones energéticas mas promisorias para el futuro
es el hidrégeno. El hidrégeno como vector de energia es considerado una alternativa
muy atractiva para solucionar los problemas energéticos y medioambientales,
principalmente porque es un combustible no contaminante, puesto que su combustion
produce principalmente agua como producto final. Ademas, presenta una elevada
eficiencia energética cuando se lo usa en celdas de combustible, dado que su energia

quimica puede ser convertida directamente en electricidad de forma eficiente sin las
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limitaciones termodinamicas que impone el Ciclo de Carnot en la combustion
tradicional [87-88].

Dentro de las diversas opciones para la obtencion de hidrégeno en la actualidad,
el reformado de hidrocarburos, alcoholes o biomasa es una de las méas aplicadas [89].
Durante las etapas de produccién del hidrogeno que se emplea para alimentar celdas
de combustible se producen cantidades importantes de monéxido de carbono, el cual
deteriora el electrocatalizador de Pt de las celdas PEM (proton exchange membrane).
Por lo tanto, es necesario reducir la concentracion de CO a menos de 10 ppm previo al
ingreso de la corriente a la celda. Actualmente, este proceso de purificacién consta de
dos etapas, en primer lugar la reaccién de Water Gas Shift (WGS), seguida de la
reaccion de Oxidacién Preferencial de CO. En la reaccién de WGS se produce un
incremento en el contenido de H, y una reduccion de la concentracién de CO hasta un
valor aproximado de 1%, limitado por el equilibrio termodinamico. Con la reaccién de
COPrOx se deben alcanzar los niveles de concentracion mencionados previamente
[90-92]. En general las condiciones de la mezcla de reaccion de la COPrOx contiene
idealmente 1 % CO, 1 % O, 75 % H,, balanceados en He. La corriente real se
compone, ademas, de 10% H,O y 22% de CO,. En el sistema de oxidacion
preferencial, ademas de la reaccién de oxidacién de CO (7) también ocurre la
oxidacion del H, (8), por lo que existe una gran dificultad en lograr altas conversiones
de CO, siendo necesario optimizar la selectividad hacia la primera reaccion.
Consecuentemente, el disefio de un catalizador que permita cumplir con el objetivo es

un gran desafio para los investigadores.

CO +12 0, -> CO; (1.8)

H2 + 1 02 -> Hgo (1 9)
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1.3.2. Catalizadores para la COPrOx

Los primeros trabajos en oxidaciones preferenciales establecian al Pt, Ru y Rh
soportados como los mas efectivos [93-95]. Luego, Oh y Sinkevitch estudiaron varios
catalizadores comerciales de oxidaciones preferenciales para su aplicacion en celdas
de combustibles y detectaron que el Ru/Al,O3 y el Rh/Al,O3 resultaban mas selectivos
que Pt/Al,O3 [96]. A partir de ese momento, se estudiaron y reportaron un gran nimero
de catalizadores activos para la oxidacion de CO y no para la oxidaciéon de H,. En este
sentido, surgieron catalizadores de 6xidos metalicos, de Au soportado y de metales
nobles.

- Catalizadores de oxidos metalicos: El par de metales de transicion y su 6xido

como Cu/CuQ, Ag/AgO, Ni/NiO, y los 6xidos de cerio fueron reportados como activos
para la COPrOx [97]. El Co30, presenta uno de los mejores comportamientos entre los
oxidos de metales de transicion [98]. Del grupo de éxidos mixtos, el sistema CuO-
CeO; ha sido extensamente estudiado por diversos grupos de investigacion [99-116].
Este presenta una ventana amplia de temperatura donde se mantienen altas
conversiones de CO en condiciones reales. La adicién de Co a dicho sistema también
resulta muy beneficiosa, no asi el agregado de metales nobles [99, 116]. El proceso de
reduccidn/oxidacién de cobre y ceria ha sido establecido como responsable de la
buena actividad catalitica de estos sistemas, mas especificamente el par redox
Cu*/Cu*® - Ce™/Ce™[109].

- Catalizadores metalicos:

Catalizadores de Au: Estos catalizadores fueron reportados como activos y
selectivos a bajas temperaturas cuando el tamario de particula es menor a 3 nm [117-
118]. Sin embargo, al aumentar la temperatura, la selectividad se vi6 disminuida [119].
Se han estudiado una gran cantidad de sistemas, y se reportaron como activos los
catalizadores de Au/Mn,O3, Au/MOXx/Al,O3 (M= Mg, Mn), Au/CeQ,, Au/Fe,0O3 y Au/TiOs,
entre otros [120-143]. De dichos sistemas, s6lo Au/Fe,O; resultdé ser estable en
condiciones de reaccion por periodos largos de tiempo [133-134].
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Catalizadores de Pt soportados: Estos resultan activos por encima de los 150°C.
En un principio, como soportes del Pt se estudiaron diversas zeolitas, como la tipo A,
mordenita y zeolita tipo X [144-147]. Luego, catalizadores de Pt soportado en zeolitas
NaY, NaX, Na mordenita, KL, NaZSM-5 y Nap fueron reportados como activos y
selectivos [148]. Ademas, se publicaron trabajos novedosos sobre catalizadores de Pt
soportado en silica mesoporosa como FSM-16, los mismos mostraron buenos
resultados a bajas temperaturas [149-150]. A su vez, se analizaron catalizadores
promovidos por Co, Ni, Cu y Mn; y mas especificamente, catalizadores de Pt-Ru sobre
alumina, SiO, y mordenita, los cuales resultaron mas activos que el monometalico.
Este grupo de catalizadores se encuentra entre los mas activos para la reaccién en
estudio, especialmente al ser promovidos por metales de transicién, ya que se tienen
dos sitios activos para la adsorcién de CO y otro para la adsorcién y disociacion de O,.

Catalizadores de metales nobles: Ru/Al,O; fue reportado como el mejor
catalizador comercial para oxidaciones preferenciales, y el mas prometedor [96]. Sin
embargo, hasta el momento no existen evidencias de que la eliminaciéon de CO pueda
ser alcanzada en la corriente de H, real. Los catalizadores de Ru poseen ciertas
ventajas con respecto a los demas metales nobles, debido a que se generan en una
sola etapa la oxidacion e hidrogenacién. Los catalizadores de Rh e Ir, también

estudiados, resultan menos activos que los de Ru.

1.3.3. Catalizadores estructurados en la reaccion de COPrOXx

Si bien existen una vasta produccién cientifica en la literatura abierta acerca de
catalizadores en polvo empleados en COPrOx, es de amplio conocimiento la
necesidad de estudiar catalizadores estructurados, debido a su aplicacién practica.
Por lo que se vuelve interesante el estudio de los mismos, dado que las interacciones
de las formulaciones cataliticas con el material de los soportes monoliticos puede dar

lugar a diferentes comportamientos [151]. En este sentido, los trabajos que estudian
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sistemas estructurados para la COPrOx no son muy abundantes. Ayastuy y
colaboradores [152] reportaron resultados interesantes con catalizadores CuO/CeQO,
depositados en monolitos de cordierita. Por otro lado, Arzamendi [153] y Divins [154]
estudiaron el comportamiento de microreactores en la reaccion de COPrOx utilizando
formulaciones de oro (Au/CeFe y Au/TiO,).

Mas especificamente, en trabajos previos del grupo se estudié la reaccion de
COPrOx sobre catalizadores monoliticos de Co/ZrO, y Co/CeQ,. En dicho trabajo, las
formulaciones més activas reportadas poseen alrededor del 10% de carga de Co y se
identificé al Co30, como la especie de cobalto mas activa sobre la muestra [155]. Otro
trabajo de Pérez y colaboradores, estudia microreactores de CuO/CeO, sobre zeolitas

para la oxidacion de CO, obteniendo también, resultados interesantes [156].

1.3.4. Planta Piloto para la produccion de Hidrégeno

Debido a la importancia del desarrollo de la tecnologia de COPrOx, varias
plantas pilotos se han puesto en marcha a lo largo del planeta. Mas especificamente,
en nuestro pais, se ha desarrollado una Planta Piloto de produccion de Hidrégeno a
partir de Bioetanol. La misma se ubica en el Pabellon de Industrias de Ciudad
Universitaria de la UBA y ha sido construida por el Laboratorio de Procesos Cataliticos

del Departamento de Ingenieria Quimica de la FIUBA.

Las Instituciones relacionadas con este proyecto fueron: Laboratorio de
Procesos Cataliticos (LPC)-FIUBA. Instituto de Desarrollo y Disefio — INGAR. Consejo
Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas - CONICET. Energia Argentina
S.A. — ENARSA. Fundacién para innovacion y transferencia de Tecnologia - INNOVA-
T. Agencia Nacional de Promocién Cientifica y Tecnoldgica - ANPCyT. Secretaria de
Ciencia, Tecnologia e Innovacién Productiva - SECYT. Direccién Nacional de
Programas y Proyectos Especiales — Programa de Energia y Transporte - DNPyPE-

SECyT. Programa lberoamericano de Ciencia y Tecnologia para el Desarrollo -
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CYTED. También participan las altas casas de estudio: Universidad de Buenos Aires,

Universidad Nacional del Litoral y Universidad Tecnol6gica Nacional.

En el Laboratorio de Procesos Cataliticos, dirigido por el Dr. Laborde y la Dra.
Amadeo se desarrolldé un proceso de produccidn y purificacién de hidrégeno a partir de
etanol, a escala piloto. El proceso emplea tres reactores cataliticos como puede
observarse en la Figura 1.6. El primero es un reformador que transforma la mezcla de
alcohol etilico y agua en gas de sintesis y pequenas porciones de metano. Los dos
reactores cataliticos restantes integran el tren de purificacion de hidrogeno con el

objetivo de reducir el CO a las exigencias de la pila de combustible de 1 kW y 5 kW.

Figura 1.6. Planta Piloto de produccion de H, para alimentar una celda PEM de la UBA.

1.4. Objetivos de la tesis

El objetivo general de este trabajo de tesis es sintetizar sistemas cataliticos
estructurados activos y selectivos para las reacciones de acoplamiento oxidativo de
metano y la oxidacion preferencial de CO.

Como objetivos especificos, se propone:
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- Para la reaccién de OCM, estudiar materiales basados en 6xidos de Sr, La, Ca,
Ce, Mg y Li, centrando la atencidn en la interaccion entre las especies metdlicas y el
soporte, y buscando mejorar la estabilidad y eficiencia del sistema catalitico.

- Para la reaccion de COPrOx, estudiar materiales basados en Cu, promovidos o
no por un metal noble como Pt, y depositados sobre Al,O; o sobre La,O;-CeO,,
centrando la atencién en la interaccion entre las especies metalicas y el soporte, y
buscando mejorar la estabilidad y eficiencia del sistema catalitico.

- Incorporar los catalizadores a diferentes estructuras, como monolitos y
espumas, para optimizar los procesos de transferencia de masa y calor que ocurren
simultaneamente con la reaccion quimica.

- Con las mejores formulaciones, sintetizar materiales nanoestructurados, como
nanofibras mediante la técnica de electrospinning.

- Correlacionar propiedades fisicoquimicas con la actividad y selectividad del
catalizador.

- Estudiar las especies activas presentes en los catalizadores y correlacionar con

los resultados obtenidos en la evaluacién catalitica.
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2. Materiales y Métodos

2.1. Introduccion

En este capitulo se describiran los experimentos que se llevaron a cabo para
estudiar el comportamiento catalitico de los diferentes sistemas seleccionados para las

reacciones de OCM y COPrOx.

En primer lugar se especificaran los métodos de preparacién mediante los cuales
se obtuvieron los materiales. Se detallaran las técnicas de sintesis de catalizadores en
polvo, las técnicas de deposicion de estos catalizadores en los sustratos para la
obtencion de catalizadores estructurados y las sintesis de los materiales

nanoestructurados.

Para conocer el desempefio catalitico de estos materiales, se disefiaron diversos
analisis, como por ejemplo: estudios de la influencia de la temperatura en la reaccion,
influencia de la concentracion de los reactivos de alimentacion, estudios de estabilidad

catalitica, entre otros.

Ademas, se presentaran las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas
para comprender el comportamiento catalitico observado en los experimentos de
reaccion quimica. Estas técnicas seran descriptas en detalle, junto con su fundamento

tedrico, la preparacion de muestras y procesamiento de datos.
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2.2. Preparacion de Catalizadores

Al ser ambas reacciones en estudio fuertemente exotérmicas y rapidas, resultan
propensas a sufrir limitaciones en el rendimiento por deficiencias en la velocidad de los
procesos de transferencia de masa y calor. En consecuencia, en la presente tesis se
plante6 el desarrollo de sistemas cataliticos que son reconocidos en la literatura como
convenientes a la hora de favorecer la velocidad de dichos fenémenos de transporte
(Transferencia de Masa y Transferencia de Calor), de modo minimizar sus posibles
efectos negativos [1-3]. Para ello, se propuso estudiar diferentes estructuras cataliticas
que, a escala “micro” por un lado, y “nano” por el otro, resulten efectivas para el
propdsito mencionado . Esto se llevd a cabo mediante la preparacion de catalizadores
micro-estructurados (monolitos y esponjas ceramicas), y nhano-estructurados

(estructuras mesoporosas y nanofibras).

2.2.1 Preparacion de micro-estructuras cataliticas

Se prepararon catalizadores utilizando soportes monoliticos de cordierita y
espumas ceramicas, los cuales presentan diferentes caracteristicas estructurales que
influyen en el comportamiento fluidodinamico del sistema, pudiendo impactar en el
rendimiento de las reacciones. Para ello, previamente se sintetizaron catalizadores en
polvo y luego, estos se depositaron en las estructuras mediante diferentes técnicas.
De manera tal, que las particulas se ordenaron en una pelicula catalitica que recubre

las paredes y/o huecos de las estructuras.

Ademas de ser depositados sobre las estructuras ceramicas, con los materiales
en polvo se realizdé un andlisis preliminar que permitié establecer comparaciones en el

desempeno catalitico de ambos tipos de catalizadores.
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2.2.1.1. Preparacion de catalizadores en polvo

Si bien en bibliografia existe una gran cantidad de métodos para la sintesis de
estos materiales, siendo muchos de ellos muy complejos y sofisticados, para llevar a
cabo este trabajo de Tesis se decidid realizar la preparacibn mediante métodos

convencionales, como son los de impregnaciéon humeda y de mezcla mecanica.

- Impregnacion humeda: es un método sencillo y econémico donde se ponen en
contacto el soporte catalitico con cierta cantidad de solucién del precursor metalico.
Dentro de las formas tipicas de preparacion, estos componentes son mezclados bajo
agitacién continua, de modo tal que el metal contenido en la solucidn logre introducirse
uniformemente dentro de los poros del soporte. Luego, los precursores de las sales
utilizadas se eliminan por calcinacion. Los sistemas preparados mediante este método
fueron Sr/La,O3; con 2 'y 5 % p. de Sr para ser estudiados en la reaccion de AOM, y
catalizadores de Pt-Cu/Al,O; con 0,2y 0,4 % p. de Pty 4y 8 % p. de Cu para la

reaccion de COPrOx.

- Mezcla mecanica: en dicho método se ponen en contacto las sales precursoras
de los metales activos mediante una molienda en mortero. Para facilitar la interaccion
entre las sales se agrega una pequefa cantidad de agua. Finalmente, la mezcla se
seca en estufa y se calcina para eliminar los precursores de las sales. Los sistemas
Sr-La/CaO se prepararon de este modo. Para ello se fijaron contenidos de Sr de 5 - 22
% p.yde 5- 16 % p. de La. Ademas, los catalizadores Sr-La se soportaron sobre
CaO, debido a que en bibliografia se reportan mejores resultados en catalizadores tri-

metalicos.

En los posteriores capitulos se describird con mayor detalle la metodologia
utilizada para la preparacién de los diferentes catalizadores, asi como también los

componentes utilizados en cada una.
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2.2.1.2. Sustratos estructurados utilizados para depositar las peliculas cataliticas
Como sustratos estructurados se seleccionaron monolitos y espumas ceramica.
Mas especificamente, monolitos de cordierita, espumas de alimina, espumas de
silicato de aluminio y espumas de magnesio estabilizadas con circonio. Las mismas se

describiran a continuacion:

Monolitos de cordierita: Se utilizaron monolitos ceramicos de cordierita (2MgO -

2A1,03 - 5Si0,), marca Corning (Fig. 2.1. (A)). Los mismos tienen 400 celdas por
pulgada cuadrada y estdn compuestos por canales longitudinales paralelos de seccion
cuadrada. El espesor de pared de los monolito es de 0.102 mm. El material catalitico
se deposita sobre las paredes de los mismos, lo cual permite un contacto efectivo con

el caudal gaseoso.

Espumas de alumina: La espuma de alumina de Good Fellow (Fig. 2.1.(D))

posee 86% de porosidad, 26 poros/cm. El método de incorporacion del catalizador a
esta estructura es similar al previamente descripto. Debido a que los huecos de la
espuma son muy pequefos en la etapa de inmersién se necesita realizar vacio con
una bomba para permitir que la suspension ingrese correctamente en los canales y se

logre un buen contacto suspension/estructura.

Espumas de silicatos de aluminio y de magnesio estabilizadas con circonio: Las

dos primeras fueron provistas por la empresa Medemet y pueden observarse en la

Figura 2.1.(B) y (C), respectivamente.
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Figura 2.1. (A) Monolito de cordierita. (B) Espuma de silicato de aluminio. (C) Espuma de
magnesio estabilizada con circonio. (D) Espuma de alimina.

2.2.1.3. Preparacion de catalizadores estructurados

La técnica mas comunmente empleada para depositar peliculas cataliticas en
sustratos estructurados es la técnica de “washcoating”. Este proceso consiste en
sumergir el soporte monolitico en una suspensién que contiene la fase activa metal-
soporte de interés. Deben optimizarse distintas variables, como tamafno de particula
del sélido, concentracion de la suspension, tiempo, velocidad y nUmero de inmersiones
e incorporacién de aditivos y aglutinantes. Luego de la impregnacién, son muy
importantes las operaciones de eliminacién de la fase liquida mediante secado y

calcinacién controlada para lograr una elevada adherencia del film.
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(a) Sustrato de
cordienta
acondicionado

(b) Recubrimiento de la
cordienta antes de
realizarlainmersion

(¢) Washcoating del
monolito

(d) Monolito  con
catalizador incorporado

Figura 2.2. Preparacion de catalizadores estructurados mediante "washcoating".

La técnica de "washcoating" puede esquematizarse en mayor detalle en la
Figura 2.2. Los soportes se cortan en cubos con un area transversalde 1 cmx 1 cmy
2 cm de largo. Estos se limpian primero con acetona y luego con agua destilada por 30
min en ultrasonido y se secan toda una noche en estufa (Fig. 2.2 (a)). Luego, los
monolitos se recubren con teflon previo a las inmersiones en la suspension del
catalizador (Fig. 2.2.(b)). Este recubrimiento se realiza para asegurar que la pelicula
catalitica se deposite en las paredes internas del catalizador, asi durante los tests
cataliticos, el flujo de gases es obligado a pasar por la estructura interna del
catalizador. Ademas, se prepara una suspension al X % p. de los catalizadores en
polvo, y se depositan en las estructuras monoliticas por la técnica de washcoating. La
sintesis consiste en sumergir la estructura en la suspension a una velocidad
controlada y mantenerla unos 30 segundos (Fig 2.2.(c)). Luego se elimina el exceso
mediante el soplado con bomba mecanica de aire y las piezas se secan a 120 °C por
90 minutos. El ciclo “inmersion-soplado-secado” se repite tantas veces como es
necesario para alcanzar una carga de catalizador adecuada (entre 200 — 450 mg de
catalizador). Por ultimo, los catalizadores se calcinan en mufla para fijar la capa

catalitica a la superficie de la estructura.
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En la Figura 2.3 se esquematiza la evolucion del método de preparacion por

washcoating denotando las diferentes etapas y los ciclos que se realizan.

L Inmersion J

\
( Soplado 1

Hasta alcanzar la l

masa deseada
{ Secado J

l
[ Pesada J
l

tCaIcinacién J

Figura 2.3. Esquema de deposicidn de pelicula catalitica por método de washcoating.

Luego de la preparacion, se evalua la adherencia del film catalitico al soporte
estructurado. Este estudio se realiza colocando los monolitos en un bafio de acetona
sometiendo el sistema a ultrasonido, durante un determinado periodo de tiempo.
Posteriormente se cuantifica por diferencia de pesada la cantidad de masa que se

pudo haber desprendido.
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2.2.2. Preparacion de nano-estructuras cataliticas

Existiendo antecedentes positivos en la bibliografia sobre la utilizacién de

materiales nano-estructurados [4-7], se decidié preparar nanofibras.

2.2.2.1. Nanofibras ceramicas

Para sintetizar las nanofibras se utilizd una maquina de electrospinning
(electrohilado) de escala semi industrial (Fig. 2.4 (A)) perteneciente al "Laboratoire de
Physique et Mécanique Textiles" de la Université de Haute-Alsace, ENSISA de

Mulhouse, Francia.

Figura 2.4. (A) Equipo de electrospinning. (B) Imagen del inyector.

En primera instancia, se prepard una solucidén conteniendo las sales precursoras
de los elementos y del polimero PVP (36.000 Sigma-Aldrich), el cual es responsable
de estructurar las sales en forma de nanofibras. Esta solucién se dej6 en agitacién

toda la noche a temperatura ambiente.
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Las soluciones asi preparadas, se colocaron en el inyector de la maquina de
electrospinning como se indica en la figura 2.4 (B). Luego, se ensayaron distintos
parametros de operacion del equipo hasta alcanzar los valores 6ptimos. Una vez
hallados estos, se procedi6 a trabajar con ellos para obtener nanofibras con las

caracteristicas deseadas.

En el colector, una lamina de aluminio, se obtienen las nanofibras entrelazadas
en forma de lamina (ver Figura 2.5.), estas se retiran del colector y se llevan a una
mufla de calcinacion. Las muestras se calcinan a 625 °C durante 10 h con una rampa

de calentamiento de 0.5 2C/min.

Figura 2.5. Colector, film de aluminio con las nanofibras depositadas sobre el mismo.

47



Brenda Ma. Sollier Capitulo 2 — Materiales y Métodos

2.3. Desempeio catalitico de los materiales en la reaccion de
Acoplamiento Oxidativo de Metano (AOM).

2.3.1. Sistema de reaccion de AOM

Los catalizadores, tanto en polvo como estructurados, se evaluaron en la
reaccion de AOM. Para esto, se utilizd un sistema de reaccién de flujo acoplado a un
cromatégrafo de gases, como puede observarse en la Figura 2.6, en la que se

esquematizan las distintas partes que componen el sistema.

He ——* MFC |——X%

O, ——— MFC o X} (3)

CH,— MFC —{X] I (s)

Reactor

()

(8)

E (6)
Ty o GC
l ‘ condensador

P

i

o

venteo

Figura 2.6. Sistema de reaccion de AOM.

(1) Gases

El equipamiento cuenta con los cilindros de CH,4, O, que alimentan al sistema de
flujo y cilindros de He que se utiliza como gas carrier del cromatografo y diluyente de la

mezcla reaccionente.

Metano (CH,): 99.99% de pureza

Oxigeno (O,): de grado 2.8 (99.8% de pureza).
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Helio (He): gas inerte que se utiliza con el fin de diluir el flujo de alimentacién de

CH, y O,. Con un grado de pureza de 4.8 (99.998%).

Helio carrier (He): gas inerte conectado directamente al cromatdgrafo, y con un

grado de pureza del 5.0 (99.999%)

Todos los gases fueron provistos por la empresa INDURA.

(2) Controladores de caudal:

Helio: 0 - 200 ml/min , Aalborg

Oxigeno: 0 - 10 ml/min, Aalborg

Metano: 0 - 100 ml/min, Brooks

(3) Controlador de temperatura

Se utilizé un controlador de temperatura tipo PID de marca Novus 1100 con una

termocupla K acoplada.

(4) Horno

Horno en forma de libro eléctrico conectado al controlador de temperatura PID.

Este horno fue provisto por la empresa O.R.L. Hornos Eléctricos S.A.

(5) Reactor

En este caso se utilizé un reactor de cuarzo con un disefo especial debido a las
caracteristicas de la reaccion. El esquema del reactor se presenta en la Fig 2.7. Puede

observarse que en la parte superior del tubo el didmetro interno es de 16.3 mm y luego
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del lecho catalitico, el diametro se reduce a ¥4 ". Esto es asi debido a que muchas de
las reacciones no selectivas ocurren en la fase gas. En la superficie del catalizador se
generan los radicales metilo (etapa limitante de reaccion de AOM) y luego se acoplan
en la fase gas dando etano y luego etileno. Pero en esta misma fase, los productos
pueden seguir reaccionando con el oxigeno del sistema y quemarse generando CO y
CO:.. Es por esto que se decidié modificar el disefio del reactor, reduciendo el volumen

muerto del reactor luego del lecho catalitico.

Figura 2.7. Esquema de reactor utilizado en sistema de AOM.

En la Figura 2.8. se esquematiza la manera en la que se ubica el catalizador
dentro del reactor. En la imagen (A) se presenta cdmo se ubica el catalizador
monolitico, el mismo se recubre con lana de cuarzo en los bordes externos de la
estructura para forzar el paso de los gases a través de los canales internos del
monolito. De esta manera se asegura el contacto intimo entre la mezcla de reaccién y

el recubrimiento catalitico. Por otro lado, cuando el soporte estructurado es una
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espuma, esta no se recubre en los bordes con lana de cuarzo, debido a que en toda la
estructura, tanto interna como externa, esté presente la capa catalitica (Figura 2.8.(A)).
Finalmente, en el caso de los polvos, se coloca una capa de lana de cuarzo y sobre

esta se deposita el polvo en el interior del reactor (Figura 2.8.(B)).

(A) (B)

Figura 2.8. (A) Reactor cargado con catalizador monolitico. (B) Reactor cargado con
catalizador en polvo.

(6) Condensador

A la salida del reactor se colocd un condensador para retener la mayor cantidad
de agua formada durante la reaccién previo al ingreso al cromatégrafo, ya que su

presencia dificulta el andlisis cromatografico y desactiva la columna de zeolita 5A.

51



Brenda Ma. Sollier Capitulo 2 — Materiales y Métodos

(7) Cromatégrafo de gases

Los gases de reaccién fueron analizados en un cromatégrafo de gases, marca
Shimatzu, GC2014. Este equipo posee un detector de conductividad térmica (TCD)

cuyo filamento es de tungsteno-renio. Las condiciones de operacion del equipo son:
Corriente: 100 mA
Temperatura de la columna: 70 °C
Temperatura del inyector y del detector. 90 °C

Columnas: - Hayesep D, empacada de acero inoxidable de diametro 1/8 ", con

relleno de polivinilbenceno. Para detectar CO,, C,Hy y CoHg

- Zeolita 5A, empacada en tubo de acero inoxidable de 1/8 " de

diametro. Para detectar CH,4, O, y CO.

Caudal de carrier: 20 cm®/min

(8) Procesamiento de datos

Los datos fueron procesados con el programa Shimadzu, GC Solution. En los
cromatogramas de cada columna se midieron las areas de los diferentes compuestos

y mediante el uso de una calibracion se obtuvieron las concentraciones de estos.

Los célculos a una dada temperatura de conversion de metano (Xcus), de

selectividad a etano y etileno (Scy) y de rendimiento (yc2) se presentan a continuacién:

Xen, (%) = ZEH2="CHE 5 100 (2.1)

CH4

Se, (%) = 2(cznatnczns) o 100 (2.2)

[}
NcHa~MCH4
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Ye, (%) = Xcu, X S¢, X 1% (2.3)

Nopa flujo molar de metano inicial
Ncha: flujo molar de metano final
Ncana: flujo molar de etileno final

Ncame: flujo molar de etano final

2.3.2. Seleccion de condiciones de reaccion

Previo al estudio del comportamiento catalitico de los diferentes materiales, se
seleccionaron las condiciones de reaccién para dicho estudio. Se adopté la relacion
masa de catalizador/caudal volumétrico (w/F) mas frecuentemente reportada en la
bibliografia y se estudiaron distintas relaciones de concentraciones de metano y
oxigeno en la corriente de entrada. Esto sera explicado en mayor detalle en el Capitulo

3.

La composicion de la corriente de gases de entrada al reactor seleccionada fue:
28% He, 64% CH, y 8% O,. El w/F seleccionado de trabajos previos fue de 0.01 g min

cm™, y las temperaturas de trabajo rondaron entre los 400 y 800 °C.

2.3.4. Estudios de estabilidad catalitica

Para conocer la estabilidad de la actividad catalitica de los materiales, se los
sometié a condiciones de reaccién durante 100h. Se eligi6é la temperatura de éptimo
rendimiento y se realizd la evaluacién con la misma. Se fueron tomando valores de
conversion, selectividad y rendimiento cada 2 h, para graficar la actividad catalitica vs.

el tiempo de reaccion.
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2.4. Evaluacion catalitica de los materiales en la reaccion de
Oxidacioén Preferencial de CO (COPrOXx).

2.4.1. Sistema de flujo de reaccion de COPrOx

Los catalizadores fueron evaluados en reaccion de COPrOx en un sistema de
flujo acoplado a un cromatégrafo de gases, al igual que en el caso del AOM. El
sistema de reacciéon es muy similar al de AOM, con algunas modificaciones, tal como

puede observarse en la Figura 2.9.

Harna
Controd ,D_(”I ‘]_1 [ 3
% e flujo s eléctrico
2 flujo
H Control B Cromatdgrafo Negistrador
- de fujo de gases

He Control | Pup | 2 Ladho

de flujo catalitico
':D Control _D'qi Controd de

i fluje termperatura

Figura 2.9. Sistema de reaccién de COPrOx.

(1) Gases

El equipamiento cuenta con los cilindros de H,, O,, CO y He que alimentan al

sistema de flujo y cilindros de He.

Hidrégeno (Hy): con un 99.99% de pureza

Oxigeno (O,): de grado 2.8 (99.8% de pureza).

Monéxido de carbono (CO):
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Helio (He): gas inerte que se utiliza con el fin de diluir el flujo de alimentacién de

H. CO y O, con un grado de pureza de 4.8 (99.998%).

Helio carrier (He): gas inerte conectado directamente al cromatdgrafo y con un

grado de pureza del 5.0 (99.999%).

La totalidad de los gases fue provista por la empresa INDURA.

(2) Controladores de caudal:

Helio: 0 - 200 ml/min , Aalborg

Oxigeno: 0 - 10 ml/min, Aalborg

Hidrégeno: 0 - 50 ml/min, Aalborg

Monoxido de carbono: 0 - 50 ml/min, Aalborg

(3) Controlador de temperatura y (4) Horno

Son iguales a los detallados en el sistema de reaccion de AOM.

(5) Reactor

El reactor posee dos cabezales, uno para la entrada y otro para la salida de los
gases. El primer cabezal cuenta con dos entradas, en una de ellas ingresa una mezcla

de He, Ho y O,, y por la otra ingresa CO.

La manera de ubicar los catalizadores en el reactor es exactamente igual a lo

descripto en el apartado 2.2.1, sobre la reaccién de AOM.
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(6) Cromatoégrafo de gases

Los gases de reacciodn, al igual que en el sistema AOM, fueron analizados en un
cromatégrafo de gases, marca Shimatzu, GC2014. Las condiciones de operacién del

equipo son:

Corriente: 100 mA

Temperatura de la columna: 30 °C

Temperatura del inyector y del detector. 45 °C

Columna: Zeolita 5A, empacada en tubo de acero inoxidable de 1/8 " de

diametro. Para detectar H,, O, y CO.

Caudal de carrier: 20 cm®/min

(8) Procesamiento de datos

Los datos fueron procesados con el programa Shimadzu, GC Solution. En los
cromatogramas de cada columna se midieron las areas de los diferentes compuestos

y mediante el uso de una calibracion se obtuvieron las concentraciones de estos.

Los calculos a una dada temperatura de conversion de CO (Xco), de selectividad

de (So2) se presentan a continuacion:

Xeo (%) = % x 100 (2.4)
1(Cco—C
SOZ %) = E<C'((ZC)(2)——C(;;Z> x 100 (25)
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C’co: concentraciéon de CO inicial
Cco: concentracion de CO final
C’o2: concentracién de O, inicial

Co2: concentracion de Os final

2.4.2. Condiciones de reaccion de COPrOX
En trabajos previos del grupo se estudiaron las condiciones de reaccidén mas
adecuadas para la COPrOx [8-9]. Se tomaron estas condiciones para el estudio de los

materiales presentados en la presente tesis:
w/F= 2.1 mg cm®min
mezcla de reaccion: 1 % O,, 40% H,, balanceado en He.

Temperaturas de reaccion: 50 - 250 °C

2.5. Caracterizacion fisicoquimica

Los catalizadores se caracterizaron usando diferentes técnicas. Para conocer la
morfologia de los recubrimientos cataliticos y de las estructuras y particulas de
catalizador se utilizé la microscopia electronica de barrido (SEM) y la Microscopia
Estereoscépica. Las propiedades texturales de los catalizadores se analizaron por
Adsorcién/Desorcion de N,. Mediante Difraccién de Rayos X (DRX) se estudian las
estructuras cristalinas que permiten conocer las fases presentes en las muestras.

Ademas, se pueden determinar diferentes especies mediante la Espectroscopia Laser
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Raman (LRS). La composicién quimica se determin6 de manera volumétrica mediante
Energia dispersiva de Rayos X (EDX), y de manera superficial por Espectroscopia
Fotoelectrénica de Rayos X (XPS). Por medio de esta ultima, también pudieron
analizarse en la superficie catalitica los estados de oxidacion de los distintos
elementos componentes del sistema y las especies componentes del mismo. También
para conocer las diversas especies componentes y su entorno se utilizd Reduccion a

Temperatura Programada (TPR).

Las distintas técnicas se presentaran en mayor detalle en las siguientes lineas.

2.5.1. Microscopia Estereoscoépica — Estudio morfolégico del catalizador

Los microscopios estereoscopicos tienen la capacidad directa de aumento, a
diferencia de los Opticos. Por ende, la imagen ampliada se observa en el campo
microscopico en el mismo plano que el objeto real. Estos poseen la capacidad de

observar el objeto en tres dimensiones.

Estos microscopios son especialmente indicados para observar recubrimientos
de los catalizadores estructurados. De esta manera, se pueden analizar distribuciones
de los recubrimientos activos de manera general. Ademas, se puede observar la
presencia de canales bloqueados o de zonas no recubiertas. Para observarlos, los
monolitos se cortaron longitudinalmente y se colocaron horizontalmente sobre el porta-
muestras. Asimismo, los monolitos se colocaron verticalmente y se observaron los
recubrimientos transversalmente. Las espumas se cortaron y se observaron en

distintas direcciones. El equipo que se utilizé es de marca Leica, modelo S8 APO.
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2.5.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM) — Estudio morfologico del
catalizador

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica que aporta
informacioén morfoldgica y topografica de la superficie de un sélido. La técnica SEM se
basa en la imagen producida debido al bombardeo mediante un haz de electrones
sobre la superficie de la muestra bajo estudio. Estos electrones poseen un voltaje de
aceleracion de aproximadamente 20 kV. Permite examinar la estructura tridimensional
y la textura de las superficies porosas. Basicamente, el haz pasa a través de las lentes
condensadoras y del objetivo, mientras que, un detector cuenta el numero de
electrones secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la superficie de la
muestra. Las lentes de SEM no son parte del sistema de formacién de imagen, sino

que se utilizan para ampliar y enfocar el haz de electrones sobre la superficie.

En la presente tesis se utilizaron cuatro microscopios distintos:

- Microscopio electréonico Jeol JSM 35C, operado a 20 kV, perteneciente a
Se.Ce.Gr.In. (C.C.T., Santa Fe). Antes de ser analizadas, las muestras fueron

recubiertas con una pelicula de oro con el fin de mejorar las iméagenes.

- Microscopio Phenom Word, modelo Prox, perteneciente al laboratorio Preline
(FIQ-UNL, Santa Fe, Argentina). Este posee un modo de reduccién de cargas, por lo

gue no se hace necesario el recubrimiento previo del monolito con algun material.

Las regiones de las muestras estudiadas se analiz6 de manera similar que en el
caso del microscopio estereoscopico previamente descripto. Las zonas que se

examinaron en el caso del monolito se esquematizan en la Figura 2.10.
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2.5.3. Microanalisis por sondeo de energia dispersiva de rayos X (SEM-
EDX).

Los microscopios SEM, por lo general, tienen acoplado un detector de
microanalisis por sondeo de energia dispersiva de rayos X. Se aprovechan los rayos X
generados por el bombardeo de electrones de alta energia para el analisis de
composicion atomica del sélido en estudio. El volumen de andlisis varia entre 1 - 5 um,

dependiendo de la aceleracion utilizada [10].

De esta manera, es posible conocer relaciones de concentraciones de los
distintos elementos, a nivel volumétrico, de modo de obtener una cuantificacién teérica
de los cubrimientos a una determinada profundidad. Se pueden también realizar
mapeos elementales, lineales o en una determinada area, para conocer la distribucidén
de concentraciones de los distintos elementos componentes del material en una zona

especifica.

Los resultados de esta técnica son semicuantitativos, el sistema utiliza un
método cuantitativo tedrico el cual no requiere el empleo de estandares. Las mismas
muestras utilizadas para el analisis morfolégico fueron utilizadas para este analisis

elemental (Figura 2.10.).
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Figura 2.10. Esquema de toma de muestras de SEM y EDX.

2.5.4. Adsorcion / Desorcion de N, — Estudio de propiedades texturales de
los catalizador

Las propiedades texturales de los materiales se determinaron mediante
isotermas de adsorcién/desorcion de nitrégeno a 77 K (-196°C).

La adsorcion fisica es un proceso exotérmico, donde las moléculas de un gas se
unen a la superficie de un sélido debido a interacciones débiles entre ellos.

La cantidad de gas adsorbido por un sélido a temperatura constante, para
distintas presiones relativas de gas se conoce como isoterma de adsorcion.

La mayoria de las isotermas halladas en la literatura pertenecen a uno de los
cinco tipos denominados de | a V en la clasificacion original de Brunauer, Deming y
Teller [11], o del tipo VI, afiadido por la Unién Internacional de Quimica Pura vy
Aplicada (IUPAC). Cada una de estas isotermas presenta diferentes formas, las cuales
estan relacionadas con las diversas energias de interaccion entre adsorbato y

adsorbente, y con la porosidad del sélido.
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De acuerdo al diametro de los poros del sélido se establecieron tres categorias:
(i) 0-2 nm: microporos, (ii) 2-50 nm: mesoporos, y (iii) >50 nm: macroporos [12]. Esta
clasificacién se ha hecho para describir la naturaleza de los sélidos que dan lugar a los
diferentes tipos de isotermas. Materiales microporosos, tipo |; no porosos, tipo Il y IIl; y

mesoporosos, tipo IV y V.

Determinacion del area superficial mediante el Método BET

La forma mas comun de calcular el area superficial de un sélido a partir de una
isoterma de adsorcion es el método de BET, cuyo nombre procede de las iniciales de
los investigadores que lo desarrollaron (Brunauer, Emmett y Teller) [12]. En este
método se considera a la superficie del sélido como una distribucién de lugares de
adsorcién en equilibrio dinamico con el gas, donde la velocidad de condensacion de
las moléculas sobre lugares vacios iguala la velocidad de evaporacién de las
moléculas en sitios ocupados.

La ecuacion BET, en su forma mas conveniente para ser aplicada a los datos

experimentales de las isotermas de adsorcién se describe bajo la siguiente forma:

p _ 1 (-1 (g)
Vip—0° Vpc o Ve "\p°

Donde p es la presion final de equilibrio, p° es la presion de saturacion del gas, V
es la cantidad o volumen de gas adsorbido a una presién relativa p/p°, V., es el
volumen de gas requerido para la formacién de una monocapa, y ¢ €s una constante
adimensional relacionada con la energia de adsorcién [13].

Luego, la representacion gréfica del cociente p/V(p°-p) frente a p/p° resulta en

una linea recta, de cuya pendiente y ordenada al origen se obtienen los valores de las
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constantes V,, y c. La aplicacion del modelo BET a las isotermas de adsorcion de N, a
77 K proporciona la cantidad adsorbida en la monocapa y, conociendo el area
ocupada por una molécula de N, adsorbida, que es 0,162 nm?, se puede calcular el
area superficial aparente, por medio de la siguiente expresion:

(m? g1

_ -18
s = Vy am N, 10 22414

donde s es la superficie especifica del sélido adsorbente, expresada en m®g™”, N,
es numero de Avogadro, a,, es el area media ocupada por la molécula de adsorbato
(nm?), y 22,414 es el volumen molar de gases, medido en CNPT (cm>xg™).

Los andlisis ser realizaron en un equipo Micromeritis 2024 (CCT, Santa Fe).
Previo a las determinaciones, los materiales fueron desgasificados a 300 °C durante 8
horas. Posteriormente las muestras se pusieron en contacto con cantidades
adecuadas de N, para cubrir todo el intervalo de presiones relativas hasta aproximarse

a la saturacion (p/p°= 0,95).

2.5.5. Difraccion de Rayos X (DRX)
La difraccibn de Rayos X es una de las técnicas mas utilizadas en la
caracterizacion de catalizadores. Esta técnica se utiliza para identificar y caracterizar

fases cristalinas.

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética, de elevada energia y
longitud de onda pequefa, del orden de los espacios interatomicos en los sélidos.
Cuando un haz de rayos X incide sobre un soélido, parte del haz se dispersa en todas
direcciones, pero el resto puede dar lugar al fenédmeno de difraccién de rayos X, si

existe una disposicion ordenada de atomos.

Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal con un angulo de

incidencia q, para que la radiacioén reflejada este en concordancia de fase y de lugar a
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la difraccién (con interferencias constructivas y destructivas) es necesario que la

diferencia de recorrido de los rayos sea multiplo de la longitud de onda, A.

En la Figura 2.11 puede observarse el recorrido que realizan los rayos incidentes
y reflejados. Si la distancia AC + BC = n A, y ademas AC = BC = d sen(8), se puede
escribir que la condicién para que ocurra una interferencia constructiva con el angulo

© es la siguiente:

2dsen®©) =nA\ (Ley de Bragg) (2.6)

Siendo d, la distancia interplanar, n un nimero entero que representa el orden de

difraccién, y A la longitud de onda de la fuente de rayos X.

Solo si el angulo de incidencia satisface la condicion sen(®) = n M2d |, la

interferencia sera constructiva. En los demas angulos la interferencia es destructiva.

Plano s atdmicos c

Figura 2.11. Esquema de fenémeno de difraccién.

Para encontrar distintos angulos de incidencia para los que la radiacion reflejada
esta en fase se va girando lentamente el cristal. Registrando la radiacién asi obtenida
se obtiene el patron o diagrama de difraccién por una serie de picos denominado

difractograma.
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La difraccién de rayos X es una caracteristica de la estructura cristalina de la
materia. Como cada sélido cristalino tiene determinados parametros caracteristicos,
como por ejemplo los espacios entre planos atémicos, el conocimiento de esta
disposicién espacial es suficiente para identificarlas de una manera inequivoca y

definitiva.

Determinacion del Tamano de cristal

Las dimensiones de un cristal (en nm) se pueden estimar a partir de la ecuacién

de Scherrer:

_ kA
" Bcos6

(2.7)

Donde B es el ancho de un pico seleccionado (generalmente el de mayor
intensidad) y se calcula mediante la férmula B°=B°-b%, donde B es el ancho
experimental (fwhm) del pico y b es una correccion debida al instrumento. K es una
factor de forma del cristal (0.7-1, normalmente 0.9), A es la longitud de onda y © es el

angulo de Bragg del pico considerado.

Las determinaciones se realizaron entre 26 = 20 — 80 °, a 2° x min". Dos

instrumentos distintos fueron utilizados:

- Difractémetro Shimadzu, modelo XD-D1, equipado con un tubo de rayos X, con
radiacion monocromatica Cu Ka y filtro de Ni. Voltaje 30 kV, corriente 40 mA. El mismo

se encuentra en el Centro Nacional de Catalisis de Santa Fe, Argentina.
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2.5.6. Espectroscopia Laser Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que proporciona informacién quimica y
estructural de materiales organicos e inorganicos, permitiendo su identificacién. Se
utiliza para estudiar modos de baja frecuencia como los vibratorios y rotatorios, entre

otros.

El estudio mediante espectroscopia Raman se basa en analizar la radiacion
dispersada por un material al incidir sobre él un haz monocroméatico. Una fraccién de la
radiacion se dispersa inelasticamente, produciendo pequefos cambios de frecuencia
qgue son caracteristicos del material evaluado, independiente de la frecuencia de la luz

incidente.

El efecto Raman se produce cuando la luz choca sobre una molécula e
interacciona con la nube de electrones de los enlaces de esa molécula. El foton
incidente excita la molécula a un estado virtual y se relaja a un estado vibracional
excitado, que genera la dispersibn Raman Stokes. Si la molécula ya estaba en un
estado excitado vibracionalmente, la dispersion Raman se denomina dispersion

Raman anti-stokes [14-15].

Tipicamente, una muestra es iluminada con un rayo laser y la luz del punto
iluminado es recogida por un lente y enviada a un monocromador. Debido a la
dispersién elastica de Rayleigh, las longitudes de onda cercanas a la linea del laser

son filtradas, mientras que el resto de la luz recogida es dispersada sobre un detector.

Por otro lado, también se realizaron mediciones en condiciones “operando”. Para
ello, el instrumento esta provisto de una celda de reaccion, la cual posee una camisa
calefactora, con control de temperatura. Los gases de reaccion llegan a la celda
mediante un sistema de flujo, atraviesan la muestra y luego son liberados. Los

registros de los espectros se realizan sobre el solido a distintas temperaturas y
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mediante este procedimiento se pueden distinguir cambios estructurales en el

catalizador, producto de la reaccién quimica.

Durante el desarrollo de la Tesis, los espectros Raman fueron registrados en un
quipo Horiba Jobin Yvon Lab RAM HR. La fuente de excitacién fue un laser de Ar
514,5 nm modelo Spectra 9000 Photometrics con una potencia de 30 mW. Las
muestras analizadas fueron preparadas en pastillas autosoportadas con una presion
de 4 bar. En el caso de los experimentos en condiciones “operando”, se pulverizé el

catalizador y se lo colocé en la celda de reaccion del instrumento.

La preparacion de muestras de los catalizadores estructurados se realizé de
manera distinta. Se cortaron longitudinalmente y luego se tratd de eliminar los canales
y obtener solamente una lamina lo mas plana posible, tal como se muestra en la

Figura 2.12.

Por otro lado, las espumas, se molieron para obtener una pastilla, debido a la

imposibilidad de tener una superficie plana.

Figura 2.12. Muestra de catalizador monolitico utilizado en Espectroscopia Laser RAMAN.

2.5.7. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)
Esta técnica consiste en reducir una muestra sélida, mediante una corriente

gaseosa reductora, a medida que aumenta la temperatura segun una velocidad de

67



Brenda Ma. Sollier Capitulo 2 — Materiales y Métodos

calentamiento previamente establecida. Simultdneamente, el equipo provisto de un
detecto de conductividad térmica, registra el consumo de hidrégeno en cada valor de
temperatura, y como resultado se obtiene un perfil de consumo de hidrégeno en
funcién de la temperatura. Este perfil, generalmente esta compuesto por uno o vario
picos, los cuales involucran la reduccién de una especie quimica en particular. La
informacion méas importante que brinda un andlisis de RTP es: (i) tipo de especies
quimicas presentes, segun la cantidad de sefnales obtenidas, (ii) grado de interaccién
entre estas especies, (iii) cantidad o concentracion de cada especie presente en

sélido, de acuerdo a la cantidad de hidrégeno consumido.

El equipo empleado para realizar estos experimentos cuenta con tres corrientes
gaseosas, a primera de ellas es una corriente de hidrégeno diluida en argén y es
utilizada para la reduccién, mientras las otras dos que se utilizan para pre-tratamiento

estan compuestas oxigeno y nitrégeno o argén.

Para todas las determinaciones se utilizaron 100 mg de muestra. La velocidad de
calentamiento fue de 10 °Cxmin-1, desde temperatura ambiente hasta 900 °C. Los

datos se procesaron con el programa provisto por el fabricante del equipo.

2.5.8. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

Esta técnica se basa en la interaccion entre la materia y los fotones; en este
caso, el principio fisico aplicado es el efecto fotoeléctrico. Este principio se basa en
que cuando se irradia una muestra con fotones con una energia superior a la energia
de enlace de los electrones de los atomos, los electrones salen de la muestra con una
energia cinética igual al exceso de energia del fotdn respecto a la citada energia de

enlace.

Suponiendo que los electrones no sufren ninguna colision inelastica hasta que

abandonan el sélido, se puede plantear un balance de energia
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hv = Ef— Ei (28)
Donde, E;: energia del estado final y E;: energia del estado inicial.

La energia que aporta el fotén se puede dividir en (i) la energia necesaria para
arrancar un electrén desde su estado fundamental o energia de ionizacion del electrén
en su nivel energético, EE (energia de enlace), (ii) la energia para pasar desde el
estado de Fermi, por definicion el estado de enlace igual a cero, al vacio @, y (iii) la

energia cinética que adquiere el electrén EC.

Pero desde el punto de vista del espectrometro, es decir, lo que se mide
experimentalmente, esta expresién sufre una ligera variacion en la distribucion de los

valores de energia, de tal forma que el balance energético se expresa como:
ECreq = hv - EE - @, (2.9)

La energia cinética medida (ECneq) con el analizador del espectrémetro es
funcion de la energia del foton, la energia de enlace del electrén (EE) y de la funcién
trabajo del espectrometro (@), este factor se puede aproximar a una constante en
cada equipo y su valor debe ser comprobado periédicamente, debido a que depende

de diferentes valores experimentales.

Los valores de energia de enlace caracterizan el estado quimico de cada
elemento, por lo que, si se cambia el estado, éste se refleja con una modificacion de la
EE, y se lo denomina corrimiento quimico. En muchos elementos el nimero de
oxidacion y el cambio quimico estan estrechamente relacionados. En este sentido la
téecnica XPS permite identificar especies superficiales y determinar su estado de
oxidacion. Ademas, es una técnica esencialmente de analisis superficial del sélido,

que alcanza una profundidad de 30 A1e].

Los parametros de caracterizacion conseguidos a partir del empleo de esta

técnica son: cuentas por segundo, que se obtienen del espectro obtenido durante la
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irradiacion de la muestra y consiste en el nimero de fotoelectrones emitidos a un dado

nivel de energia (N(E)) versus la energia cinética o energia de enlace.

Cuando el electron es eyectado, frecuentemente aparecen lineas adicionales de
menor intensidad denominadas satélites, pudiéndose obtener otro parametro
caracteristico que es la relacién de intensidades del pico satélite al pico principal. Los
parametros son calculados mediante el software del equipo Casa XPS (Casa Software
Ltd., UK). Para la correccion de la EE por el efecto de carga se tomd como referencia

el pico del C 1s (284.6 eV).

Analisis Cuantitativo

El XPS permite la cuantificacion de los atomos presentes, debido a que la
intensidad atémica es proporcional a la intensidad medida por XPS, la seccién eficaz

(cross section) y la funcion de transmisién de energia del analizador:
Iy ~[A) oy 5(T)Ay

De acuerdo con esta expresion, se puede obtener la relacion atémica entre dos

elementos Ay B:

[A]  Iyopp

[B] Ig 044p

Donde | es la intensidad del pico o su area experimental, s es el factor de
sensibilidad elemental modulado por la funcién de transmision (T) del espectrémetro

utilizado para medir el espectro, y A es el camino medio del fotoelectrén.

Los andlisis de XPS se realizaron en un equipo SPECS multitécnica equipado

con una fuente de rayos X no monocromdtica de dnodo dual Mg/Al y un analizador
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hemiesférico PHOIBOS 150 operado en modo de transmision fija (FAT mode). La
camara de andlisis tiene adosada una segunda camara que permite el tratamiento de
las muestras previo a las medidas. Los espectros se adquirieron con una energia de
paso de 30 eV a 200 W. La presién en la camara de analisis durante la medida fue

inferior a 2 - 10° mbar.

La preparacién de las muestras puede observarse en la Figura 2.13, donde se
muestra como se tapan las paredes del monolito con cintas de carbén para evitar
recibir sefales de los elementos constitutivos del monolito. Se busca eliminar la

posible influencia de la pared de la cordierita en los resultados del andlisis.

Muestra monolitica Muestra monolitica preparada para ser medida por XPS

Cintas de carboén
Catalizador

Area de anélisis

Paredes de los canales del monolito

Figura 2.13. Toma de muestras para XPS.
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3. Acoplamiento Oxidativo de Metano
utiizando  Sr/La,O3 depositado en

soportes estructurados.

3.1. Introduccion

En este capitulo se muestra cémo el uso de catalizadores estructurados mejora
el rendimiento de la reaccion de Acoplamiento Oxidativo de Metano (OCM: oxidative
coupling of methane) en catalizadores Sr/La,O;. Este sistema ha sido ampliamente
estudiado en los ultimos anos, siendo uno de los mejores (en cuanto a rendimiento) y
de composicion mas sencilla [1-3]. Por esta razén, se escogié dicho catalizador para
depositarlo en distintas estructuras y estudiar su comportamiento. Es de amplio
conocimiento, la necesidad de estructurar catalizadores para evaluar su uso en
reactores industriales, especialmente cuando se utilizan altos caudales de operacion.
La alternativa tradicional es el uso de pellets. Sin embargo, en los ultimos anos, se ha
popularizado el uso de otras estructuras: monolitos, esponjas, mallas. En un principio
se los ha utilizado en la eliminacion de contaminantes provenientes de fuentes méviles

y fijas, y mas recientemente, en aplicaciones industriales.

En este capitulo se estudian dos concentraciones de Sr sobre La,Os3, 2y 5 % p.
Ademas, para depositar los catalizadores en los monolitos, se investigaron dos
métodos de deposicidén diferentes. Una vez encontrada la concentracion de Sr que
proporciond los mejores resultados para OCM, y escogido el método de deposicion
que permitid obtener capas cataliticas estables, se decidié evaluar su deposicion en

distintas estructuras. Se utilizaron tres espumas ceramicas de canales interconectados
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comercialmente disponibles: espuma de alimina, espuma de silicato de aluminio y

espuma de circonia estabilizada con magnesio.

La totalidad de los catalizadores, tanto en polvo como estructurados, se
evaluaron en reacciéon de OCM. Se presentan resultados de conversién de metano,
selectividad a etano y etileno y rendimiento de reaccion. Ademas, para el catalizador
que exhibid los mejores resultados se estudié su estabilidad catalitica, sometiéndolo a

condiciones de reaccion a la temperatura de mayor rendimiento, durante 100 h.

Se emplearon diferentes técnicas de caracterizacibn para determinar las
propiedades de los catalizadores y correlacionarlas con su comportamiento catalitico,

las cuales se describen a continuacién.

3.2. Experimental

3.2.1. Preparacion de catalizadores

3.2.1.1. Catalizadores Sr/La,O3 en polvo

En primer lugar, se prepararon dos catalizadores en polvo con distinto contenido
de Sr mediante impregnacién humeda [4]. Se mezclé La,O; comercial (Alfa Aeser,
99,99%) con una solucién acuosa de Sr(NOs), (Sigma-Aldrich, 99,9%). Se dej6 en
agitacién continua a 80 °C durante 4h para evaporar el agua de la suspension hasta
obtener una pasta. Luego, se dejo en estufa a 120 °C toda la noche y se calcind a 850
°C por 10 h. Las muestras obtenidas, con 2 y 5 % p. de Sr sobre La,O; se

denominaron Sr2La y Sr5La, respectivamente.

Ademas, se preparé un material en polvo de la misma manera que Sr5La pero
con el agregado de 1 % p. de silice coloidal (AEROSIL 200) a la suspensién de
impregnacién, compuesta por La,Oz y Sr(NOj).. Luego se procedié de la misma

manera, dejando en agitacién continua hasta formar una pasta y secando en estufa a
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120 °C. Finalmente, este material fue calcinado a 850 °C por 10 h en mufla y se lo

denominé Sr5La+SiOs..

3.2.1.2. Catalizadores Sr/La,O5; sobre monolitos de cordierita

Se emplearon como substratos estructrados a monolitos de cordierita tipo panal
de abeja (Corning, 400 celdas por pulgada cuadrada, 0,1 mm de espesor). Los
soportes se cortaron de 1 cm x 1 cm y 2 cm de longitud, como se present6é en el
Capitulo 2. Estos se lavaron con un acetona y agua destilada durante 30 min en

ultrasonido (Cole Parmer, 47 kHz y 130 W).

Los métodos de sintesis seleccionados fueron los dos que se describen en el
esquema de la Figura 3.1. El primer método (Método 1) se basa en la deposicion de
oxido de lantano en el monolito por medio de la técnica de washcoating y la
consecuente incorporacion de estroncio. Este procedimiento consiste en preparar 20
mL de una suspension de La,O; y luego realizar en esta la inmersiébn de las
estructuras monoliticas por 30 s. La velocidad con la que se sumerge la estructura en
la suspension y se retira de la misma es de 0,4 cm/s. Ademas, se agreg6 a la
suspension 1 % p. de SiO, coloidal (AEROSIL 200) para mejorar la adherencia de la
capa catalitica a la estructura [5]. Luego de cada inmersion, las piezas fueron secadas
a 120 °C por 90 min. El ciclo "inmersién-soplado-secado” se repitié tantas veces como
fue necesario para lograr cargar la masa de Oxido de lantano deseada
(aproximadamente 400 mg). Las muestras se calcinaron a 850 °C por 4 h y luego se
incorpor6 el Sr al catalizador mediante impregnacién con una solucién 0,43 M de
Sr(NO3).. ElI monolito con La,O; incorporado ((M)LaxO3) se sumergid en la solucién
durante 30 s y luego la muestra se sec6 en estufa a 120 °C por 90 min. Por ultimo, las
muestras se calcinaron a 850 °C por 4h en mufla. Este ciclo de inmersién-secado-
calcinacion se repitié tantas veces como fue necesario para cargar 2y 5 % p. de Sr.
Finalmente, las muestras se denominaron (M)La,Os;+Sr2La y (M)La,O3+Sr5La,

respectivamente.
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El segundo método de preparaciéon (Método 2, Fig. 3.1) se basa en la
incorporacién del catalizador en polvo previamente preparado (Sr2La y Sr5La) a la
estructura siguiendo el mismo ciclo "inmersion-soplado-secado” descripto para la
deposicion de La,O3 en el método anterior. Se prepararon dos suspensiones distintas
para incorporar el catalizador, 20 % p. de Sr2La y 20% p. de Sr5La, con 1% p. de SiO,
coloidal. Por ultimo, las muestras fueron calcinadas a 850 °C por 4 h y denominadas

MSr2La y MSr5La.

3.2.1.3. Catalizadores Sr/La,O3; sobre espumas ceramicas

En este capitulo también se estudié el comportamiento del catalizador Sr/La,O3
depositado en espumas ceramicas de: silicato de aluminio, circonia estabilizada con
magnesio y alimina. Las primeras dos espumas fueron provistas por Medemet S.A.
Las estructuras fueron cortadas del mismo tamafo que los monolitos de cordierita, y
se efectud la deposicién de las peliculas cataliticas mediante el segundo método de
preparacion (Método 2), descripto anteriormente en la Seccion 3.2.1.2. Se prepard una
suspension acuosa al 20 % p. de Sr5La con el agregado de 1 % p. de silice coloidal, y
las piezas se sumergieron en dicha suspensién. Se realizaron los ciclos de inmersién-
soplado-secado previamente descriptos hasta alcanzar la masa de catalizador
necesaria. Luego, las muestras se calcinaron a 850 °C por 4 h y se obtuvo
(FSiAl)Sr5La (catalizador incorporado en espuma de silicato de aluminio) y (FZr)Sr5La

(catalizador incorporado en espuma de zirconia estabilizada con magnesio).
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Método 1 Método 2
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Figura 3.1. Métodos de deposicion de capa catalitica sobre sustratos estructurados.

La tercer espuma estudiada en este trabajo fue una espuma de alumina

(GoodFellow, 86% de porosidad, 26 poros/cm). El método de deposicion del
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catalizador fue similar al Método 2. Sin embargo, debido a los pequefios canales de la
estructura, se hizo necesario el uso de un sistema de vacio para asegurar el ingreso
de la suspension a estos canales interconectados. De esta manera, en la etapa de
inmersion, la suspension del 20 % p. de Sr5La fue incorporada a la espuma aplicando
succidn, generada por una bomba mecéanica. Finalmente, la muestra fue calcinada a

850 °C por 4 h, y se la denomin6 (FAI)Sr5La.

En la siguiente Tabla 3.1 se detallan las diferentes muestras de catalizadores

estructurados preparadas.

Tabla 3.1. Catalizadores estructurados preparados

Monolitos Espumas Espumas de Espumas circonia
ceramicos de Al,O; silicato de estabilizada con Mg
aluminio

Método 1 (M)La,O3+Sr2La

(M) La,O3+Sr5La

Método 2 MSr2La (FA)Sr5La (FSiAl)Sr5La (FZr)Sr5La

MSr5La

3.2.3. Técnicas de caracterizacion

Para comprender el origen y el comportamiento de la actividad catalitica de los
diferentes catalizadores, se propuso estudiarlos mediante diferentes técnicas de
caracterizacién. Para conocer la morfologia de las particulas y recubrimientos se
utilizé la Microscopia de barrido (SEM) con sistema acoplado de rayos X dispersivo de
energia (EDX) para estudiar las concentraciones de los distintos elementos. Se utilizd

Espectroscopia Laser Raman (LRS) para conocer las diferentes fases presentes en
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las capas cataliticas. Mediante Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS), se
estudié el estado de oxidaciéon y concentracién de elementos en la superficie de las
muestras. Ademas, se realizaron ensayos de estabilidad mecanica para conocer la

adherencia de los recubrimientos a las estrucruras.

Cabe destacar que la mayoria de los equipos de caracterizacion estan
disefados para observar muestras en polvo, por lo que la caracterizacion de

catalizadores estructurados por lo general es un desafio.

3.2.4. Evaluaciones cataliticas

Previo al estudio del comportamiento catalitico de los diferentes materiales, se
seleccionaron las condiciones de reaccion para dicho estudio. Se adopto la relacion
masa de catalizador/caudal volumétrico (w/F= 0.01 g min cm™) mas frecuentemente
reportada en la bibliografia y se estudiaron distintas relaciones de concentraciones de
metano y oxigeno en la corriente de entrada. Las temperaturas de trabajo rondaron

entre los 400 y 800 °C.

El equipo utilizado es el que se describio en el Capitulo 2. Se llevaron a cabo
diversos ensayos para conocer la actividad catalitica de los diferentes catalizadores.
Se calcul6 la conversién de metano, la selectividad a etano y etileno y el rendimiento a
C. versus la temperatura. Ademas se hicieron pruebas de estabilidad catalitica,
exponiendo el catalizador MSr5La a la atmdésfera de reaccién durante 100 h a una
temperatura constante de 800 °C. La composicion de la corriente de gases de entrada

al reactor seleccionada fue: 28% He, 64% CH,4 y 8% O..
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3.3. Resultados y discusion

3.3.1. Preparacion de catalizadores

Para mantener el mismo w/F en todos los casos, se decidié incorporar a las
estructuras entre 400 y 500 mg de catalizador. Para esto, se necesitaron entre 5y 7
ciclos de inmersién-soplado-secado. Se incorpor6 el La,O3 a la estructura monolitica
mediante dos métodos distintos: 1) inmersiones en una suspension de La,Os, seguido
de la impregnacién de Sr en solucion de Sr(NOs),, y 2) inmersiones en suspensiones
de los catalizadores en polvo previamente preparados, Sr2La y Sr5La. En la Figura 3.2
puede observarse la evolucion de la masa cargada con el nimero de inmersiones. En
el primer método se adquirié una masa de 400 mg en 5 inmersiones para, luego de la
etapa de calcinacion, obtener finalmente (M)La,Os. A este mismo se le agregé 2y 5 %
de Sr mediante impregnacion en la solucion de nitrato de estroncio. Cuando se
incorporaron los polvos Sr2La y Sr5La, se necesitaron 7 ciclos para alcanzar

aproximadamente la masa deseada.

En la Figura 3.2 puede observarse la masa cargada versus numero de
inmersiones para las tres espumas, la cual en estos casos fue de 300 mg, debido a la
geometria de las espumas. Estas estructuras tienen canales interconectados, si se
aumenta la masa se obstruyen los canales no permitiendo el correcto paso de flujo a
través de los mismos en condiciones de reaccion. Fueron necesarios so6lo 3 ciclos

para preparar (FAI)Sr5La, y 5 para (FSiAl)Sr5La y (FZr)Sr5La.
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Figura 3.2. Masa catalitica cargada vs. nimero de inmersiones en suspension de washcoating.

Los resultados de estabilidad mecénica de la capa catalitica se presentan en la

Figura 3.3 para los distintos catalizadores estructurados. MSr5La y MSr2La exhiben

una pérdida de masa activa del 6%. Mientras que para los monolitos preparados a

partir de deposicién de La,O3; en primer lugar, (M)La,Os, se observa una pérdida del

12%. La buena adherencia de estos polvos al monolito puede deberse a que los

macroporos de la cordierita permiten alojar a las particulas de o6xido de lantano

(tamano de particula de 12 um aproximadamente). Ademas, la silice coloidal posee un

rol muy importante en la adherencia, ya que estas pequefias particulas estarian

actuando como "binder" para mantener la cohesion entre las particulas del catalizador.

Se realizaron pruebas sin este componente en la suspensién y la pérdida de masa

resultd ser del 80%.
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Figura 3.3. Pérdida de masa catalitica de los diferentes catalizadores estructurados vs. tiempo.

La peor estabilidad mecénica la presentaron los catalizadores monoliticos
(M)La,O3 luego del agregado de Sr, (M)La,O3+Sr2La y (M)La,Os+Sr5La, los cuales
evidenciaron una pérdida del 100% de masa de catalizador luego de 10 min de
ultrasonido. Este fendmeno se deberia a que el pH de la solucién de impregnacion de
estroncio (Sr(NO3),) es ligeramente acido, lo que podria debilitar la capa de La,O3
previamente adherida a las paredes del monolito. Ademas, el La,O3 es altamente
conocido por su propiedad de hidratarse formando La(OH); y carbonatarse formando
Lay(CO,3); y/o La,0,CO3, simplemente en contacto con el ambiente. La formacion de
hidroxidos y carbonatos puede causar la pérdida de adherencia de las capas

cataliticas.

Finalmente, la espuma de alumina (FAI)Sr5La presentd una pérdida de masa del
25%, y las otras dos perdieron la totalidad de masa de catalizador a los 20 min de
tratamiento. Lo que nos indica que estas estructuras no serian convenientes desde el

punto de vista de la estabilidad mecanica.
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3.3.2. Morfologia de capa catalitica y resultados de EDX

La morfologia de la capa catalitica de MSr5La se muestra en la Figura 3.4. Las
imagenes (A) - (D) muestran distintas zonas del monolito, con diferentes focos. Puede
observarse que la capa catalitica es homogénea en las paredes de la estructura y que
el cubrimiento es total. Ademas, se denota una alta porosidad y un ensanchamiento de
la capa catalitica en las esquinas, esto es asi debido al fendémeno fluidodinamico que
se presenta durante la etapa de soplado del método de deposicién de Sr5La [6]. En la
imagen 3.4 (D) se detecta que parte de las particulas del catalizador ingresan en los

macroporos de la cordierita y en sus interconexiones durante la etapa de inmersion.

La Figura 3.4 (E) muestra la evolucion de concentraciones de los distintos
componentes del catalizador a lo largo del perfil lineal especificado en la imagen. Al
seguir la evolucién de la concentracion de La se puede observar que, en la pared de la
cordierita, ésta es practicamente nula. En la capa catalitica se detecta la presencia de
La, siendo el componente de mayor concentracion entre los presentes (excepto por el
oxigeno). Por otro lado, si se sigue la evoluciébn de concentraciones de los
componentes de la cordierita Mg, Al y Si, se puede detectar que estos se encuentran
ubicados mayormente en la pared de la estructura, luego de la interfase las
concentraciones decrecen pero no son nulas. Esto estaria evidenciando la existencia
clara de una migracion de los componentes de la cordierita a la capa catalitica. Para el
caso del Sr, inesperadamente su concentracion permanece estable tanto en la capa
catalitica, como en la pared del monolito. Se encuentra ampliamente estudiado el rol
del Sr en OCM, y se asume que este rol es la creacion de las vacancias de oxigeno en
la red del 6xido, las cuales son los sitios activos en los que se produce la
deshidrogenacién del metano, generando los radicales metilo que se acoplan en la
fase gas [7-9]. Consecuentemente, puede inferirse que la distribucién homogénea de

Sr genera los sitios activos dispersados en la totalidad del catalizador. Finalmente, la
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concentracion de oxigeno concuerda con la distribucion de la relacion metal/oxigeno

de cada oxido en el perfil analizado.

1 T

cordiente catalvet film

Figura 3.4. Micrografias SEM de MSr5La. (A) Canal del monolito visto desde un corte
longitudinal. (B) Magnificacién de (A). (C) Vista frontal de canal de monolito en un corte
transversal. (D) Maginificacion de (C). (E) Resultados de perfiles lineales de EDX en una zona
indicada en (E).

De lo analizado anteriormente, se puede concluir que el Sr se encuentra en
intimo contacto, no solo con el La,Oj, sino también con MgO, Al,O3; y SiO,. Y que los

componentes de la cordierita se encuentran presentes en la capa catalitica. Por lo que
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se puede formar una mezcla compleja de 6xidos durante la calcinacion a 850 °C,

debido a las migraciones de los diferentes compuestos.

En la Figura 3.5 se muestran dos imagenes ((A) y (C)) de la espuma de Al,O3 sin
recubrimiento, y dos ((B) y (D)) de la espuma recubierta (FAI)Sr5La. Al comparar estas
figuras, claramente puede observarse que la espuma se encuentra totalmente
recubierta por el catalizador Sr5La. Ademas, el sustrato presenta alta porosidad y un
recubrimiento de morfologia homogénea. Un mapeo elemental realizado en una zona
de la espuma catalitica, indica que no existe migracién de aluminio a la capa activa.
Puede verse en este mapeo que, si bien el lantano se encuentra homogéneamente
disperso en los poros de la espuma, podria establecerse que la interaccién de la
estructura con el recubrimiento catalitico no es lo suficientemente buena como para

generar una adherencia elevada, como en el caso del MSr5La.

100

100 g

Figura 3.5. Micrografias SEM de (FAI)Sr5La. (A) y (C) espuma sin recubrimiento y con
diferentes magnificaciones. (B) y (D) espuma de alumina (FAI)Sr5La recubierta con catalizador.
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En la Figura 3.6 ((A) - (C)) se presentan las micrografias de la espuma
(FSiA)Sr5La, y en (D) - (F) de la espuma (FZr)Sr5La. En (A) y (D) se introducen las
imagenes de las espumas sin recubrimiento, donde puede observarse con claridad la
rugosidad de los materiales. En (C) y (F) puede notarse que los huecos de estas
estructuras son mucho mayores que en el caso de la espuma de alimina (FAI)Sr5La.
Es ademas notorio que, la morfologia del recubrimiento no es homogénea, se detecta
la presencia de aglomerados y fracturas. Esto estaria relacionado con la baja

adherencia que presentaron los recubrimientos de estas estructuras.

Figura 3.6. Micrografias SEM de: (A) Espuma (FSiAl) sin recubrimiento. (B) y (C) Espuma
catalitica (FSiAl)Sr5La con diferente magnificacion. (D) Espuma (FZr) sin recubrimiento. (E) y
(F) Espuma catalitica (FZr)Sr5La con diferente magnificacion.

3.3.3. Anadlisis de superficie catalitica

La superficie de los recubrimientos cataliticos de las estructuras puede ser
analizada mediante técnica de XPS. El espectro del La 3d del catalizador en polvo
Sr5La posee dos senales principales, La 3ds, y La 3ds», y sus respectivos satélites
(ver Fig. 3.7). La senal del La 3ds, se presenta a 835,4 eV (fwhm de 2,8 eV) y su

correspondiente satélite a +3,5 eV (Tabla 3.2). Tanto el La,O; como La(OH);
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presentan valores de energia de enlace similares [10-11]. Sunding y colaboradores
reportaron para La 3ds, un valor de 834,9 eV para el caso del La,O3 y 835,1 eV para
La(OH); [12]. Asimismo, se calculé la relacion de intensidades entre el pico satélite y el
principal del La 3d, arrojando un valor de 0,77-0,78 (Tabla 3.2). Este valor coincide con
el correspondiente a la especie La(OH);. Resultados muy similares fueron obtenidos
con los polvos Sr2La, Sr5La+SiO,. De esta manera, se pueden eliminar algunas
hipdtesis que se describiran en las siguientes lineas y asi, comparar con la suspensién

de impregnacion.

La3dsy La3ds,  (A) O1s (B)
__|(FAnsrsLa A
@ (FAlSr5La
2 —
e «
@ 2
2 | Msr5La z
3 k)
IS 2
9 MSr5La
Sr5La =
v Pt
Sr5La+Si0, SroLa
T T T T T T T T T T T T
860 850 840 830 535 530 525
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 3.7. Resultados XPS. (A) Region del La 3d para distintos catalizadores. (B) Regién del
O 1s para distintos catalizadores.

Los valores de La 3d medidos para los catalizadores estructurados fueron
similares a los de los polvos. Sin embargo, se observé un inesperado ensanchamiento

de las senales, el ancho a la altura media de pico principal pas6 de 2,7 a 4,0 eV y el
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del satélite de 2,9 a 3,8 eV. Ademas, la relacion de intensidades entre el satélite y el
componente principal para las espumas es de 0,77 y para los monolitos de 0,95 (Tabla
3.2). El incremento de intensidad del satélite del La 3d en los monolitos puede deberse
a la interaccién del La con alguno de los componentes de la cordierita durante el
tratamiento de calcinacion a 850 °C. Esta observacion se encuentra en relacién con lo
descripto en la seccién anterior, donde segun los mapeos lineales de EDX, se
establece la migracién de los componentes de la cordierita MgO - Al,O; - SiO; a la
fase activa, lo que indica la existencia de una interaccién entre estos y los
componentes del catalizador [13]. Faroldi y colaboradores reportaron que la
interaccion entre La y SiO, con la posterior formacion de La,Si,O;, genera espectros
similares a los presentados en la Fig. 3.7 (A) [14]. Para estudiar esta interaccién, y
descartar la posible influencia del 1% de silice agregada como "binder", se prepard un
catalizador de igual manera que el Sr5La pero con el agregado de 1% de SiO,, y se lo
caracteriz6 mediante XPS. Como bien se denot6 anteriormente, los espectros de esta
muestra son muy similares a los de Sr5La, por lo que podria establecerse que el
agregado de este componente a la suspension de "washcoating" no tiene mayores

influencias sobre la quimica de la capa catalitica.

En la Fig. 3.7 (B) se muestran los espectros del O 1s del Sr5La, MSr5La vy
(FAISr5La. Para el catalizador Sr5La, en esta regién aparecen tres sefiales a 530,1,
531,6 y 533,1 eV (Tabla 1). El componente a menor energia de enlace corresponde a
la especie de oxigeno de red (O%) y representa 8% del oxigeno total. El de 531,6 eV
resulta ser una mezcla de varias especies: grupo hidroxido (OH"), especie carbonato
(CO5%) y el ion peréxido (O'). Este pico resulta ser el mayor componente del oxigeno,
representando un 50% del total. La ultima senal a 533,1 eV puede deberse a la
contribucion del agua residual absorbida en la superficie catalitica o a la especie
superéxido (Oy), siendo 42 % del oxigeno total. Para eliminar la influencia del agua

residual se realiz6 un ensayo con Sr5La que consistié en calcinarlo a 850 °C por 10 h
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e inmediatamente después se lo colocd en la camara de XPS y se le realiz6 el
pretratamiento tradicional a 200 °C en vacio (6 x 10° Pa). Al analizarlo, notablemente,
la senal a 533,1 eV no desaparecio, por lo que permite concluir que este pico
corresponde a la especie superéxido. Islam y colaboradores [15] investigaron la
formacion de especies peroxido y superdxido, debido a que suponian ser las
responsables de la activacion de la molécula de metano sobre el catalizador. En
bibliografia se establece a las especies deficientes de electrones, como O, y O, en la
superficie de los catalizadores como efectivas para mejorar la selectividad de la
reaccion a C,[16-17].

Un comportamiento similar fue observado en los otros dos polvos, Sr2La y
Sr5La+SiO, (Tabla 1). Por otro lado, s6lo dos senales aparecen a 530,7 y 532,0 eV
cuando se analizan los catalizadores estructurados. El pico a menor energia fue
asignado al oxigeno de la red (més del 60 % del total de la sefal) y el de mayor
energia se le asigna a las especies ion peroxido O, OH y COs* [18]. La mayor
proporcion de oxigeno de red en estos catalizadores puede atribuirse a la presencia
de MgO, Al,O3 y SiO; en la superficie catalitica. Como ya fue discutido, estas especies

migran desde la cordierita modificando la superficie original.

El espectro del Sr 3d presenta sefales entre 133,8 — 134,2 eV en los
catalizadores, las que se corresponden con la especie SrCO; [17, 19]. La relacion
atdbmica Sr/La cambia con la cantidad de Sr agregado al catalizador y esta relacion es,
en todos los casos, mayor que la tedrica. Esto puede ser causado por el método de
sintesis en el cual Sr es impregnado en la superficie del La,Oj, provocando una
acumulacién de este en la superficie. En el Sr2La el valor de Sr/La es de 0,43 y en el
Sr5La de aproximadamente 0,5 (Tabla 3.2). Sin embargo, en el caso de los monolitos,
estos valores son menores comparados con los polvos y las espumas, de 0,26 para

MSr2La y 0,39 para MSr5La. Este decaimiento se corresponde con los observado por
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EDX, se relaciona con la difusion del Sr dentro del substrato de cordierita y confirma la

distribucion homogénea de este componente en la totalidad del catalizador.

Tabla 3.2. Resultados de XPS.

Energia de Enlace (FWHM)/ eV

Muestra Isat/Ipp(b) Sr/I-a)superficie
O1s La 3ds,, Satélite®

530,5 (3,3)/12©

Sr2la 531,6 (2,0)/57 835.4 (2.8)  838.9 (2.9) 0.77 0.43
533.1 (1,8) /31
530.1 (2.9) /8

Sr5La 531.6(1.0)/50 8354(27) 8389 (29) 0.78 0.56
533.1 (2.0) /42
530.1 (3.5) /8

Sr5La+SIO; 5314 (2.3)/74 8354(27) 8385 (29) 0.77 0.55
532.9 (2.3) /18

(FANSrsLa 2000 B /78  aa s 30)  839.0 (3.7) 0.77 0.52
531.9 (1.9) /22

MSr2La 930.7B /T3 gas541) 8389 (3.8) 0.95 0.26
532.3 (2.6) /27

MSr5La 930.7(31)/38  gar5a1)  838.9(3.9) 0.96 0.39

532.6 (2.8) /42

(a) Correspondiente a la contribucién del La 3ds/,

(b) Relacion de intensidades entre satélite/pico principal de La 3ds,

(c) Porcentaje de cada contribucién de oxigeno.

94



Brenda Ma. Sollier Capitulo 3 — Catalizadores Sr/La,O3

Ademas, por XPS se pudo confirmar la presencia de Mg, Al y Si en la superficie
del catalizador MSr5La. Las relaciones: Mg/La, Al/La y Si/La resultaron 0,34, 0,65 y
0,06, respectivamente. A partir de estos andlisis se puede concluir ademas, que la

difusion del Al es considerablemente menor que las de Siy Mg.

En la regién del C 1s, aparece la sefal a 288,0 eV que corresponde a los CO4%,

lo que confirma lo discutido para la regién del O 1s.

3.3.4. Estudio mediante Espectroscopia Laser Raman

FEF+ F % + ¥ o )
Sr2La
~ S
Sr5La
M
S
)
o
©
% MSr2Lax 5
c
]
£ WA’
W
T v ] v T ¥ T v T v
200 400 600 800 1000 1200

Raman Shift (cm'1)

Figura 3.8. Resultados Laser Raman de polvos y catalizadores estructurados ((+ La(OH)3, *
LaQO3, ° La202003).
Los espectros Laser Raman de los catalizadores en polvo Sr2La y Sr5La, y de
los estructurados MSr2La, MSr5La y (FAI)Sr5La se presentan en la Figura 3.8. Para

los dos polvos, se observan seis bandas a 140, 226, 287, 343, 453 y 603 cm'. Estas
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bandas se corresponden con las reportadas en bibliografia para la especie cristalina
de lantano La(OH); [20]. Ademas, se observan dos sefiales mas débiles a 179 y 397
cm™ que pueden ser asignadas a la fase La,Og, mientras que las sefales a 1072 cm’

se asignan al La,0,CO3[21-24].

En un estudio preliminar, se analizé la muestra Sr5La a distintos tiempos, luego
de haber sido calcinada y 24 h después. Inmediatamente luego de calcinada, se
detecté solamente la presencia de la fase La,O;. Sin embargo, luego de haber
permanecido 24 h expuesta a condiciones ambiente, se detectaron las fases La(OH);

y Lazoch(g,.

El espectro obtenido para la espuma de alumina fue similar al de los polvos, pero
las senales mostraron mayores intensidades, especialmente en el caso de La,0O,CO:s.
El espectro de los catalizadores monoliticos no mostré diferencias significativas con

respecto a los de los catalizadores en polvo.

Las especies activas de Sr5La se estudiaron mediante espectroscopia Raman in
situ para conocer su comportamiento en condiciones de reaccion de OCM. En la
Figura 3.9 se presentan los espectros obtenidos a diferentes temperaturas. A 25 °C se
detectan las sefiales de La(OH); a 140, 226, 287, 343, 453 y 603 cm™'; también se
evidenci6 una sefal de La,0,CO; a 1072 cm™. En concordancia con las especies de
La detectadas en la superficie por XPS, se observa que a medida que la temperatura
aumenta, entre los 300 y 400 °C, aparecen nuevas sefiales a 118,3 y 323 cm™, que
corresponden a la especie LaOOH, mientras que las bandas de La(OH); decrecen
[14]. Esta especie fue observada por Orera y colaboradores [25] durante una
experiencia de evolucion térmica del La(OH); en aire, calentando a 10 °C/min. Se cree
que la especie LaOOH es la especie intermediaria del proceso de descomposicion de
La(OH); en La,O; y La,0,CO; a alta temperatura. Por encima de los 500 °C, cuando

comienza a aumentar la conversiébn de metano en reaccion de OCM (como se
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describira en las préximas secciones), predominan las especies La(OH); y La,0,COs,
generadas por interaccion del La,O3 con los productos de reaccion, H,O y CO,. Luego,
la temperatura se incrementa a 600 °C y el espectro muestra las mismas sefales que
a 500 °C. Finalmente, el catalizador se mantuvo a esta temperatura por 45 min y no se

observaron cambios significativos.
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Figura 3.9. Laser Raman in situ del catalizador en polvo Sr5La bajo condiciones de reaccion.
F= 20 ml/min; 30% CHy4, 2% O, and 68% Ar. ( * La(OH)s, ° La;0,COs3, + LaOOH).

Debido a que en el presente andlisis los catalizadores una tendencia muy similar
a la reportada por Orera y col. [25-26], puede concluirse que, a 700 °C la totalidad de
las especies se descomponen a La,O;. En el presente trabajo no fue posible alcanzar
dicha temperatura por limitaciones del equipo, méas especificamente, de la celda

Raman.

97



Brenda Ma. Sollier Capitulo 3 — Catalizadores Sr/La,O3

Alexiadis y colaboradores [27-28] atribuyen la buena actividad de los
catalizadores de Sr/La,O; a la estabilidad de las especies hidrdxido en la superficie de
los materiales. Sin embargo, estas especies se relacionan también con la formacion
de los oxigenos atdomicos quimisorbidos, que afectan negativamente la selectividad a
C. porque oxidan el etileno y etano, productos de reaccion. Como se indicé
anteriormente, en el presente estudio Raman in situ, la presencia de la especie

hidroxido se corrobor6 entre 400 y 600 °C.

3.3.4. Actividad catalitica.

3.3.4.1. Determinacion de condiciones de reaccion

Previo al estudio de comportamiento catalitico de los diferentes materiales se
eligieron las condiciones de reaccién con las cuales se procedi6 a trabajar en todos los
casos. Se seleccioné un w/F de bibliografia de 0,01 g min cm™ como se menciond en
el Capitulo 2. Se estudiaron diferentes concentraciones de flujo de reaccion
manteniendo fijjo el caudal total, debido a que con diferentes relaciones de
concentracion de CH./O, se obtienen distintos resultados. En la Tabla 3.3 se
presentan los resultados obtenidos con las diferentes relaciones CH,/O, para el

catalizador en polvo Sr5La a la temperatura de maximo rendimiento.

Tabla 3.3. Resultados de Sr5La con diferentes concentraciones de gases de reaccion.

Xcna (800 °C) [%]  Sc2 (800 °C) [%] Y2 (800 °C) [%]

Conc.chs/Conc.oo= 4 24 30 7,2
Conc.cus/Conc.gz= 6 17 50 8,5
Conc.chs/Conc.oo= 8 16 60 9,6
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Los resultados de la Tabla 3.3. indican que se obtienen mayores rendimientos
con una relacién de concentracion de metano ocho veces superior que la de oxigeno.
Por lo que se selecciond una concentracién de gases de entrada al reactor de 28%

He, 64% CH4 y 8% Og_

3.3.4.2. Estudios de comportamiento catalitico

Los catalizadores estructurados que presentaron mejores adherencias, MSr2La,
MSr5La y (FAI)Sr5La, se evaluaron en la reaccion de OCM. Las dos espumas
(FSiASr5La y (FZr)Sr5La no fueron evaluadas por la débil estabilidad mecanica de

las capas cataliticas.

En la Figura 3.10 se presentan la conversion de metano, selectividad a C, y a
CO+CO,, y el rendimiento de reaccién como funciones de la temperatura para los
diferentes catalizadores. De igual manera, se incluye el comportamiento de los
catalizadores en polvo, Sr2La y Sr5La. La Figura 3.10 (A) muestra la conversién de
metano a diferentes temperaturas. Con los catalizadores en polvo se obtiene un 13 %

para Sr2Lay 15% para Sr5La a 800 °C.

Puede observarse que los monolitos exhibieron mejores comportamientos que
los polvos, siendo la conversion de metano del 24 % a 800 °C para MSr5La. Este valor
es considerablemente mayor que el del respectivo polvo, Sr5La. De igual manera,
MSr2La presenta resultados mejores que los del polvo, Sr2La. Por el contrario, la

espuma (FAI)Sr5La presenta comportamientos muy similares al de Sr5La.

La selectividad a etano y etileno se presenta en la Figura 3.10 (B) para los cinco
catalizadores previamente mencionados. EI maximo valor en los polvos, Sr5La y
Sr2La, a 750 °C fue de 65 %. Sin embargo, los catalizadores monoliticos presentaron
un maximo valor del aproximadamente 73 % a 800 °C. Los mejores resultados de

selectividad fueron exhibidos por la espuma (FAI)Sr5La, alcanzando un maximo de 81
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% a 800 °C. Mas aun, a 500 °C los valores de selectividad fueron del 67 % cuando

para el caso de los monolitos fue del 35 %.
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Figura 3.10. Actividad catalitica de Sr2La, Sr5La, MSr2La, MSr5La y (FAI)Sr5La vs.
Temperatura: (A) Conversién de metano. (B) Selectividad a etano y etileno. (C)
Selectividad a CO+COs.. (D) Rendimiento a C..
La Figura 3.10 (C) muestra los valores de selectividad a CO+CO,, estos

decrecen con el aumento de temperatura, alcanzando el valor minimo a la mayor

temperatura.

Los rendimientos de reaccidn versus temperatura se presentan en la Figura 3.10
(D). El polvo Sr5La presentd valores un poco mayores que Sr2La. Los mayores
rendimientos fueron del 10 y 8 % a 800 °C, para Sr5La y Sr2La, respectivamente. La

espuma, (FAI)Sr5La, mostré un rendimiento mayor que el del respectivo polvo, del 12
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% a 800 °C. Los mejores resultados fueron presentados por los catalizadores
monoliticos MSr2La y MSr5La, siendo los maximos valores del 14y 18 % a 800 °C,

respectivamente.

A 500 °C, la relacion etileno/etano es aproximadamente nula para todos los
catalizadores estudiados, y esta relacibn aumenta con el aumento de temperatura.
Particularmente, para el caso de MSr5La, este valor varié de 0,75 a 2,15 entre 600 y

800 °C.

A partir de las observaciones previamente descriptas se puede concluir que el
uso de estructuras monoliticas de cordierita permite alcanzar muy buenos resultados
en la reaccion de OCM. Por lo que al depositar peliculas cataliticas en monolitos
ceramicos se obtienen mejores resultados que con los polvos. Este resultado puede
deberse a la migracion de los componentes de la cordierita (MgO - SiO, - Al,O5) a la
fase catalitica, pudiendo generar interacciones quimicas que favorezcan el desarrollo
de la reaccibn de OCM. Estos componentes pueden interactuar con los del
catalizador, generando mayores conversiones de metano, probablemente por la
modificacion de la cantidad de especies hidroxilo, como proponen Alexiadis y
colaboradores [27-28]. Mediante XPS, en la zona del La 3d se observaron diferencias
significativas cuando se analizaron los monolitos y los polvos. Estos cambios pueden
deberse al ambiente quimico en el que se encuentra el La, el cual puede favorecer la
formacion de disilicato de lantano o por la presencia de MgO. Por lo tanto, se prepar6
una muestra de Sr( 5% p.)/La,Si,O; y se la evalué en reaccion de OCM, mostrando
baja actividad de catalitica. Esta muestra exhibié un rendimiento maximo del 5 % a
800 °C. Por lo que el mejor rendimiento observado en los catalizadores monoliticos
podria asociarse a la presencia de MgO en el catalizador. Este 6xido puede mejorar
los comportamientos de Sr(2 o 5)La debido a su buena basicidad [1, 29-30]. Asimismo,
pudo confirmarse la influencia de los componentes de la cordierita al analizar la region

de O 1s. La cantidad de oxigeno de red presente en el catalizador monolitico resulté
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ser mayor que en los catalizadores en polvo. Ademas, la migracién de los
componentes de la cordierita a la fase catalitica pudo confirmarse mediante EDX [9,

31].

Otro factor importante relacionado con la mejora catalitica de Sr2La y Sr5La
depositados sobre estructuras ceramicas monoliticas fue que la relacion de
concentracion atomica Sr/La en los catalizadores estructurados es considerablemente
menor que en los catalizadores en polvo y en la espuma, observado mediante XPS.
Asimismo, esto fue confirmado por EDX, al detectar una concentracion de Sr bastante
homogénea en la pared de la estructura y en la capa catalitica. El comportamiento del
Sr ha sido extensamente estudiado, se cree que la insercion de este componente en la
red de un 6xido afecta su estructura. Se generan defectos que causan vacancias
oxigeno-anién en la red del éxido, y se reportan estas vacancias con un rol muy
importante en la reaccion de OCM [8-9]. Por esta razén, si el Sr esta bien disperso en
la totalidad del catalizador, no solo modificaria la estructura del La,O3; sino también de
MgO, SiO, y Al,O3 [32]. Esto indicaria un aumento de sitios activos en el catalizador y
se relacionaria con los valores de conversibn de metano alcanzados por los

catalizadores monoliticos.

Otra causa de la mejora observada luego de la deposicién del catalizador en los
monolitos puede ser la geometria de la estructura. La oxidacién de CH, y C, a CO y/o
CO, puede verse favorecida debido a las dimensiones de los canales de los monolitos.
La produccién de radicales metilo ocurre en la superficie catalitica, y luego estos se
acoplan en la fase gas donde las reacciones de oxidacion tienen lugar. Si la relacién
fase gas/superficie catalitica es alta, los productos deseados y el metano se
encuentran mas expuestos a las reaccciones de oxidacion, desfavoreciendo la
selectividad. Con respecto a la espuma de alumina, se observd por SEM que cuenta

con poros interconectados de pequefias dimensiones. Por lo tanto los componentes
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del flujo de reaccion podrian ser menos propensos a oxidarse total o parcialmente,

incrementando considerablemente la selectividad a Co.

En el caso de la espuma (FAI)Sr5La, se reportaron interacciones quimicas entre
los componentes del catalizador y la estructura mediante XPS. Sin embargo, estas
interacciones no fueron tan evidentes como en el caso de la cordierita, por lo que se
podria concluir que no se generé aumento de la conversién con respecto a las
muestras en polvo. Ademas, mediante SEM se evidencié una dispersion homogenea
de Sr5La en los microporos de la alumina, sin exhibirse migracion a la fase catalitica.

Esto ultimo fue observado por EDX.

3.3.5. Evaluacion de estabilidad catalitica y perfil de temperatura dentro de

un canal del catalizador monolitico.

Para evaluar la estabilidad catalitica del catalizador que presenté mejores
resultados, MSr5La, se llevaron a cabo medidas de estabilidad catalitica, a 600 y a
800 °C. Los resultados de dichos experimentos se exhiben en la Figura 3.11.
Kondratenko y colaboradores [1] realizaron una prueba muy similar con un catalizador
Sr-La en polvo y no se observaron diferencias en rendimiento a lo largo del test. En el
experimento realizado con MSr5La a 600 °C, el rendimiento de C, se mantuvo estable
en 6,8 %. Sin embargo, a 800 °C este valor aumenté de 18 a 22 % durante las
primeras 70 h, y luego se mantuvo estable hasta las 100 h. Este fenédmeno puede
deberse a la descomposicibn de especies carbonato (carbonato de estroncio y
oxicarbonato de lantano) que ocurre por encima de los 700 °C [26, 33]. Sin embargo,
esta descomposicion tiene lugar en periodos cortos de tiempo, por lo que podria no
ser la Unica responsable del aumento catalitico reportado. Probablemente podria influir
significativamente la existencia de un incremento gradual de las interacciones

quimicas entre la cordierita y la capa activa, previamente descriptas. Mas aun, el

103



Brenda Ma. Sollier Capitulo 3 — Catalizadores Sr/La,O3

rendimiento constante observado a 600 °C durante 100 h ayuda a validar la dltima
hipétesis, debido a que esta menor temperatura no seria suficiente para promover las
interacciones quimicas favorables para la reaccién de OCM. Estos fenémenos seran

estudiados en mayor detalle en el préximo capitulo de la presente tesis.
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Figura 3.11. Resultados de test de estabilidad catalitica de MSr5La expuesto a condiciones de
reaccion por 100 h a diferentes temperaturas, 600 y 800 °C. Rendimiento a C, vs. tiempo.

Por otro lado, para estudiar los efectos térmicos sobre la reaccion de OCM,
mas especificamente, la posible formacion de gradientes de temperatura, se obtuvo un
perfil de temperatura axial en MSr5La (ver Figura 3.12). Esta medida fue realizada
colocando una termocupla en el centro del catalizador monolitico [34]. Para ello se
elimind la pared del centro, y se introdujo este instrumento de medicién en el interior
del hueco generado entre dos canales. La termocupla se fue desplazando a lo largo
del canal y se obtuvieron valores de temperatura en cuatro puntos del mismo. Estos
valores presentaron muy poca variacion, sugiriendo la ausencia de puntos calientes a
lo largo del monolito durante la reaccién. Esto puede deberse a los bajos caudales de

flujo de reactivos y a las concentraciones utilizadas en este ensayo. En efecto, el flujo
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de calor generado por la reaccion, y calculado con datos de entalpia y conversion es
muy bajo (2,12 W). Sin embargo, no se puede afirmar la existencia de un perfil de
temperatura plano, debido a las limitaciones de la medida, como bien se describid
anteriormente. Si puede concluirse, que en general, los procesos de transferencia de
calor son, de alguna manera, mas eficientes en monolitos que en polvos. En la
estructura monolitica, el catalizador (400 mg) se encuentra bien disperso en un
volumen mucho mayor (2 cm®) que en el caso del catalizador en polvo (0,7 cm?), lo
que es muy favorable para una mejor transferencia de energia [35]. Sin embargo, este

punto requiere futuros estudios [36-37].

# T =802°C
I 802°C
N T.=800°C
\ T,=798°C

Figura 3.12. Perfil de temperatura axial a lo largo del centro del monolito MSr5La bajo
condiciones de reaccion a 800 °C.

w N = O

3.4. Conclusiones

Se obtuvieron peliculas cataliticas homogéneas y mecanicamente estables
mediante el recubrimiento de monolitos de cordierita con Sr2La y Sr5La, con la adicion
de silice como binder. Sin embargo, se observé una estabilidad mecanica muy débil
cuando el monolito de cordierita se recubrid por primera vez con La,0O3, seguido de la
impregnacion de Sr. Esto se deberia a interacciones &cido-base entre el revestimiento

de éxido de lantano y la solucion de nitrato de Sr.
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Por otro lado, la espuma de alimina recubierta mostré una porosidad adecuada
para permitir anclar las particulas de catalizador, formando una pelicula homogénea y
estable. En el caso de las demas espumas estudiadas (silicato de aluminio y espumas
de circonio estabilizadas con magnesio), los recubrimientos obtenidos presentaron una

adherencia muy baja.

La caracterizacion mediante XPS de la superficie catalitica de ambos polvos y de
los catalizadores estructurados, indica que el La esta presente principalmente como
hidréxido y carbonato, y el Sr como carbonato. Sin embargo, en el caso de los
catalizadores monoliticos de cordierita, una modificacién en la sefal de La 3d sugiere
una fuerte interaccion del La con su entorno quimico, muy probablemente con silice y /
0 magnesio. Esta interaccion podria originarse por la migracién de los componentes
de cordierita hacia la pelicula catalitica, como se observa por EDX.

Mediante LRS in situ, se confirmé la descomposicién de La(OH); y La,0,CO3 en
La,O3; en condiciones de reaccion. Mientras que el hidroxido prevalece a baja
temperatura, la presencia de oxicarbonatos comienza a ser relevante cuando la
reaccion tiene lugar a temperaturas superiores a 400 ° C, y se descomponen en 6xido

a mas de 700 ° C.

Vale la pena observar que los catalizadores monoliticos MSr2La y MSr5La
resultaron dos veces mas activos (en cuanto a rendimiento a etano y etileno) que los
correspondientes polvos Sr2La y Sr5La. Sin embargo, la espuma catalitica (FAI)Sr5La
mostré una conversion de metano similar a la del polvo, pero una mayor selectividad
de C,; por lo tanto, el rendimiento de C, también fue mayor. En el caso de los
catalizadores monoliticos, el aumento en la conversion de metano y en rendimiento de
C. podria estar relacionado con la interaccion de La con la silice y / o magnesia

presentes en la estructura de cordierita.
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En el caso del catalizador de espuma ceramica, la mayor selectividad podria
originarse por la menor relacién fase gas / superficie catalitica (en comparacion con el
monolito) que desfavorece la combustién en fase gaseosa de los productos C..

El mejor catalizador entre los estudiados en este capitulo resulté MSr5La, el cual
fue estable a 800 °C durante un largo periodo de tiempo (100 h). Ademas, el
rendimiento de C, aumento significativamente del 18% al 22,5% durante las primeras
70 horas y luego se mantuvo constante hasta cien horas. Este fenédmeno podria
deberse a un aumento gradual de las interacciones quimicas entre los componentes
de cordierita y la capa catalitica. A una temperatura mas baja (600 °C), el rendimiento
de C, fue constante durante las 100 horas de ensayo, lo que indica que esta

temperatura no es suficiente para producir dicho efecto.
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4. Estudio de influencia de la estructura

en catalizadores de Sr/La>0O;

4.1. Introduccion

En el presente capitulo se analizan en mayor detalle los resultados obtenidos en
el capitulo anterior. En dicho estudio, se observé una importante mejora en la
conversién de metano y selectividad a etano y etileno cuando las formulaciones
cataliticas de Sr/La,O; en polvo fueron depositadas sobre las paredes de monolitos de
cordierita tipo panal de abeja [1]. En el capitulo anterior, se plantearon dos posibles
causas de esta mejora: 1) la geometria de la estructura que podria influir en los
procesos de transferencia de masa y energia; y 2) la presencia de los componentes de
la cordierita (MgO, SiO, y Al,O3) que podrian alterar quimicamente el sistema

catalitico.

Por esta razén, se decidié analizar las posibles causas de este incremento de
actividad catalitica y selectividad. Para lo cual, se planificaron y llevaron a cabo
diferentes tests cataliticos obteniéndose interesantes resultados. Finalmente, los
diferentes materiales se caracterizaron mediante las siguientes técnicas: SEM, EDX,
DRX, BET, XPS y LRS. Las cuales permitieron comprender en mayor detalle el

comportamiento reportado por las distintas muestras.

4.2. Experimental

4.2.1. Preparacion de catalizadores
Al igual que en el capitulo anterior, se utilizaron monolitos de cordierita tipo panal

de abeja como sustratos. La composicion de la cordierita utilizada en este trabajo fue
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de 2 MgO - 5 SiO; - 2 Al,O;. EI método de preparacion se basé en el segundo método
explicado en el capitulo anterior, debido a que con este se obtuvieron muy buenos
resultados de estabilidad de capa catalitica. Se trabajé con el catalizador estructurado

MSr5La, el cual exhibié el mejor desempefio catalitico y estabilidad en reaccion.

Para estudiar el efecto de la estructura en la actividad catalitica se tomé un
catalizador MSr5La y se lo moli6 en mortero para obtener MSr5La-molido. De esta
manera se pretende eliminar la posible influencia de la geometria del sistema

catalitico.

Otra muestra se preparé mediante mezcla mecanica de Sr (5% p.) /La,O3 y
cordierita molida, luego esta muestra se calcind en estufa a 850 °C por 4h y se

denomind Sr5La+M-molido.

Para analizar en mayor detalle las interacciones del Sr con los componentes de
la cordierita, catalizadores monoliticos sin la presencia de La fueron sintetizados. Para
ello se preparé una solucién 0,47 M de Sr(NO3). en agua y se realizaron inmersiones
de monolitos en ella hasta obtener una carga de estroncio del 5 % p. Este catalizador

se calcin6 a 850 °C por 4 h y se lo denomind MSr.

4.2.2. Evaluaciones cataliticas

Los ensayos se llevaron a cabo en un reactor tubular de lecho fijo y de cuarzo a
presion atmosférica. El disefo del reactor ha sido descripto en el Capitulo 2 [1]. Para
alcanzar las temperaturas adecuadas, se le proporcioné calor al sistema por medio de
un horno. A la salida del reactor, el flujo atraviesa un condensador para eliminar el H,O
del sistema. Finalmente, los gases son analizados en un cromatégrafo GC - Shimadzu
con un detector de conductividad térmica (TCD) equipado de dos columnas, Zeolita 5A

y Hayesep D. El balance de carbono se mantuvo en 97%.
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Las evaluaciones de actividad catalitica fueron repetidas tantas veces como fue

necesario para asegurar resultados reproducibles.

La mezcla de reaccion consistio en 64 % vol. CHy4, 8 % vol. O, y 28 % vol. de He.
El w/F se mantuvo en 0,166 mg cm™ h. Los catalizadores se evaluaron entre 400 - 800

°C.

La conversion de metano, selectividad a etano y etileno y el rendimiento a C, se

calcularon de la siguiente manera:

Conversion de metano (%) = (flujo molar de metano reaccionado / flujo molar de metano

inicial) x 100
Selectividad a C, (%) = 2 (flujo molar de C./ flujo molar de metano reaccionado) x 100

Rendimiento a C, (%) = conversion de metano (%) x selectividad a C, (%) x(1/100)

4.2.3. Caracterizacion

Para comprender mejor el comportamiento de los diferentes materiales, se
procedio a caracterizarlos mediante: Adsorcién de N, Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectroscopia Laser Raman (LRS), Microscopia de barrido electrénico (SEM) y
espectrometro de dispersidén de rayos X (EDX), y Espectroscopia Fotoelectrénica de

Rayos X (XPS).

4.3. Resultados y discusion

4.3.1. Comportamiento catalitico
En la Figura 4.1 se presenta el comportamiento catalitico de las diferentes

muestras preparadas para estudiar las causas de la mejora catalitica observada al
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depositar los polvos de Sr/La,O3; en monolitos de cordierita. Las muestras presentadas
en la figura son: MSr5La, MSr5La-molido, Sr5La+M-molido y Sr5La en polvo. En la
Figura 4.1 (A) y (B) se observa que a 800 °C el catalizador MSr5La, previamente
reportado en el Capitulo anterior, alcanza valores de conversién y selectividad
mayores a los del respectivo catalizador en polvo Sr5La. En dicho capitulo este
comportamiento fue atribuido a dos posibles causas: la geometria de la estructura
monolitica que puede afectar el comportamiento catalitico a partir de mejoras en la
distribucion de flujo y/o mejoras en transferencia de masa, y por posibles interacciones

quimicas entre los componentes de la cordierita y del catalizador.

Para estudiar estos efectos separadamente y asi analizar sus contribuciones a la
actividad catalitica, se realizaron diferentes experiencias. Para ello, MSr5La se moli6 y
se evaluo en reaccion de OCM. De esta manera, se eliminé la posible influencia de la
geometria del sustrato en la actividad catalitica. La conversion de metano y
selectividad a etano y etileno vs. temperatura de MSr5La-molido se presentan en la
Figura 4.1 (A) y (B), respectivamente. Los valores de conversion reportados fueron
similares a los de MSr5La, y los de selectividad a C, resultaron significativamente
menores. Esto indica que la geometria del sustrato tiene un efecto beneficioso en la
actividad y afecta directamente a la selectividad a C, de los catalizadores. Por otro
lado, en el catalizador molido, los valores de conversién de metano son mayores que
los del catalizador en polvo Sr5La, sugiriendo que también existe una influencia

quimica en el sistema.
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Figura 4.1. (A) Conversién de metano vs. Temperatura. (B) Selectividad a etano + etileno vs.
Temperatura.

Para estudiar en mayor detalle las posibles interacciones quimicas, una mezcla
intima de catalizador en polvo Sr5La y cordierita molida fue calcinada y evaluada en
reaccion de OCM. Los resultados cataliticos de esta muestra se presentan en la
Figura 4.1 (A) y (B). A 800 °C se observan valores de conversién de metano similares

a los de MSr5La y mayores a los del catalizador en polvo Sr5La, lo que confirma la
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existencia de modificaciones quimicas en la capa catalitica. Nuevamente, se atribuyen
estas modificaciones a los componentes de la cordierita, los que pueden interaccionar
con el catalizador generando mayor cantidad de sitios activos que aumentan la
conversién de metano. Notablemente, hasta 750 °C las conversiones de Sr5La y
Sr5La+M-molido son similares, es a los 800 °C que la conversién de la mezcla
Sr5La+M-molido supera significativamente a Sr5La. Esto estaria indicando, ademas, la

existencia de una posible activacion que ocurre a altas temperaturas.

En la Figura 4.1 (B) se muestra la evolucion de la selectividad a C, con el
aumento de la temperatura para Sr5La+M-molido. En este caso, los valores de
selectividad son menores que los de Sr5La. Esto puede ser asi debido a que es
posible que haya mayor cantidad de cordierita expuesta a los gases de reaccién, es
decir mayor cantidad de MgO, Al,O; y SiO.. Es conocida la naturaleza acida de la
alimina, lo que puede favorecer la oxidacion de metano y/o de los productos,

aumentando la cantidad de CO y CO, generados.

En la Figura 4.2 se presenta el rendimiento a C, versus temperatura para todos
los catalizadores. Los valores de rendimiento a C, aumentan con el aumento de
temperatura, a 800 °C se obtienen los mejores resultados de actividad catalitica para
la totalidad de los catalizadores estudiados. MSr5La exhibe el mayor rendimiento, del
18 %, aproximadamente el doble respecto al catalizador en polvo Sr5La (9 %).
Asimismo, MSr5La-molido presentd un valor de rendimiento del 13 %, mientras que
Sr5La+M-molido solo del 11,5%. (Estos valores de rendimiento maximo se obtuvieron
a 800 °C en todos los catalizadores). La conversidén de oxigeno en todos los casos fue
cercana al 100 % entre 750 y 800 °C. Este valor se encuentra en concordancia con los

reportados en bibliografia para rendimientos similares [19].

Para estudiar el efecto de la cordierita en la actividad catalitica, un monolito sin

recubrimiento (M) y otro igual pero molido (M-molido) se evaluaron en la reaccion de
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OCM (ver Fig. 4.2). Se presentan también los resultados obtenidos con el reactor
vacio. Se puede observar que el rendimiento a C, presenta la tendencia: M > M-molido
> reactor vacio, siendo el menor rendimiento para el ultimo caso de 2 % a 800 °C. Este
hecho indica que el sustrato estructurado de cordierita es levemente activo por si
mismo para la reaccion de OCM. Ademas, nuevamente se puede demostrar la
influencia de la geometria en la reaccion, aun con el sustrato sin recubrimiento, debido

a que el rendimiento disminuye al moler este.
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Figura 4.2. Rendimiento a C, versus temperatura para todas las evaluaciones de actividad
cataliticas llevadas a cabo en el Capitulo.

Por otro lado, se preparé un sustrato de cordierita impregnado con 5 % p. de Sr
para estudiar el efecto de este promotor sobre los éxidos de la cordierita. Este
catalizador fue denominado como MSr y presentd valores de conversion
satisfactoriamente elevados. A 800 °C, alcanz6 una conversién de metano de 23 % y
la maxima selectividad se obtuvo a 750 °C, alcanzando el 47 %. El rendimiento
maximo fue del 11 % a 800 °C (Fig. 4.2), mayor que el del polvo Sr5La bajo las

mismas condiciones de reaccion [1]. Por lo que se puede concluir que el Sr estaria
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interactuando con los éxidos de la cordierita (MgO, SiO,, Al,O3) creando vacancias de

oxigeno, las cuales son activas para la reaccion de OCM [2-4].
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Figura 4.3. Rendimiento a C, versus temperatura sobre el monolito MSr5La y el molido
MSr5La-molido. (Ademas se reportan nuevamente los resultados del estudio de estabilidad
catalitica de MSr5La a 600 y 800 °C).

Ademas, se llevo a cabo una evaluacion catalitica sobre MSr5La y MSr5La-
molido con una etapa de calentamiento hasta llegar a la temperatura de mayor
rendimiento y posteriormente, un enfriamiento. Los resultados se presentan en la
Figura 4.3, en MSr5La se observa que al aumentar la temperatura el rendimiento
aumenta, alcanzando su valor maximo de 18 % a 800 °C. Luego de permanecer una
hora a esta temperatura el rendimiento alcanzé un valor superior al 18 %. Durante la
etapa de enfriamiento, se volvieron a calcular los rendimientos en cada temperatura y
se obtuvieron valores superiores a los previamente medidos. Este comportamiento se
mantuvo hasta llegar a los 700 °C, donde el valor fue el mismo que el previo. Un
comportamiento similar se observé cuando se realiz6 la ensayo con MSr5La-molido. El
rendimiento aumenté con el aumento de temperatura llegando a un maximo de 13,2 %
a 800 °C y luego de una hora a esta temperatura, el mismo fue de 13,8 %. Cuando la

temperatura se disminuy6 hasta los 700 °C, en cada punto se obtuvieron valores
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mayores que en la etapa de calentamiento. A pesar que el aumento de rendimiento no
fue superior al 5 %, este estudio se repiti® mas de una vez en ambos catalizadores, y
en catalizadores con diferente contenido de Sr, y todos mostraron el mismo

comportamiento.

Asimismo, en el capitulo anterior se presenté un estudio de actividad catalitica
sobre MSr5La y se observo un aumento de rendimiento del 18 al 22,3 % luego de 70h
en reaccion a 800 °C. Ademas, se llevd a cabo un estudio de estabilidad catalitica a
600 °C y no se observaron cambios. Esto sugiere, que a 800 °C estaria ocurriendo una
activacion quimica que aumenta la produccién de C,. Por lo tanto, puede concluirse
que la mejora catalitica observada al depositar el catalizador sobre monolitos de
cordierita ocurre por la presencia del sustrato en el sistema catalitico, debido a que no
se reporta en bibliografia mejoras con el catalizador en polvo Sr/La,O; [4]. Ademas, los
dos estudios de estabilidad catalitica sugieren una activacion del catalizador
estructurado en condiciones de reaccion a una determinada temperatura. Y en efecto,
que esto haya sido observado también en la muestra molida, MSr5La-molido, indica
que se relaciona con interacciones quimicas entre la cordierita y el recubrimiento

catalitico.

Finalmente, dos conclusiones importantes se obtuvieron en esta seccion del
capitulo. La primera es que existen factores fisicos que mejoran el comportamiento
catalitico del sistema MSr5La en la reaccion de OCM. La otra es que prevalece
ademas, una activacion quimica cuando se expone el catalizador a condiciones de
reaccion a 800 °C. Esta activacion puede deberse a la presencia de los éxidos que
componen la cordierita. En las proximas lineas se estudiaran estos fendmenos en

mayor detalle.
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4.3.2. Factores fisicos: propiedades texturales

Como se describié anteriormente, se sugieren dos factores como responsables
de la mejora catalitica observada en los catalizadores: interacciones quimicas entre
los componentes de cordierita y las particulas del catalizador (a altas temperaturas) y
factores fisicos. Una de los propiedades fisicas mas importantes que pueden influir es
la superficie especifica BET. En la Tabla 4.1 se muestra que el &rea BET del La,O; es
de 16,3 m%g y luego de la impregnacién con Sr y calcinacién a 850 °C, este valor
decrece a 9,4 m%g. Probablemente, debido a que los poros se obstruyen por la
presencia del 6xido de estroncio. Una importante conclusion que se puede obtener de
la Tabla 4.1 es que la superficie especifica de MSr5La (2,6 m?/g) es aproximadamente
el resultado de la adicion de cordierita sin recubrimiento (0,8 m?%/g) y Sr/La,O3 en polvo
(9,4 m%g). MSr5La se compone de 27 % de recubrimiento Sr/La,O; y 63 % de
cordierita, por lo que las contribuciones son de 2,5 y 0,5 m?%g, respectivamente. Mas
aun, el valor de superficie BET obtenida para el caso del catalizador monolitico (2,6
m?/g) es levemente menor que el tedrico (3,0 m?/qg) si se estima teniendo en cuenta
cada contribucion de area (monolito + polvo). Este hecho podria estar demostrando
que no sblo no se evidencian mejoras en el area superficial cuando se incorpora el

polvo en la estructura, sino que también esta disminuye levemente.

Tabla 4.1. Resultados de area superficial BET para las diferentes muestras.

Catalizador La,O3 Sr5La Cordierita MSr5La® MSr5La°

S,y (m?/g) 16.3 9.4 0.8 2.6 2.3

?Muestra fresca. ® Muestra usada (luego de reaccion)

Ademas, luego de 100 h de estar expuesto el catalizador a condiciones de

reaccion a 800 °C en la evaluacion de estabilidad catalitica, mientras que el
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rendimiento a C, presenté una tendencia en aumento importante, el valor de superficie
BET se vio ligeramente disminuido a 2,3 m?g. Esto demuestra que las mejoras de
comportamiento catalitico en los catalizadores estructurados no estarian influenciadas
por al area superficial BET. De la misma manera, los cambios en el tamafo de poro

promedio no son significativos.

Mas aun, se conoce que el diametro de particula no varia en el polvo ni en el
catalizador monolitico, por lo que se propone a la geometria del sustrato como el
parametro fisico responsable de la mejora catalitica. La geometria monolitica tipo
panal de abeja permite una mejor dispersion del polvo al generar una pelicula
homogénea donde las particulas cataliticas mantienen su identidad y morfologia. Esta
distribucion también podria estar mejorando el flujo de gases que atraviesan el lecho
catalitico, haciéndolo mas homogéneo y favoreciendo asi la transferencia de masa y
energia. En el capitulo anterior se demostro la ausencia de fuertes puntos calientes a
lo largo del lecho catalitico cuando se incorporé el catalizador en monolitos de
cordierita. Se obtuvo un perfil de temperatura aproximadamente plano a lo largo del
lecho, probablemente debido al bajo flujo de calor generado en la reaccion [5]. El
mismo fue calculado a partir de la entalpia de reaccién y de los valores de conversién

de metano reportados, y se obtuvo un valor de 2,12 W.

Con respecto al flujo mésico, es conocida la naturaleza homogénea/heterogénea
de la reaccion de OCM. Y se ha estudiado extensamente en bibliografia que la
formacién de radicales metilo ocurre en la superficie catalitica y que luego, estos se
acoplan en la fase gas para obtener los compuestos de C, [6]. Por lo tanto, cuando los
catalizadores en polvo se incorporan en las estructuras monoliticas es posible lograr
una relacién fase gas/superficie catalitica superior. Mejorando esta relacién con
respecto a los catalizadores en polvo, se logra mejorar el fenémeno de transferencia
de masa, y con ello el desempefo catalitico. Ademas, el hecho que la selectividad

decaiga al moler MSr5La, confirma estas afirmaciones.
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Otro factor a considerar es una posible modificacion en la cristalinidad. Sin
embargo, los difractogramas DRX del catalizador en polvo (Sr5La), del catalizador
monolitico fresco y el usado 100 h en reaccion no muestras diferencias significativas
entre ellos. Los mismos se presentan en la Figura 4.4, donde se incluyen los
difractogramas de la cordierita y del catalizador en polvo Sr5La para comprender la
procedencia de las sefales observadas en el catalizador monolitico MSr5La fresco y

usado.
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Figura 4.4. Difractograma DRX de la cordierita, el catalizador en polvo Sr5La, el catalizador
monolitico MSr5La fresco y usado.

4.3.3. Factores quimicos: caracterizacion mediante  técnicas
espectroscopicas

Para estudiar las posibles razones por las que ocurre la activacion quimica de

los catalizadores monoliticos tipo panal de abeja se efectuaron diferentes técnicas de

caracterizacion, mas especificamente, técnicas espectroscépicas.
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4.3.3.1. Espectroscopia Laser Raman

En la Figura 4.5 se observan los espectros Raman del monolito MSr5La fresco,
el usado en reaccién de OCM y el expuesto 100 h a 800 °C bajo condiciones de
reaccion durante el analisis de estabilidad catalitica. (Los mismos se denominaron

MSr5La-fresco, MSr5La-us y MSr5La-100, respectivamente.)

MSr5La

B

MSr5La-us

Intensidad (u.a.)

MSr5La-100

T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Raman Shift (cm™)

Figura 4.5. Espectros LRS del catalizador monolitico fresco, usado en reaccion y usado en la
experiencia de estabilidad catalitica.

Mientras que para la muestra fresca solo se presentaron las sefales de La,Os,
La(OH); y La,O.COs, los espectros de los catalizadores usados en reaccién resultaron
mas complejos. En MSr5La se observan las bandas del La(OH); a 140, 226, 287, 343,
453y 610 cm™, y una sefal a 1072 cm™ correspondiente a la fase La,0,COs [7]. A 179

y 397 cm™ aparecen dos bandas débiles que se atribuyen al La,Os.

MSr5La-us presenta las mismas sefales que el catalizador fresco. Ademas, se
observan dos nuevas bandas a 682 y 848 cm™. La primera se atribuy6 al La,0,CO;
[8]- Mestl y colaboradores [9], en su estudio Raman in situ de Sr/La,Os, reportaron la

aparicion de senales de grupos peréxidos superficiales. Se cree que esta especie de
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oxigeno se encuentra entre la mas activas para el OCM. Por lo tanto, la senal
oservada a 848 cm™ se atribuye a dicha especie activa. Ademas, las sefales del éxido

y del oxicarbonato se eviencian con mayor claridad en este catalizador.

El espectro del catalizador usado 100 h en condiciones de reaccién, MSr5La-
100, no presenta diferencias significativas con respecto a MSr5La-us. Sin embargo, la
sefal a 450 cm™ presenta una deformacién mas evidente. Este fenémeno sugiere que
existen componentes en la superficie catalitica que estarian interaccionando con el
lantano. Se reporta en bibliografia que los corrimientos de Si-O-Si y Mg-O aparecen en
esta region [10-11]. Por lo tanto, esto podria ser una confirmaciéon de la hipotesis:
cuando el catalizador monolitico se expone a condiciones de reaccién a temperaturas
elevadas por un determinado tiempo, la migracion de los componentes de la cordierita
a la superficie catalitica se vuelve relevante. Estos componentes alcanzan la
superficie, siendo los responsables de la mejora catalitica observada. Ha sido
estudiado el comportamiento del Mg y Si en la reaccion de OCM, y resultaron ser
activos y selectivos [12-14]. Este fendmeno puede ademas, explicar la activacién
observada durante la evaluacion de estabilidad catalitica. Mientras que durante la
etapa de calcinacién a 850 °C existen interacciones quimicas entre la cordierita y el
recubrimiento catalitico, durante la reaccion a 800 °C ocurre una activacion adicional,
probablemente debido a que la presencia de agua y diéxido de carbono en el sistema
provoca la formacién de hidréxidos y carbonatos, promoviendo la migracién de los

componentes de la cordierita (Si y Mg) a la superficie.

Finalmente, entre 1400 y 1600 cm™ no se detectan sefales de C-C, por lo que

puede descartarse la posible deposicion de C en la superficie del catalizador.
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4.3.3.2. Resultados SEM y EDX.

En la Figura 4.6 se presenta la micrografia SEM de MSr5La-us y los perfiles de
concentracion a lo largo de la pared del monolito y del recubrimiento catalitico de los
diferentes componentes, obtenidos por EDX. La micrografia SEM muestra claramente
que el recubrimiento, luego de ser expuesto a la reaccion, conserva una morfologia
homogénea. Se descartan la presencia de grietas confirmando la buena adherencia
del catalizador a las paredes del monolito. Ademas, si se compara la micrografia SEM
de este catalizador estructurado con el del fresco, no se detectan diferencias
significativas (Capitulo 3) [1]. En la Figura 4.6 (izquierda) se muestra la variacion de
concentraciones atémicas de los componentes en las diferentes posiciones del
catalizador (pared de monolito y recubrimiento). Si se analiza la variacién de la
concentracion de Sr, puede evidenciarse que la misma es homogénea tanto en la
cordierita como en la capa catalitica. La concentraciéon de La es aproximadamente
nula en la cordierita y comienza a ser relevante luego de la interfaz cordierita-
catalizador. Las concentraciones de Al, Si y Mg son aproximadamente constantes en
la cordierita y disminuyen en la capa catalitica, pero no llegan a ser nulas. En la
superficie la concentracion de Al es de aproximadamente 15 % p., la de Si de 20 % p.
y la de Mg de 17 % p. Estos valores son cuasi volumeétricos debido a las condiciones
de medida del instrumento. Por lo que esta experiencia es Util para estudiar la
evolucion de las concentraciones de las diferentes especies. De esta manera, se
puede concluir que existe migraciéon de los componentes de la cordierita a la superficie
de los catalizadores y que contrariamente, el estroncio también migra hacia la pared
del sustrato. Esto se encuentra en concordancia con los resultados de LRS discutidos

en lineas anteriores.
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Figura 4.6. Mapeo lineal de concentracién de la muestra usada MSr5La-us, vy
micrografia SEM de dicha muestra.

La micrografia de MSr5La-100 se presenta en la Figura 4.7 (derecha). Se puede
observar claramente que luego de 100 h en reaccion no se detectaron cambios del
recubrimiento catalitico con respecto al catalizador fresco. Esto confirma adn mas la
excelente estabilidad mecanica del catalizador sobre el sustrato. A la izquierda de esta
figura se presentan las variaciones de concentracion atémica en la pared del monolito
y en el recubrimiento catalitico. EI comportamiento del Sr y La se muestran muy
similares a los observados en MSr5La-fresco y MSr5La-us. Los componentes de la
cordierita, magnesio, aluminio y silicio, presentaron también comportamientos muy
similares a los de las demas muestras observadas. Sin embargo, exhibieron una
diferencia muy importante: cerca de la superficie, las concentraciones de estos tres
componentes aumentan significativamente. A su vez, si se analiza la superficie
catalitica, se evidencia una mayor concentracion de estos componentes. Por ejemplo,
en el caso de la evolucién de la concentracion de Mg se observa que no varia mucho
de la cordierita al recubrimiento. Como se discutié anteriormente, la presencia de los
componentes del sustrato en la capa catalitica puede ser la responsable del aumento
de rendimiento. Estos pueden estar modificando el medio del La y Sr, generando mas

sitios activos para el OCM.
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Figura 4.7. Perfil lineal de conc. de la muestra usada MSr5La-100, y micrografia SEM.

En la Figura 4.8 se presentan las micrografias SEM del catalizador monolitico
MSr. Estas imagenes fueron tomadas sobre la pared de un canal del monolito, donde
se observa la cordierita y unas zonas de circulos blancos. Se analizé la composicidén
elemental en varios puntos de la pared y se obtuvo un valor de aproximadamente el 3
% p. de Sr. Sin embargo, en las zonas blanquecinas esta composicion fue del 27 % p.
Este fendmeno estaria indicando que 3 % p. de Sr se encuentra bien disperso en las
paredes del sustrato, y lo que resta se acumula en estas zonas que se reflejan en la
micrografias como circulos blancos. Se cree que el Sr promueve los 6xidos basicos
como MgO y La,O; creando vacancias de oxigeno, que resultan ser los sitios activos
para la reacciébn de OCM, dando lugar al satisfactorio comportamiento catalitico

presentado en la Seccién 4.3.1 [15-17].

129



Brenda Ma. Sollier Capitulo 4 — Estudio de estructura de Sr/La,O;

Figura 4.8. Mapeo elemental de un area de las paredes de MSr.

4.3.3.4. Resultados de XPS

En la Tabla 4.2 se incluyen las relaciones atémicas superficiales entre los
componentes de la cordierita (Si, Al y Mg) y el lantano para MSr5La, MSr5La-us y
MSr5La-100. La presencia de Si, Al y Mg en la superficie del recubrimiento catalitico
de MSr5La se encuentra claramente demostrada mediante la relacion componente
cordierita/La, lo cual confirma lo observado en el analisis EDX presentado en el
Capitulo 3 [1]. Notablemente, estos componentes migran de la estructura monolitica al
recubrimiento catalitico. Si se analiza la composicion superficial de MSr5La-us, se
puede observar que la concentracién de los componentes de la cordierita aumentan
con respecto al catalizador fresco (MSr5La). Las relaciones atomicas de Si/La, Al/lLa y
Mg/La son 1,49, 0,26 y 0,66, respectivamente. Estos valores demuestran, que el
fenédmeno de migracion se refuerza cuando el catalizador se expone a condiciones de
reaccion a elevadas temperaturas. Asimismo, cuando la muestra permanece durante
100 h expuesta a estas condiciones las relaciones Si/La y Mg/La aumentan, no asi la

relacion Al/La (Tabla 4.2 para MSr5La-100). Esto sugiere que el tiempo durante el cual
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se someten las muestras a condiciones de reaccion favorece la migracion de, al
menos Mg y Si. Al analizar los valores, se puede concluir que la migracion de Mg es
mayor que la de Si y Al. De hecho, el MgO ha sido extensamente estudiado en la

reaccion de OCM, y se establece como uno de los éxidos mas activos [18-21].

Finalmente, se concluye que cuando el catalizador se expone a reaccion a
elevadas temperaturas la migracion de los componentes de la cordierita se ve
favorecida, y este es uno de los factores que influye en la mejora de actividad
catalitica observada. Mas especificamente, el Mg puede ser el responsable del
aumento de rendimiento a C,, debido a la creacion de nuevos sitios activos. Diversos
autores reportaron los efectos beneficiosos del La promovido por Mg [22-23]. V.R.
Chaudary y colaboradores [24], estudiaron la actividad de diferentes relaciones La/Mg
para el OCM y concluyeron que esta relacion afecta la basisidad de la reaccién y la

superficie especifica generando diferentes comportamientos cataliticos.

Tabla 4.2. Resultados de relaciones atomicas superficiales obtenidos por XPS.

Catalizador  Si/La Al/La Mg/La Sr/La

MSr5La 0.62 0.06 0.03 0.11
MSr5La-us 1.49 0.26 0.66 0.46
MSr5La-100 2.02 0.26 1.05 0.52

En la Tabla 4.2 también se muestra la relacién Sr/La de MSr5La, MSr5La-us y
MSr5La-100. Esta relacion es de 0,11 para el catalizador fresco, 0,46 para el usado en
reaccion y 0,52 para el evaluado durante 100 h. Este resultado evidencia que la

migracion Sr a la superficie catalitica también se ve favorecida con el tiempo en
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reaccion y las altas temperaturas. Como ya se establecié anteriormente, el Sr es el
responsable en crear las vacancias de oxigeno que son los sitios activos para la

reaccion.

En la Figura 4.9 se muestra el espectro XPS de la regién O 1s de MSr5La-us y
MSr5La-100. En MSr5La-us aparecen tres senales a 528,4, 531,5 y 533,2 eV. La
sefial a menor energia de enlace corresponderia al oxigeno de red. A 531,5 eV
aparecen las sefales del ion peroxido (O'), carbonatos (CO3?) e hidroxido (OH). Esta
sefnal puede deberse a una contribucién de las tres especies. Por lo tanto, se confirma
lo observado por LRS, la presencia de oxicarbonato de lantano, de hidroxido de
lantano y de las especies de oxigeno activas para OCM (O’) en la superficie catalitica
de las muestras. La ultima sefnal a 533,2 eV puede asignarse a la especie superdxido
(O2), los mismos resultan ser los mas activos para la reaccion de estudio [25]. Se cree
que las especies de oxigeno deficientes de electrones son las mas activas, y se las
establece como las responsables de la abstraccién del hidrégeno de la molécula de
metano para formar los radicales metilo (etapa limitante de la reaccion) [26]. En el
espectro del O 1s de MSr5La-100 no se detectaron diferencias significativas con

respecto a MSr5La-us.

MSr5La-us O CHZ. OH

3

o

2

MSr5La-100 0, CH?, OH

Intensidad (u.a.)

538 536 534 532 530 528 526
Energia de Enlace (eV)

Figura 4.9. Espectro XPS del O 1s para los catalizadores usados en MSr5La-us y MSr5La-100.
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El espectro del O 1s de catalizador monolitico fresco se presentd en el capitulo
anterior, donde se observd que la contribucion del oxigeno de red fue mayor que en
los catalizadores usados en reaccidén, y no se detectd la presencia de especies
superéxido. La mayor concentracién de oxigeno de red se atribuyd a la presencia de
los Oxidos de la cordierita en la superficie catalitica (MgO, SiO,, Al,Os). En los
catalizadores expuestos a condiciones de reaccién, la proporcion de especie de
oxigeno de red es menor y aparece la senal del superoxido, lo que se corresponde
con lo visto por LRS. Cuando se expone el catalizador a las condiciones de reaccion a
800 °C, las especies activas de OCM (O y O,) adquieren relevancia. Por lo que este
fendmeno se relaciona con el aumento de rendimiento a C, que ocurre durante 70 h

de reaccion, ya que se genera una mayor cantidad de sitios activos.

El aumento de sitios activos que se describe previamente, puede deberse a la
continua formacién y descomposiciéon de fases carbonato, oxicarbonato e hidréxido.
Estas fases son extremadamente inestables a 800 °C y se descomponen en 6xidos.
Sin embargo, la presencia de H,O y CO, en el medio, puede estar continuamente
promoviendo su formacién. Pudiendo ser éste, el fendmeno que favorece la migracion
de los componentes de la cordierita a la superficie del catalizador. Ademas, la
presencia de estos componentes en la capa catalitica se podria relacionar con el

incremento de especies Oy O, en la superficie.

Los factores descriptos anteriormente pueden ser las razones por las cuales se
evidencia el aumento de rendimiento a C, durante la reaccién. Y esto, a su vez,
confirma la existencia de interacciones quimicas entre los componentes de la

cordierita y los del recubrimiento catalitico.
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4.4. Factores relevantes de la reaccion de OCM en catalizadores

en polvo y monoliticos tipo panal de abeja.

Como se mencion6 previamente, la reaccion de OCM posee caracteristicas
homogéneas/heterogéneas. Ha sido extensamente estudiado en bibliografia la
formacioén de radicales metilo, como etapa limitante de reaccion. Esta formacion ocurre
en la superficie del catalizador y luego, los radicales se acoplan en la fase gas
produciendo etano y posteriormente etileno [5]. Por lo tanto, cuando el catalizador en
polvo se deposita en monolitos de cordierita, se hace posible lograr una relacion fase
gas/superficie del catalizador mas favorable para incrementar la formacion de
radicales metilo en la superficie. Mejorando esta relacién, se logran mejores
comportamientos cataliticos en OCM. Esto se esquematiza en mayor detalle en la
Figura 4.10, dénde puede observarse lo que estaria ocurriendo en el recubrimiento
catalitico y en la fase gas del sistema monolitico. Es por las razones descriptas
anteriormente que se hace de suma importancia establecer una 6ptima relacion entre

la fase gas y la superficie del recubrimiento catalitico.

Para estudiar mejor el sistema y el efecto beneficioso de incorporar Sr/La,O5; en
monolitos, diferentes formulaciones en polvo y monoliticas fueron preparadas y
evaluadas en reaccién. Una de las mayores causas de este efecto podria ser la
homogeneidad en la distribucion del flujo de gases a lo largo del lecho catalitico. Lo
que puede resultar en mejoras en la transferencia de masa dentro de los canales del

monolito, incrementando la velocidad de reaccién global.

La eficiencia de los procesos de transferencia de masa en catalizadores
monoliticos depende del espesor del recubrimiento catalitico depositado en las
paredes del sustrato, y de la homogeneidad del flujo de gases a lo largo del lecho
catalitico, entre otras causas. Cuando la capa catalitica posee un espesor elevado, la

resistencia a la difusion se hace mayor. En los catalizadores monoliticos presentados
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en este capitulo, el espesor del recubrimiento fue sélo de 30 um. Por lo que se puede
descartar una resistencia de masa adicional si se compara con las particulas
individuales. En este sentido, en trabajos recientes de Merino y colaboradores se
reportan espesores de 50 um depositados sobre monolitos metdlicos; en los mismos
se descartan resistencias a la difusién adicionales para la reaccion de Fischer-Tropsch
[27]. Por otro lado, el flujo de gases es mas homogéneo en los canales del monolito
que en un lecho catalitico en polvo, con la ventaja adicional de poseer una menor
pérdida de carga, lo que resulta en un mejor contacto entre flujo de gases y superficie
catalitica, incrementando la velocidad de reaccién. Una discusién en mayor detalle

sobre este tema se puede encontrar en trabajos de Mouijlin y colaboradores [28].

En este capitulo, también se demuestra que las interacciones entre la pared de
la cordierita y el recubrimiento catalitico es otra causa importante de las mejoras
cataliticas observadas en las experiencias. Mas especificamente, del aumento de
conversidén de metano y rendimiento a etano y etileno. Estas interacciones quimicas se
originan a causa de la incorporacion de Mg y Si en el recubrimiento catalitico de
Sr/La,03, fendmeno que se incrementd luego de exponer el catalizador un tiempo bajo
condiciones de reaccion a 800 °C. Mediante EDX, se corroboré la migracién de estos
componentes. La presencia de especies peroxido en la superficie de los catalizadores
monoliticos expuestos a condiciones de reaccion se observd por primera vez mediante

LRS. Estas especies junto con las de los superoxidos se confirmaron por XPS.

Finalmente, se puede establecer que cuando el catalizador se expone a
condiciones de reaccion a 800 °C se produce continuamente la formacion y
descomposicion de fases carbonato, oxicarbonato e hidréxido. Este fendbmeno se
considera el responsable de promover la migracién de Mg, Si y Al de las paredes del
monolito a la capa catalitica, generando mas especies peroxido y superéxido,
especies activas en OCM. A menor temperatura (600 °C) no se observé mejora en el

comportamiento catalitico. Esto es asi, probablemente debido a que esta temperatura
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no es suficiente para provocar la movilidad de las especies presentes en la estructura,

y la capa catalitica no se enriquece en magnesio, silicio o aluminio.

Flujo de gas
de reaccion

O_\\h‘

' B

Capa Parod
catalitica monolito

Figura 4.10. Esquema de diagrama de reaccion sobre la capa catalitica dentro de los canales
del catalizador monolitico.

4.5. Conclusiones

En este capitulo se demuestra que cuando el catalizador en polvo Sr/La,O; se
deposita en las paredes de estructuras monoliticas de cordierita, se observa un
importante aumento en la conversién de metano, selectividad a etano y etileno, y en el
rendimiento a C,. Se sugiere que este incremento de actividad catalitica surge por la
combinacion de dos factores, fisicos y quimicos. Los mismos consisten en: a) un flujo
mas homogéneo debido a la estructura monolitica resultando en un mejor contacto de
reactivos en la fase gas y la superficie del catalizador, lo que genera un marcado
aumento de rendimiento a C,; y b) la migracién de Mg y Si de la cordierita al
recubrimiento catalitico, fenédmeno que se promueve a altas temperaturas (800 °C).

Este dltimo fenémeno no tiene lugar a bajas temperaturas (600 °C), probablemente
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debido a la baja movilidad de las especies presentes en la cordierita a dicha
temperatura. Para alcanzar estas conclusiones, se llevo a cabo un estudio sistematico
en el cual se evaluaron cataliticamente diversas formulaciones, y luego se
caracterizaron mediante diferentes técnicas (EDX, XRD, BET, XPS, LRS) para

comprender su comportamiento.
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5. Catalizadores de Sr-La-Ca obtenidos a
partir del aprovechamiento de desechos

de la industria avicola.

5.1. Introduccion

En los capitulos anteriores se analiz6 el sistema Sr/La,Oz; depositado sobre
diferentes estructuras. Este sistema fue extensamente estudiado en literatura y en la
presente tesis se investigd su comportamiento catalitico al ser soportado sobre
diferentes estructuras. Ademas, se propuso mejorar la actividad y selectividad de este
catalizador en la reaccién de OCM. Para continuar con estos estudios, se decide
agregar un componente mas a la formulacién del catalizador. En literatura se reportan
a los catalizadores tri-componentes con excelente desempefio en OCM [1-2]. Es por
eso0 que en este capitulo se evaluara el agregado de Ca al sistema. Dado que el radio
idnico entre los iones metalicos Ca y La es aproximadamente igual (0,99 y 1,15 A
respectivamente), se puede esperar que uno de estos iones se incorpore en la red del
oxido del otro metal [3]. La sustitucién de iones La en la matriz del CaO puede causar
defectos en la red generando vacancias de oxigenos, los cuales son los sitios activos

de la reaccion de OCM [4].

El agregado de Ca al sistema se realiz6 a partir de dos fuentes: una sintética,
obtenida a partir de un precursor comercial, y otra proveniente de cascaras de huevo
de gallina, el cual es uno de los principales desechos de la industria avicola. De esta
manera, se obtuvieron los materiales Sr-La-Ca con diversas composiciones, los cuales

se depositaron en monolitos ceramicos de cordierita tipo panal de abeja. Se
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seleccionaron estas estructuras debido a que en el Capitulo 3 y 4, se presentaron

como las mejores para la reacciéon de OCM.

Los materiales preparados se evaluaron en la reaccion de OCM obteniendo
resultados promisorios. Y luego, los mismos se caracterizaron mediante diversas

técnicas para comprender en mayor detalle sus comportamientos.

5.2. Materiales y métodos

5.2.1. Preparacion de catalizadores en polvo.

Dos catalizadores con distintos contenidos de Sr, La y Ca fueron sintetizados
mediante mezcla mecénica. Para ello, se utilizaron diversas cantidades de sales de
SrCOs, La(NOs3); (Sigma-Aldrich) y CaCOs. Las fuentes de calcio empleadas en este
estudio provienen de cascaras de huevo de gallina y de Ca(CH;COOQ), (Sigma-
Aldrich). Las cascaras, cuya composicién es alta en carbonato de calcio (91.7 %
CaCOg, 0.91 % MgO, y el resto materia organica) se acondicionaron previamente a su
uso. En primer lugar se eliminé la membrana testacea presente en la parte interna de
la cascara. Luego, se lavd con agua destilada y por ultimo se molié hasta obtener un
polvo. El precursor de calcio en polvo obtenido se mezcld6 en un mortero con
cantidades adecuadas de las sales de Sr y La y se calcind a 900 °C por 6 h
obteniendo Sr (16 % p.) /La (10 %p.) /CaO, denominado Sr16La10Ca0. De esta
manera, se asegura la descomposicion total de carbonatos [5]. Del mismo modo se

obtuvo Sr (5% p.) /La (5% p.) /Ca0 y se lo nombré como Sr5La5CaO.

Para estudiar la influencia de la fuente de calcio, se sintetizd un catalizador de la
misma manera que Sr16La10CaO, pero con el calcio proveniente de la sal

Ca(CHsCOO0), comercial (Sigma-Aldrich) y se lo denominé Sr16La10CaO_AC.
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Ademas, se prepararon catalizadores de Sr/CaO y La/CaO con el objetivo de
analizar la interaccién entre los distintos componentes. Estos materiales se prepararon
también mediante mezcla mecanica, y la formulacion de los mismos fue de La (5 %p.)
/ CaOy Sr (5 %p.) / CaO. Luego de la etapa de calcinaciéon se los denominé La5Ca0 y

Sr5Ca0, respectivamente.

5.2.2. Preparacion de catalizadores monoliticos

Debido a los buenos resultados obtenidos con los monolitos ceramicos,
extensamente descriptos en los capitulos 3 y 4, se decidié soportar los catalizadores
en dichas estructuras para lo cual se utilizd la técnica de washcoating como se
describi6 en el Capitulo 3. Finalmente, las muestras se calcinaron en mufla de aire a
850 °C por 4h con rampa de calentamiento de 5 °C/min. Las mismas se denominaron:

M(Sr5Ca0), M(La5Ca0O), M(Sr5La5Ca0), M(Sr16La10Ca0) y M(S16La10CaO_AC).

5.2.3. Caracterizacion de muestras

La morfologia de los cubrimientos se examind con un microscopio de barrido
electronico mediante Microscopia electrénica de barrido (SEM) y para conocer la
concentraciones relativas de las especies se utilizd la Espectroscopia de Microanalisis
Elemental (EDX). Las distintas especies presentes en la superficie catalitica se
analizaron mediante Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS). Por ultimo, las
fases presentes en el catalizador se estudiaron mediante Difraccion de Rayos X

(DRX).
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5.2.4. Estudios del comportamiento catalitico

Las evaluaciones de actividad catalitica se realizaron en un reactor de lecho fijo
a presién atmosférica, construido en cuarzo cuyo didmetro interno de entrada es de 16
mm y, debajo del lecho catalitico, éste se reduce a 3 mm. El andlisis de los gases se
realiz6 en un cromatégrafo (GC-2014 Shimadzu). La mezcla de reaccion consistio en
64% CH,4, 8% O, y 28% He. La relacién masa de fase activa de catalizador/flujo total
de reactivos se fij6 en 0.166 mg cm™ min. Los catalizadores se evaluaron entre 300 y
800 °C. El balance total de carbono se mantuvo en 97%. Se determinaron la

conversion de metano (Xcna4), Selectividad a C, (Scz) y Rendimiento a C, (Yeo) segun:

mde CH, reaccionadas
Xey =22 4 X 100 (1)

ppmde CH, iniciales

__ 2xppmde (etano+etileno)
c2 —

ppm de CH, reaccionadas

XcH,XSc
Yen, = =5 - (3)

5.3. Resultados y discusion

5.3.1. Adherencia de capa catalitica

En la Figura 5.1 se observa la pérdida de masa de la capa catalitica versus el
tiempo de tratamiento. En la totalidad de los catalizadores, en los primeros 10 minutos
del test se registra la mayor pérdida de masa activa y luego, la cantidad de masa
remanente en el recubrimiento se mantiene constante. El catalizador que exhibié la
mayor pérdida, de aproximadamente 20 %, fue el M(La5CaO0). El agregado de 5 % p.

de Sr a este catalizador, muestra una mejora en la adherencia, el mismo exhibe una
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pérdida de masa del 7 %. Por otro lado, el catalizador con Sr y CaO sin la presencia

de La, M(Sr5Ca0), presenta una adherencia mayor, del 95 %.

En el catalizador con mayor contenido de Sr y La basado en calcio proveniente
de la industria avicola, M(Sr16La10Ca0Q), la pérdida de masa se mantiene en valores
bajos, ~ 4 %. Para comparar, se sintetizé un catalizador a partir de precursores de
calcio comerciales, M(Sr16La10CaO_AC). Con el mismo, se registraron pérdidas de
masa mayores, del 12 %. Esto nos estaria indicando que el precursor de calcio influye
en las propiedades de la capa catalitica. Esta diferencia podria deberse al tamarfo de
las particulas que constituyen el recubrimiento obtenido a partir de precursor de calcio
de la industria avicola. Al tener un tamafo distinto, podria generar un mejor anclaje de
la pelicula catalitica en los macroporos de la cordierita, y de esta manera mejorar la

adherencia mecanica. Esto serd estudiado en mayor detalle en la seccion siguiente.

S
© 1
S 75
9 4
o 704
5 ] M(Sr5Ca0)
< 65+ M(La5CaO)
1 M(Sr5La50aO)
60 —v— M(Sr16La10Ca0)
55 M(Sr16La10Ca0O_AC)
50 T T T T T T
0 10 20 30
Tiempo (min)

Figura 5.1. Prueba de adherencia de capa catalitica.
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5.3.2. Estudios de la morfologia de los recubrimientos

En la Figura 5.2 pueden observarse las micrografias SEM de los dos
catalizadores con igual contenido de Sr y La obtenidos a partir de distintos
precursores. En la imagen 5.2(A), se presenta el recubrimiento del catalizador
M(Sr16La10Ca0). En la misma puede observarse que el recubrimiento es completo y
de morfologia homogénea. Ademas se detecta el ingreso de las particulas de la capa
catalitica a los macroporos de la cordierita. Esto seria una de las razones de la
elevada adherencia mecdanica que presentaron estos sistemas estructurados. El
anclaje del recubrimiento catalitico en los macroporos de la estructura promueve la
estabilidad de la capa activa. No s6lo durante la prueba de adherencia, sino también,

durante el experimento de reaccion quimica.

Por otra parte, en la Figura 5.2(B) se observa la micrografia obtenida a partir de
un corte transversal del catalizador monolitico, M(Sr16La10CaO_AC). Puede notarse
que el recubrimiento presenta grietas y formacion de aglomerados. Ademas, no se
detecta el anclaje de las particulas de la capa en los macroporos de la cordierita.
Estos factores contribuyen a la inestabilidad mecanica observada en este sistema
durante el estudio de adherencia presentado en la seccion anterior. La presencia de
grietas y aglomerados debilitan la capa catalitica. Ademas, si las particulas no logran
anclarse a la estructura, se producen desprendimientos de la capa catalitica, por lo

tanto, de la fase activa.

Estos fendmenos podrian explicar la mejor adherencia de la capa catalitica de
los catalizadores obtenidos a partir de cascaras de huevo con respecto a los del

precursor comercial.

146



Brenda Ma. Sollier Capitulo 5 — Catalizadores Sr-La/CaO

v ‘cordierita

s e
e
SR

Figura 5.2. Micrografias SEM del recubrimiento de: (A) (M)Sri6La10CaO vy (B)
(M)Sr16La10CaO_AC.

5.3.3. Comportamiento catalitico

En la Figura 5.3 se presentan los resultados de conversion de metano versus
temperatura de los catalizadores en polvo y estructurados. En el grafico (A) de la
Figura se presentan los resultados de los polvos. En todos los casos la conversién de
metano aumenta con la temperatura, alcanzando su méximo entre 750 y 800 °C. El
catalizador Sr5CaO alcanza un maximo de 13,5 % a 800 °C. En cambio, La5CaO
alcanza su maximo de 20,1 % a 750 °C, y al agregarle 5% p. de Sr a este material

(Sr5La5Ca0), el maximo valor de conversién disminuye a 16,5 % (750 °C). Cuando se
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estudio el catalizador con mayores contenidos de Sr y La, Sr16La10CaO, los valores
de conversién fueron mayores, se obtuvo un maximo de 24 % a 750 °C. El catalizador
obtenido a partir de precursores sintéticos llegd a un valor un poco menor, de 22,3 % a
la misma temperatura. Estos resultados sugieren que el aumento de Sr y La favorece
la conversién del catalizador, lo cual es coincidente con lo reportado por
Kechagiopolous y colaboradores [6]. Otro hecho importante es que el precursor de

calcio también influye, aunque levemente, en la actividad catalitica.

En el grafico de la Figura 5.3 (B) se presenta la selectividad a etano y etileno
versus temperatura para los diferentes polvos. El catalizador Sr5CaO posee valores
de selectividad que aumentan con la temperatura, y alcanzan un maximo de 62,5 % a
800 °C. El catalizador La5CaO exhibe una selectividad significativamente estable entre
500 y 700 °C, con valores entre 59,0 y 64,5 %, y luego decae. Al agregar Sr a este
sistema, Sr5La5Ca0, se alcanza el mismo valor maximo de selectividad que en el
caso de Sr5Ca0, pero a 700 °C. Por lo que se sugiere que el agregado de La estaria
promoviendo la selectividad de reaccibn a menores temperaturas. Luego, el
catalizador con mayor contenido de Sr y La, Sr16La10Ca0O, alcanza un maximo de
74,5 % a 800 °C. La muestra preparada a partir de precursor de calcio sintético,

alcanza un maximo de 70,5 % a 750 °C.

Los resultados de comportamiento catalitico de los sistemas estructurados se
presentan en los gréaficos de las Figuras 5.3 (C) y (D). En el grafico de la Figura 5.3 (C)
se incluye la conversion de metano versus la temperatura. Por un lado, el catalizador
estructurado M(Sr5Ca0), alcanz6 una conversién de 15,8 % a 800 °C, un valor mayor
al del respectivo polvo. Por otro lado, el sistema M(La5CaO) alcanza 20,3 % de
conversién a 750 °C. Sin embargo, cuando a dicho sistema se le agrega 5 % p. de Sr,
sigue un comportamiento muy similar al previamente mencionado, pero los valores
alcanzados en cada temperatura son menores que para el M(Sr5La5Ca0O). Esto

estaria indicando que el agregado de Sr desfavorece la conversion de metano. El
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catalizador con mayores concentraciones de Sr y La, M(Sr16La10CaQ) alcanza un
maximo de 25 % a 800 °C. Y el sistema estructurado obtenido a partir de precursor de
calcio sintético (M(Sr16La10Ca0_AC)), a esta temperatura alcanza un valor de 21 %.
Por lo que, nuevamente, en este caso podriamos detectar la mejora catalitica

observada con el precursor de calcio reciclado.

Finalmente, en la Figura 5.3 (D) se presenta la selectividad a etano y etileno
observada en los sistemas estructurados. Para el caso de M(Sr5CaQ) se puede ver
que los valores en este caso son mayores que los del respectivo polvo, se alcanz6 un
maximo valor de selectividad de 70,5 % a 800 °C. Fendbmeno que se evidencié en el
Capitulo 4 para catalizadores de Sr(5 %p.)/La,O3. Cuando estos catalizadores se
incorporaron en estructuras monoliticas, la conversion de metano y selectividad a
etano y etileno se vio aumentada, lo cual fue atribuido a factores estructurales y
quimicos. En literatura, se ha estudiado ampliamente a las estructuras monoliticas,
debido a que mejoran los procesos de transferencia de masa y energia en los lechos
cataliticos, evitando asi la posible formaciéon de puntos calientes [7-9]. Ademas, se
detecto la existencia de interacciones quimicas entre los componentes de la cordierita
(Mg — Al — Si) y los de la fase activa (La — Sr). Sin embargo, M(Sr5CaQ) fue el Unico
catalizador de esta serie en exhibir este mismo comportamiento. Los demas, se
comportaron de manera similar a sus respectivos polvos. M(La5CaO) alcanza un
maximo de 60,4 % a 700 °C, M(Sr5La5Ca0) de 61,7 % a 750 °C, M(Sr16La10Ca0)
73,9 % a 800 °C y M(Sr16La10CaO_AC) 65 % a 700 °C y este valor se mantiene

hasta los 800 °C.

En la Figura 5.4 se introducen las curvas de rendimiento a etano y etileno
obtenidas a partir del comportamiento de los catalizadores en polvo y monoliticos. En
la Figura 5.4 (A) se presentan los resultados de los catalizadores en polvo. El peor
comportamiento fue evidenciado por Sr5Ca0, alcanzando un maximo rendimiento de

8,4 % a 800 °C. El catalizador La5CaO, llega a un rendimiento maximo del 13,1 % a
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750 °C. Sin embargo, al agregarle Sr, Sr5La5Ca0, este valor disminuye a 10,3 % para
la misma temperatura. Por lo que esto confirma lo dicho anteriormente, de alguna
manera, el agregado de Sr al soporte La5CaO disminuye la actividad catalitica. El
catalizador con mayor contenido de Sr y La, Sri6La10CaO, alcanza un rendimiento
del 17,3 % a 800 °C, y el correspondiente Sr16La10CaO_AC obtenido a partir de la sal
de calcio sintético, alcanzd un 15,8 % a menor temperatura, 750 °C. También este
resultado confirma que el material preparado a partir de cascaras de huevo de gallina
mejora el comportamiento catalitico. Esto puede deberse a la presencia de trazas de
Mg en las cascaras [5]. En bibliografia ha sido ampliamente estudiado el
comportamiento de este elemento en la reaccién de OCM, y los catalizadores de
Li/MgO fueron uno de los primeros sistemas en presentar buenos resultados para esta

reaccion [10-11].

En el gréfico de la Figura 5.4 (B) se exhiben los resultados de rendimiento a C,
obtenidos con los diferentes catalizadores estructurados. Los catalizadores
M(La5CaO) y M(Sr5La5Ca0) no mostraron diferencias significativas con respecto a
los polvos, los maximos rendimientos fueron de 13 y 10,4 % a 750 °C,
respectivamente. El catalizador M(Sr16La10CaQ) alcanzd un rendimiento levemente
superior al del respectivo polvo, de 18,4 % a 800 °C. Finalmente, el catalizador
M(Sr16La10CaO_AC), no presentd diferencias significativas con respecto al
respectivo polvo. Sin embargo, si nuevamente se comparan las fuentes de las sales
precursoras de calcio, se evidencia una notable mejora cuando el catalizador se

prepara a partir de residuos de la industria avicola.
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Figura 5.3. (A) Conversién de metano observada en catalizadores en polvo. (B) Selectividad a
C, para catalizadores en polvo. (C) Conversiéon de metano para catalizadores monoliticos. (D)
Selectividad a C, para catalizadores monoliticos.

Por otro lado, el catalizador M(Sr5Ca0O), exhibié un rendimiento maximo del 12
% a los 800 °C. Este valor es significativamente mayor que el del respectivo polvo. En
capitulos anteriores, un comportamiento similar se observd en catalizadores
monoliticos de Sr / La,Os, el rendimiento se duplica cuando se deposita la pelicula
catalitica en estructuras monoliticas. Para esta serie de catalizadores, esto ocurre so6lo
con el sistema Sr / CaO, en el caso de M(Sr16La10Ca0O) el aumento es de
aproximadamente del 1 %, por lo que no se puede asegurar un beneficio significativo

de la estructura del soporte.
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Figura 5.4. Rendimiento a etano y etileno: (A) catalizadores en polvo y (B) catalizadores
monoliticos.

Para estudiar en mayor detalle el catalizador con el cual se lograron los mejores
resultados cataliticos, M(Sr16La10CaO), se realizaron experimentos adicionales en
condiciones de reaccién. El test catalitico se llevo a cabo con una primera etapa de
calentamiento desde 550 °C hasta 800 °C, seguida de un enfriamiento (ver Figura 5.5
(A)). Durante dicha evaluacién no se detectaron diferencias significativas entre los

valores medidos durante el calentamiento y enfriamiento. Si se compara con lo
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reportado en los Capitulos 3 y 4, donde en los catalizadores estructurados de Sr/La,O;
se observaba un aumento del rendimiento en la etapa de enfriamiento, puede
evidenciarse que el comportamiento aqui es diferente. Dicho fendmeno fue atribuido a
una activacién quimica, debida a la migracién de los componentes de la cordierita (Mg
— Si — Al) a la capa catalitica. Se concluyé que estos elementos estarian
interaccionando con la capa catalitica generando mayores sitios activos para la

reaccion de OCM.

Luego, para determinar si en los sistemas Sr-La/CaO existe influencia de los
efectos estructurales como los que se reportaron en los capitulos anteriores, se molié
el catalizador monolitico M(Sr16La10CaO). En el gréfico de la Figura 5.5 (B) se
presentan los resultados obtenidos con dicho catalizador. Se puede observar que
entre 650 y 800 °C los valores de rendimiento a C, son levemente menores al moler la
estructura. Esto nos indicaria que la geometria posee influencia en la actividad
catalitica, especificamente en la selectividad, cuyos valores son los que disminuyen.
Por lo tanto, seguirian existiendo efectos estructurales que benefician el desempeno
de los catalizadores en reaccion. Previamente, se concluydé que la geometria de la
estructura monolitica homogeniza la capa catalitica favoreciendo los procesos de
transferencia de masa y energia debido a la relacibn fase gas/superficie de
catalizador. Sin embargo, en esta serie de formulaciones cataliticas no se observaron
mejoras generales al depositar la capa catalitica en una estructura. Esto puede ser asi
debido a que, si bien se mejora la homogeneidad de la capa, también se pierden sitios
activos del catalizador al estar una parte del recubrimiento en contacto con la pared
del sustrato estructurado. Los posibles efectos quimicos serdn estudiados en las

siguientes secciones.
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Figura 5.5. Evaluaciones cataliticas sobre M(Sr16La10Ca0): (A) Efecto del calentamiento y
enfriamiento en el rendimiento a C,. (B) Efecto de molienda del catalizador estructurado,
rendimiento a C, versus temperatura (comparacion con el catalizador en polvo).

5.3.4. Difractogramas de Rayos X

En el difractograma del catalizador en polvo Sr5La5CaO (Figura 5.6), se
detectan las sefales principales de la especie Ca(OH), (PDF #44-1481) y, en menor
medida, las de CaCO; (PDF #5-586). Ademas, aparecen sefiales poco intensas del
La(OH); (PDF #36-1482). El hidroxido y carbonato de calcio puede provenir del

contacto de la muestra con el ambiente [12].

En la muestra Sr16La10CaO se detectan las mismas sefiales que en el
catalizador previamente descripto. Sin embargo, aquellas del carbonato de calcio
resultan menos intensas y aparecen nuevas del La(OH); y las principales del SrCO;
(PDF #5-418). La disminucion de la intensidad de las sefiales de carbonatos podria
deberse a que el sistema presenta menor cantidad de calcio, por lo que la
carbonatacion seria menor. Ademas, la aparicion de nuevas sefales de La y Sr se

corresponde con la mayor concentracion de estos elementos en el sistema catalitico.
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Figura 5.6. Difractogramas de rayos X de catalizadores en polvo. (A) SrCQOs, (*) Ca(OH),, (+)
La(OH)s, (=) CaCQOsg, (#) CaO.

Por otro lado, Sr16La10CaO_AC presenta en su mayoria sefales del calcio en la
fase CaCOj. Asimismo, se detectan sefnales nuevas, de menor intensidad que se
corresponden con las del CaO (PDF #37-1497). Esto indica que el 6xido no alcanza a
hidratarse y/o carbonatarse en su totalidad, sino que parte del mismo se mantiene en
la fase CaO. Ademas, se exhiben las senales de La(OH); y SrCO; al igual que el

catalizador con misma composicion proveniente de cascaras de huevo.

Estas fases son las que se detectan en condiciones ambiente. Sin embargo,
numerosos estudios indican que las mismas no estarian presentes en la atmésfera de
reaccion, debido a que se trabaja en presencia de CH, y O, a temperaturas elevadas
[13-14]. En bibliografia se reporta que el lantano se podria encontrar como La,0,CO3

y/o La(OH)s, el calcio como CaO vy el estroncio como SrCO; [6].

5.3.5. Analisis EDX y XPS
En la Tabla 5.1 se presentan las relaciones atomicas entre los elementos activos

de la capa catalitica calculadas a partir de analisis EDX y XPS. Puede observarse que
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en el catalizador M(Sr5La5Ca0), las relaciones Sr/Ca y La/Ca son mayores cuando
son calculadas a partir de datos de XPS (0,09 y 0,05), que cuando lo son mediante
EDX (0,03 y 0,01). Esto estaria indicando un enriquecimiento de la superficie de la
capa catalitca en Sr y La. Comportamientos similares se presentan en

M(Sr16La10Ca0) y M(Sr16La10CaO_AC).

Tabla 5.1. Relacion de concentraciones atomicas superficiales.

Catalizador La/Sr Sr/Ca La/Ca

0.532 0.03* 0.01@

M(Sr16La10Ca0) oe 0.1° 0.06"
ri6La10Ca

0.4° 0.4° 0.18°

0.6° 0.12 0.052

M(Sr16La10CaO_AC
( -AC) 0.15° 1.1° 0.15°

& Calculado a partir de datos de EDX
® Calculado a partir de datos de XPS

Sin embargo, comparando los dos catalizadores con igual composicién pero
provenientes de material organico y sintético, se puede detectar un enriquecimiento de
la superficie en Sr mucho mayor en este ultimo. En este sentido, Kanellopolous y
colaboradores en su estudio de catalizadores Sr-La-Ca postularon que, si bien el Sr
acelera el proceso de regeneracion de sitios activos en la superficie catalitica, a partir
de una determinada concentracion su presencia comienza a ser desfavorable [10]. A
altas concentraciones, este componente envenena la superficie debido a que la satura
con carbonatos ultra estables. Esto dificulta el proceso de formacién y descomposicion

de carbonatos que son los responsables de promover la via selectiva de la reaccién.
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El hecho de tener la superficie catalitica mas concentrada en Sr, hace que

M(Sr16La10CaO_AC) sea menos activo y selectivo que M(Sr16La10Ca0O).

Tabla 5.2. Energias de enlace y porcentaje de incidencia de las distintas especies de oxigeno
observadas en la zona de O 1s mediante XPS para M(Sr16La10Ca0) y M(Sr16La10CaO_AC).

o? OH /CO* /| O 0.
M(Sr16La10CaO_AC) 528,3 eV 530,7 eV 532,2 eV
(3 %) (67 %) (30 %)
M(Sr16La10Ca0) 528,2 eV 531,0 eV 533,0 eV
(5 %) (50 %) (45 %)

Ademas, para estudiar en mayor detalle la diferencia catalitica observada con los
diferentes precursores de calcio, se analizd la zona del O 1s mediante XPS. En la
Tabla 5.2 se presentan las concentraciones de las diferentes especies de oxigeno
observadas. En el catalizador obtenido a partir de precursor de calcio sintético
(M(Sr16La10CaO_AC)), aparece la especie de 6xido de red, O*, a 528,3 eV con una
abundancia del 3 % [15-18]. A 530,7 eV se evidencia la sefal correspondiente a OH"
/CO5%/O" con un porcentaje de 67 % del total de las especies oxigeno. Las especies
OH y COs* provienen de la carbonatacién e hidrataciéon de los componentes del
catalizador, Sr — La - Ca. La especie peroxido, O, es considerada una de las mas
activas para la reaccion de OCM [16-22]. Este mismo comportamiento fue observado
en los catalizadores de Sr/La,O; [23-25]. Ademas, aparece la especie O, a 532,2 eV,
con un porcentaje de 30 %. Esta es la especie superoxido, considerada como la mas
activa para la reaccion de OCM. En efecto, se plantea en bibliografia, que las especies

de oxigeno deficientes de electrones son las mas efectivas para la reaccién [25-26].
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Por otro lado, M(Sr16La10Ca0), el catalizador obtenido a partir de desechos de
la industria avicola, exhibe la presencia de las mismas especies de O 1s, pero con
algunas diferencias. El O* aparece a 528,2 eV y con un porcentaje del 5 %; se
presenta la sefial del OH/CO5*/O a 531,0 eV con 50 % de abundancia; y la especie
superoxido O, surge a los 533,0 eV representando un porcentaje del 44 %. En este
caso, la diferencia mas notable con respecto al catalizador M(Sr16La10CaO_AC) son
las concentraciones relativas. En el caso del sistema estructurado obtenido a partir de
cascaras de huevo, se observa una concentracion mayor de superoxidos, O,". Siendo
esta la especie mas activa para la reaccién, podria ser una de las explicaciones de la

mejora catalitica observada con este catalizador.

La presencia de superoxidos y perdxidos es beneficiosa para la reaccion OCM,
se cree que estos se generan debido a defectos superficiales o vacancias de oxigeno
que se crean al incorporar elementos con distinto radio idnico a la matriz de un 6xido.
En este caso, seria debido a la incorporacion de Sr en la matriz de La,O3-CaO.
Ferreira y colaborados [27] reportan en sus trabajos que la creacién de especies
peroxido se genera por interaccibn de los oxoaniones carbonatos con el ién

superéxido.

CO32_ + Oz_ d CO42_ + O (51)

20 - 0,7 (5.2)

Al tener una concentracién de Sr mayor en la superficie, se generarian especies
carbonatos ultraestables, como ya se discutié previamente, y se veria desfavorecida la
formacion de especies peréxido. Puede ser por esta misma razén, que hay menor
concentracion de superoxidos en la superficie catalitica de M(Sr16La10CaO_AC), el

cual posee mayor concentracion de Sr [20].

Con respecto a lo observado para catalizadores estructurados de Sr/LayOs,

presentados en los capitulos anteriores, se denota una marcada diferencia en las
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especies de oxigeno. En el capitulo 3, se observaban so6lo dos senales, las mismas
aparecen a 530,7 y 532,0 eV cuando se analizaron los catalizadores estructurados. El
pico a menor energia fue asignado al oxigeno de la red (més del 60 % del total de la
sefial) y el de mayor energia se le asigné a las especies ion peréxido O, OH y COs*
[28]. La mayor proporcion de oxigeno de red en esos catalizadores se le atribuy6 a la
presencia de MgO, Al,O; y SiO, en la superficie catalitica. Como ya fue discutido, se
detect6 una migracién de estas especies desde la cordierita a la capa catalitica
modificando la superficie original. En cambio, en los sistemas Sr — La — Ca, se
evidencia solo un 5 % de la especie de oxigeno de red. Esto podria deberse a la no
migracion de los componentes de la cordierita a la capa catalitica. En los siguientes
parrafos se discutira este fenédmeno a partir de mapeos lineales de concentracién
obtenidos por EDX. Esto explicaria, de alguna manera, las causas de la escasa
mejora catalitica observada al depositar las peliculas activas en estructuras

monoliticas.

En la Figura 5.6 se introduce un analisis EDX en un perfil lineal desde la
estructura de la cordierita al recubrimiento catalitico. Puede observarse que en la
misma se ubican mayormente los componentes de la cordierita, Al, Mg y Si. En el
recubrimiento catalitico se encuentra mayormente calcio, lantano y estroncio. Se
evidencia la presencia de Si, el cual proviene del procedimiento de deposicion de la
capa catalitica. Ademas, se observa la presencia de Mg, pudiendo provenir de las
cascaras de huevo de gallina, que contienen aproximadamente 1 % de MgO. El
aluminio aparece en la capa catalitica, pero en muy menor medida. Si recordamos lo
observado en el capitulo anterior, con catalizadores Sr/La,O3, se detectaba una mayor
migracién de los componentes de la cordierita a la superficie catalitica. Por lo que en
M(Sr16La10Ca0) se puede considerar que la migracion de Mg, Al y Si de la cordierita

al recubrimiento es aproximadamente nula.
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Ademaés, en el sistema Sr/La,O3; se observaba una concentracion de estroncio
bastante homogénea tanto en la cordierita como en el recubrimiento catalitico. Se
establecioé entonces, que el Sr podria estar influenciando a los 6xidos de la cordierita
generando mayor cantidad de sitios activos en el catalizador, lo que no se estaria
evidenciando en este caso. Se atribuye al Sr la capacidad de ingresar en la red de los
oxidos, generando vacancias de oxigeno, que se cree que son los sitios activos del
catalizador [26, 29-30]. Esta podria ser también una de las causas de la escasa
mejora catalitica observada al depositar las fase activa en las paredes de la estructura.
Podria deberse a una mayor afinidad del Sr con el Ca del recubrimiento que con los
oxidos de la cordierita. Esto ademas confirma lo visto por XPS, la acumulacién del
estroncio en la superficie catalitica, generando la estabilidad de carbonatos que

desfavorece la actividad y selectividad de la reaccion, como se discutié anteriormente.

Por otro lado, en capitulos anteriores se ha atribuido la migracion de especies a
la formacion y descomposiciéon de carbonatos en la superficie del catalizador Sr(5
%p.)/La,0O3 durante la reaccién quimica. Se cree que este fendbmeno podria estar
inestabilizando o desordenando la interfase de la reaccién y, de esta manera,
promoviendo la migracion de las especies presentes en la cordierita hacia el
recubrimiento catalitico. En los catalizadores estudiados en este capitulo se tiene
mayor contenido de Sr en la capa catalitica, lo que genera la formacién de carbonatos
ultraestables y estos no se podrian descomponer tan facilmente promoviendo el

fendbmeno de migracion.

Resultados muy similares se evidenciaron con los demds catalizadores

presentados en este capitulo.
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Figura 5.6. Perfil lineal de EDX sobre un corte transversal del catalizador M(Sr16La10Ca0O).
Desde la estructura de cordierita a la capa activa.

En la Tabla 5.3 se presentan las Temperaturas Tammann y de fusién de los
carbonatos de Sr, La y Ca [31]. La Temperatura Tammann es la temperatura a la cual
las especies comienzan a adquirir movilidad [32]. Como puede observarse en la tabla,

la Temperatura Tammann del oxicarbonato de lantano y carbonato de calcio es de 480
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y 410 °C, respectivamente. Esto indica, que en las temperaturas de reaccion (entre
500 y 800 °C), algunas especies presentan cierta movilidad. Sin embargo, la
temperatura del SrCO3; es muy elevada, demostrando la estabilidad de la especie. Por
lo tanto, en este caso, al tener una concentracion elevada de Sr en el recubrimiento
catalitico, se hace mas dificil la formaciéon y descomposicion de carbonatos, como se
discutié anteriormente. Estos valores de temperatura, estarian confirmando la
inexistencia de factores quimicos que potencien la actividad y selectividad de los

catalizadores.

Tabla 5.3. Temperaturas Tammann y de Fusién de las especies carbonato

Especies Temperatura Tammann  Temperatura Fusion
(°C) (°C)
CaCoO; 410 825
L3202003 480 960
SrCO; 740 1497

5.4. Conclusion

En el presente trabajo se logré aprovechar cascaras de huevo de gallina para la
obtencion de catalizadores de Sr-La/CaO, los cuales, al ser depositados en monolitos
ceramicos de cordierita, resultaron activos y selectivos para la reaccion de OCM. Las
estructuras cataliticas con mayor contenido de Sr y La resultaron méas activos que la
de menor contenido. Los recubrimientos de los sistemas obtenidos a partir de
cascaras de huevo exhibieron una muy buena adherencia. Los mismos mostraron una
morfologia homogénea y un recubrimiento completo. Por XPS y EDX pudo detectarse

una acumulacién de Sr en la superficie del catalizador obtenido a partir del precursor
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de calcio comercial. A partir de un determinado valor de concentracion de Sr, la
actividad catalitica se ve negativamente afectada debido a que esto promueve las
reacciones no selectivas. Por DRX pudo observarse que el calcio se encontraba
mayormente en forma de hidréxido y carbonato. En los catalizadores con mayor

contenido de estroncio y lantano, se detectaron las sefales del La(OH); y del SrCOs.
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6. Catalizadores nanoestructurados de
Sr-Ce-La para OCM

6.1. Introduccion

En los capitulos anteriores se estudié en detalle el sistema Sr-La,Os;
obteniéndose muy buenos comportamientos cataliticos. Especialmente altos
rendimiento a C, y buena estabilidad catalitica. En el presente capitulo se propone
agregar Ce a este sistema con el objetivo de mejorar la selectividad y estabilidad. El
Ce0O, ha sido ampliamente estudiado en bibliografia por sus propiedades redox. Esto
puede resultar interesante para disminuir la posible formacién de coque en la
superficie de los catalizadores y por consiguiente aumentar la durabilidad del material
[1]. Es por esto que se sintetizd, en primer lugar, un catalizador La,03-CeO,, y se
evalub en reaccién de OCM obteniéndose muy buenos resultados. Por lo tanto, en
segundo lugar, se decidi6é agregar Sr (5 % p.) al sistema, y nuevamente se obtuvieron
resultados prometedores. Finalmente, se depositd este Ultimo en monolitos de

cordierita y se evalué en reaccion, reflejando un muy buen comportamiento.

Por otro lado, en los ultimos afos, se reportaron excelentes resultados con
sistemas nanoestructurados, como las nanofibras ceramicas. Estos sistemas probaron
aumentar la estabilidad catalitica y reducir las temperaturas de operacion [2-5]. Por lo
tanto, y al haber obtenido resultados prometedores con los catalizadores en polvo y
monoliticos de Ce-La y Sr-Ce-La, en este capitulo se estudian nanofibras de ambos
sistemas. Las mismas se sintetizaron por el método de electrospinning o electrohilado.
Esta sintesis se realizé durante una estancia de investigacién en el Laboratoire de
Materiaux a Porosité Controlée (MPC) del Institut des Sciences des Matériaux de

Mulhouse (IS2M).
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Especificamente, cuatro sistemas La,O;-CeO, con diferentes composiciones
fueron estudiados. Luego, se analizaron estos sistemas pero con el agregado de 5 %
p. de Sr. Los mismos fueron sintetizados y evaluados en reaccién de AOM, y luego

caracterizados por una variedad de técnicas para comprender sus comportamientos.

6.2. Experimental

6.2.1. Preparacion de soluciones

Para preparar las soluciones que se utilizaron luego en la maquina de
electrospinning, se pesaron 1,16 g totales de sales. Estas se disolvieron en una
mezcla de 40 mL de etanol y 8 mL de agua destilada. Las sales precursoras utilizadas
fueron Sr(NOs). (Sigma Aldrich, 99.9 %), Ce(NO3)3-6H.0O (Sigma Aldrich, 99.9 %) y
La(NOg3)3-6H.0 (Sigma Aldrich, 99.9 %) en las cantidades necesarias para obtener las
diferentes composiciones de catalizadores. Dicha mezcla se agitdé continuamente a
temperatura ambiente durante 15 min y se agregaron 4 g de PVP (36000 wt. Sigma-
Aldrich). Finalmente, la solucién resultante se dej6 en agitacién continua a temperatura

ambiente durante toda la noche.

6.2.2. Técnica de electrospinning
Las soluciones se introdujeron en el interior del inyector de la maquina de

electrospinning.

Se trabajé con los siguientes parametros de la maquina: 30 y 40 kV, flujo de aire
de entrada - salida: 20 - 30, 30 - 40, 40 - 50,50 - 60y 60 - 70 m3/h. Velocidad del hilo 5

mm/seg, Temperatura y humedad ambientes.

Finalmente, la muestra se retird del colector y se calcindé en una mufla con flujo

de aire pasante a 625 °C por 10 h con una rampa de calentamiento de 0.5 °C/min.
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Las concentraciones nominales de los diferentes catalizadores se detallan en la

Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Concentraciones nominales de las diferentes muestras estudiadas.

Ce (% p.) La (% p.) Sr (% p.) La/Ce
LaCe0.1 90 10 - 0,11
LaCe0.2 80 20 - 0,25
LaCe1 50 50 - 1
LaCe3 25 75 - 3
SrLaCe0.1 85,7 9,3 5 0,11
SrLaCe0.2 76,2 19 5 0,25
SrLaCe1 47,6 47,6 5 1
SrLaCe3 23,8 71,4 5 3

6.2.3. Preparacion de catalizadores en polvo

Se prepararon algunos catalizadores en polvo para comparar el desempeno
catalitico de las nanofibras. De esta manera, se prepar6 un éxido mixto La-Ce por el
método citrato. Para ello, se utilizaron como precursores al Ce(NO3);:6 H,O (99%
Sigma-Aldrich) y La(NO3)3-6 H,O (99% Sigma Aldrich) en cantidades necesarias para
obtener una relacion molar La/Ce de 3. Estas sales fueron disueltas en agua, y se les
agrego6 acido citrico en cantidades necesarias para cumplir con una relacién molar de
acido/(Ce+La) = 1. La solucién final se calenté a 80 °C y se dejé en agitacién continua
hasta obtener un gel viscoso. Luego, dicho gel se secé a 120 °C por 24 h para formar
un material "esponjoso”, que luego se calcin6 a 625 °C por 6h. Este catalizador se

denomin6 LaCe3_polvo.

Por otro lado, al catalizador LaCe3_polvo se le agregé 5 % p. de Sr para
comparar con el sistema nanoestructurado SrLaCe3. Para ello, Sr(NOj). (Sigma-

Aldrich, 99,9 %) se disolvié en agua y se le agreg6 el LaCe3 polvo en cantidades
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necesarias para obtener las concentraciones finales deseadas. La mezcla se dej6 en
continua agitacién a 80 °C hasta obtener una pasta. Luego, esta pasta se secd en
estufa a 120 °C durante toda la noche y se calciné a 625 °C por 6h. Finalmente se

obtuvo SrLaCe3_polvo.

6.2.4. Preparacion de catalizadores monoliticos

Se sintetizé un monolito con el catalizador en polvo SrLaCe3_polvo mediante la
técnica de washcoating. Para ello se preparé una suspension aquosa al 20 % p. del
catalizador con el agregado de 1 % p. de silice coloidal. Los monolitos de cordierita se
cortaron de 1 x 1 cm de area transversal, por 2 cm de largo. Los mismos se lavaron
con agua y acetona, y se recubrieron sus paredes externas con teflon. Se sumergieron
en la suspension de washcoating a una velocidad controlada y se dejaron en ella
durante 30 segundos. Luego se retiraron de la suspensién y se llevaron a estufa a 100
°C por 1 h. Este proceso se repitié tantas veces como fue necesario hasta alcanzar la
carga de catalizador deseada. Finalmente, el catalizador monolitico se calcin6 a 625

2C por 10 h, y se lo denominé SrLaCe3_monolito.

6.2.5. Caracterizacion

Las distintas muestras fueros caracterizadas mediante diferentes técnicas. La
morfolognia de las mismas se estudié por espectroscopia SEM con analisis de EDX
para conocer concentraciones volumeétricas. Las diferentes fases presentes en los
catalizadores se estudiaron mediante DRX, y el estado de oxidacion de las especies
asi como también las relaciones de concentracién superficiales se estudiaron
mediante XPS. Finalmente, para comprobar la efectividad de la etapa de calcinacion,

los catalizadores se analizaron mediante TGA.
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6.2.6. Evaluacion catalitica

Las evaluaciones de actividad catalitica se realizaron en un reactor de lecho fijo
a presion atmosférica, construido en cuarzo cuyo diametro interno de entrada es de 16
mm vy, debajo del lecho catalitico, éste se reduce a 3 mm. El andlisis de los gases se
realiz6 en un cromatégrafo (GC-2014 Shimadzu). La mezcla de reaccién consistié en
64% CH,4, 8% O, y 28% He. La relaciébn masa de fase activa de catalizador/flujo total
de reactivos se fij6 en 0.166 mg cm™ min. Los catalizadores se evaluaron entre 300 y
800 °C. EIl balance total de carbono se mantuvo en 97%. Se determinaron la

conversion de metano (Xcn4), Selectividad a C, (Sce) y Rendimiento a C, (Ye2) segun:

m de CH, reaccionadas
Xey =22 4 x 100 (1)

ppmde CH, iniciales

__ 2xppmde (etano+etileno) 2
2= (2)

ppm de CH, reaccionadas

XcH XSC
Yen, = =5 - (3)

6.3. Resultados

6.3.1. Optimizacion de parametros de la maquina de electrospinning

En primer lugar, se busco el correcto set de parametros de operacion de la
maquina de electrospinning. Para ello, se trabajé con la solucién de LaCe3 y se

evaluaron diferentes parametros.

En la Figura 6.1 pueden observarse las imagenes SEM de las distintas muestras
finalmente obtenidas con diversos parametros de operacién. Por ejemplo, con el
mayor voltaje (40 kV) y el mayor flujo de aire de entrada y salida (60-70 m%h) se
observa claramente la ausencia de nanofibras. Al disminuir el voltaje a 30 kV y

mantener el flujo de aire (60-70 m®h), pareciera que se obtiene una morfologia similar
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a fibras, pero las mismas no se encuentran muy bien definidas. Al disminuir el flujo a
50-60 m*/h e igual voltaje (30 kV) no se obtienen nanofibras. En cambio, con un voltaje
mayor 40 kV se obtienen zonas donde se observan nanofibras, pero la morfologia no
es homogénea y se evidencian aglomeraciones. Con este voltaje (40 kV) y menor flujo

de aire, 40 - 50 m*/h, no se obtienen nanofibras; tampoco con 30 - 40 m*hy 30 kV.

Finalmente, con una diferencia de potencial de 30 kV y un flujo de 40 - 50 m%h
se obtienen nanofibras de morfologia homogénea. Por lo tanto, este fue el set de
parametros con el cual se trabajéo en todos los casos para obtener las diversas

muestras de nanofibras.

-40 +40
(kv)

Figura 6.1. Micrografias SEM de LaCe3 obtenido con diferente parametros de operacion.

6.3.2. Analisis morfolégico mediante micrografia SEM

En la Figura 6.2 se presentan las micrografias SEM de una muestra obtenida
sblo con el polimero PVP (A), sin la presencia de sales en la solucién; luego una
muestra obtenida con la soucién de LaCe0.1 sin calcinar (B) y una tercera muestra
obtenida luego de calcinar LaCe0.1 (C). Puede observarse en las imagenes los

valores de didmetro de nanofibras. En el caso de la muestra obtenida sélo con el
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polimero PVP (Fig. 6.2(A)) se puede detectar un valor alto del diametro de fibras, en
su mayoria con un valor mayor a los 500 nm, siendo algunas de ~ 1 ym. Al agregar las
sales a la solucién el tamafo de nanofibras disminuye siendo aproximadamente de
400 nm (Fig. 6.2(B)). Esto puede ser asi debido a que la presencia de sales aumenta
la conductividad de la solucion, lo cual es muy favorable para la sintesis por
electrospinning. Finalmente, en la imagen C, puede observarse que al calcinar la
muestra, el diametro decrece aun mas, llegando en algunos casos hasta los 150 nm.
Esto es asi debido a que se elimina el polimero durante la etapa de calcinacion a alta

temperatura (> 600 °C) y se forman los éxidos mixtos (LaO,-Ce,Oy).

v, |
e S et

Figura 6.2. Micrografias SEM de: (A) nanofibras de PVP, (B) nanofibras de La(NOj)s,
Ce(NO3)3 y PVP, (C) LaCe0.1.

Por otro lado, en la Figura 6.3 se presentan las distintas muestras de LaCe
obtenidas para las cuatro composiciones (A-D). En ellas se puede observar la
presencia de nanofibras, ademas de la homogeneidad y uniformidad de las muestras.
En 6.3 (E)-(F) se introducen imagenes con mayores zoom. Para el caso de LaCe0.1 se
detectan una zona donde existen nanofibras de bajo diametro (~ 140 nm) unidas
formando un tubo de mayor diametro (entre 350 y 450 nm). El mismo fenémeno se

observa en la muestra LaCe0.2. Sin embargo, la muestra LaCe3 se presenta
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levemente diferente, se detectan nanofibras sueltas de 200 nm de diametro. En el
medio de la imagen se observa un tubo de mayor tamafio compuesto de varias

nanofibras pegadas.

LaCe0.1

Figura 6.3. Micrografias SEM de las muestras LaCe con diferentes composiciones.

En la Figura 6.4 se muestran las micrografias SEM de las cuatro muestras
SrLaCe. En las primeras cuatro imagenes (Fig. 6.4 (A)-(D)) puede observarse que las
muestras poseen una morfologia homogénea y uniforme. En SrLaCe0.1 (Fig. 4(E)) se
detectan nanofibras mas cortas que en el caso de LaCe0.1, lo que estaria indicando
gue el agregado de Sr disminuye el largo de fibras. En las otras tres muestras no se
detecta este fendmeno. Por el contrario, en el caso de SrLaCe3, el diametro de las
fibras resulta de aproximadamente 170 nm. El mismo es menor al obtenido para

LaCe3, lo que sugiere que el agregado de Sr aumenta la conductividad de la solucion

176



Brenda Ma. Sollier Capitulo 6 — Catalizadores Sr-Ce-La

utilizada en la maquina de electrospinning, mejorando las condiciones de sintesis y

disminuyendo el tamafo final de las nanofibras.

SrCela0.1 SrCela0.2

SrCelal : SrCela3

Figura 6.4. Micrografias SEM de las cuatro muestras de SrLaCe con distinta
composicion.

6.3.3. Analisis de fases mediante DRX

El andlisis de fases presentes en las diferentes muestras, se realizard mediante
Difraccion de Rayos X (DRX). En la Figura 6.5 se presentan los difractogramas de los
cuatro catalizadores LaCe con diferente composicion. En el caso del LaCe0.1 se
detectan las sefnales correspondientes al CeO, a 26 = 27,19, 31,62, 45,17, 53,48 and
56,34 ° [6]. No se evidencian sefales correspondientes a La, lo que indica que el
mismo se encuentra bien disperso en la superficie del 6xido de cerio [7]. Ademas, la
concentracion de lantano es baja en dicha muestra, lo que también contribuye a la

imposibilidad de observarlo por DRX.
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Intensidad (u.a.)
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Figura 6.5. Difractogramas de Rayos X de CelLa0.1, CelLa0.2, CeLal y Cela3. (linea
punteada) CeOs..

Por otro lado, al aumentar la concentracién de lantano en LaCe0.2, las sefales
de CeO, se ven desplazadas. Este desplazamiento coincide con la cantidad de La
agregado en la muestra. Segun las tarjetas de DRX, el desplazamiento se relaciona
con la formacion de un 6xido mixto formado por 20 % La y 80 % Ce [Carta (04-004-
2579)]. Liang y colaboradores [8] estudiaron la formacion de éxidos de La,Ce.4O2.g 5«
Al analizar las muestras por DRX solamente reportaron la presencia de las sefales de
la ceria fluorita. Esto fue asi para todos los 6xidos estudiados, exhibiendo corrimientos

en las senales segun la cantidad de La agregada a la muestra.

El mismo fendmeno se observa en LaCel y LaCe3, las sefiales CeO, se
encuentran corridas, y el corrimiento se corresponde con la concentracion de La de la
muestra. Por ejemplo, en LaCe1 se detecta la formacién del 6xido estequeométrico

LaQCGQO7.

Los resultados previamente mencionados, se encuentran en concordancia con
Noon y colaboradores para el caso de La,0O3-CeO,[2]. Estos autores establecieron que

en sus muestras se detectaba la presencia de soluciones sélidas y reacciones entre
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La,O3; y CeO,, como la reduccién parcial de ceria a Ce;Oq2 y la incorporacién de iones

La® en la red cubica del 6xido [9, 10].

En la Figura 6.6 se observan los perfiles de difraccion de SrLaCe. Los resultados
fueron similares a los observados en la serie LaCe. Sin embargo, aparecen nuevas
sefnales a 26 = 5,34, 25,90, 35,35, 36,78 y 44,11 ¢, que corresponden a la fase SrCO;
[11]. La muestra SrLaCe0.1 presenta sefiales muy similares a LaCe0.1, se observa la
sefnal del CeO, y algunas nuevas sefnales de la fase SrCO;. Esto sugiere la presencia
de dos fases CeO2 y SrCO83 y no se forman soluciones sélidas. No se encuentran
diferencias significativas con SrLaCe0.2, solamente senales mas claras de SrCO;. Sin
embargo , en SrLaCel y SrLaCe3 se observan sefales claras de carbonato de
estroncio y desplazamiento de las sefales del CeO2. Dicho desplazamiento se
corresponde con la fase CegsLagsO175 en SrLaCel y Cegsslags;O167 €n SrLaCe3

[Carta (01-084-4176) y (04-018-7404)].

| srLaCe3

-
|

B

2 |

> . SrLaCe1l

©

S

S -

£ N |

SrLaCe0.2
3 SrLaCe0.1
T T T T
20 30 40 50 60

Figura 6.6. Difractograma de Rayos X de catalizadores SrLaCe. (linea punteada) CeQ,, (*)
SrCO;3.

6.3.4. Analisis EDX

En la Tabla 6.2 se presentan los resultados del anélisis de EDX en las muestras:

SrLaCe0.1, SrLaCe0.2, SrLaCel y SrLaCe3. La muestra SrLaCe0.1 exhibe un
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porcentaje de Sr del 4.7 % p., valor muy cercano al de preparacién (5 % p.). Los
valores de La y Ce resultan de 1.9 y 16.0 % p. respectivamente, lo que resulta en una
relacion La/Ce de 0.11, muy similar al nominal. La concentracion de oxigeno resulta en
57.2 % p., lo que depende de los 6xidos, hidréxidos y/o carbonatos formados. La
presencia de C en la muestra se debe a la formacion de carbonatos, lo que se

discutira en las proximas secciones.

Las demas muestras, SrLaCe0.2, SrLaCe1 y SrLaCe3, mostraron valores de Sr,
Oy C similares a los descriptos para SrLaCe0.1. Ademas, la relacion La/Ce result6 en

0,26, 1,07 y 3,18, respectivamente en cada una de ellas.

Este hecho sugiere que, durante la etapa de sintesis, no existe deposicion
preferencial de componentes en el film colector. A su vez, las nanofibras se componen

aproximadamente con los valores tedricos esperados durante la sintesis.

Tabla 6.2. Concentracién atémica de diferentes componentes en
las muestras SrLaCe, obtenidos mediante analisis EDX.

Sr La Ce (0) C
(at.%) (at.%) (at.%) (at.%) (at.%)

SrLaCe0.1 4.7 1.9 16.0 572 202

SrLaCe0.2 4.7 4.9 186 482 23.6

SrLaCe1 4.5 8.7 8.0 60.4 184

SrLaCe3 4.6 18.5 5.8 47.9 23.2

6.3.5. Resultados de analisis termogravimétricos.

Se realizaron analisis termogravimétricos en una muestra de nanofibras
obtenidas solo con el polimero PVP y se observé una descomposicion total de muestra
a los 600 °C. Esto nos confirma que la temperatura de calcinacién (625 °C) es
suficiente para proporcionar la eliminacion total del polimero en las muestras

obtenidas. Ademas, se realizaron analisis en nanofibras no calcinadas de SrLaCe3 y
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se calculé una pérdida de masa del 84 %, lo que se corresponde con la cantidad de

PVP presente en la muestra.

6.3.6. Andlisis de superficie catalitica mediante XPS

Los resultados de XPS de las muestras LaCe3 y SrLaCe3 se resumen en la
Tabla 6.3 y en la Figura 6.7. Ambos analisis fueron realizados con las muestras luego
de ser expuestas a condiciones de reaccion. Puede observarse que en LaCeg3, la
energia de enlace del La 3ds, es de 835,6 eV y la de su correspondiente satélite se
ubica a + 4,0 eV (Fig. 6.7(A)). Ambas especies de lantano, La,O3; y La(OH);, poseen
energias de enlace similares [12, 13]. Sunding y colaboradores [14] reportaron
valores de 835,0 eV para el 6xido de lantano y de 835,2 eV para el hidréxido. La
energia de enlace en esta muestra, LaCe3, se encuentra desplazada a mayores
valores, por lo que sugiere la existencia de un entorno quimico del La diferente. Este
fenémeno confirma lo observado por DRX, la presencia de un 6xido mixto de La y Ce.
El catalizador SrLaCe3 exhibe un comportamiento muy similar al detallado para

LaCe3.

Tabla 6.3. Resultados del analisis XPS.
Energia de Enlace (eV)

La La Ce Ce o C Sr
3ds)» 3ds;» 3ds» 3ds;» 1s 1s 3d

LaCe3 835,6 852,4 882,9 901,0 528,3/8,9° 286,8 -
839,6 856,4 888,4 907,6  530,6/44,8 291,0
898,1 916,5 533,4/46,3

Muestra

SrLaCe3 835,3 852,1 882,5 901,0  529,7/14,7  286,2 134,8°
839,1 855,9 888,8 907,1  530,1/21,0 290,8 136,6
898,5 916,5 532,8/64,3

“ Porcentaje de cada especie de oxigeno.
® Sefial Sr 3ds, y sefial 3ds)..
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En la regién del Ce 3d (ver Fig. 6.7(B)) se observan seis componentes. Los
valores de energia de enlace del Ce 3d5/2 en LaCe3 son de 882,9, 888,4, 898,1 eV.
Segun lo discutido por Paparazzo y colaboradores [15], estos valores de energia de
enlace se corresponden con la especie Ce4+. Dicho fenémeno se correlaciona con los
pre tratamientos realizados sobre las muestras analizadas: calcinaciéon en aire a 625
°C y reaccion en atmoésfera oxidante. Se cree que bajo condiciones de reaccion, el
cerio se encuentra totalmente oxidado. El catalizador SrLaCe3 no presenta diferencias

significativas con LaCe3 en la regién del Ce 3d.

Por otro lado, en la regidn del O 1s del LaCe3 aparecen tres senales de oxigeno
a 528,3, 530,6 y 533,4 eV (ver Fig. 7.6(C)). El pico a menor energia de enlace
corresponde al oxigeno de red (O%) y representa el 8,9 % de la totalidad de los
oxigenos. Mientras que a 830,6 eV aparece otra sefal atribuida a las especies
peroxido, hidréxido y carbonatos. Dicha sefal representa el 4,8 % de los oxigenos. El
ultimo pico, a 533,4 eV, es el pico principal de la regién, con una concentracion del
46,3 %. En trabajos previos del grupo, esta ultima sefal se identificd con la especie
superéxido (Oy) [16]. Islam y colaboradores [17] estudiaron la formacion de especies
peroxido y superdxido, y las mismas fueron consideradas responsables de la
activacion de la molécula de metano en la reaccion de OCM sobre catalizadores de Sr-
La,Os. Se cree que las especies oxigeno deficientes de electrones, como Oy O, en
la superficie catalitica promueven el aumento del rendimiento a C, [4, 18]. Por otro
lado, el catalizador SrLaCe3, presenta una concentracion significativamente mayor de
superéxido, aproximadamente del 64 % del total. Esto sugiere que la superficie del
SrLaCe3 posee una mayor cantidad de sitios activos que el LaCe3. Este fendmeno

serd discutido en mayor detalle en la siguiente Seccidn.

En la muestra SrLaCe3 también se analizé la region Sr 3d y se detectaron dos
componentes, Sr 3d5/2 y 3d3/2, a 134,8 y 136,6 eV respectivamente. Estos valores de

energia de enlace se corresponden con la fase SrCO3 [4, 19]. Las especies
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carbonatos existen debido a que la temperatura de calcinacion es de 625 °C, y el
carbonato de estroncio se descompone por encima de los 1200 °C. Ademas, en la
region del C 1s se detectan las sefnales de los carbonatos, lo que confirma su
presencia en la superficie catalitica. Esta sefial también se observa en el catalizador

LaCe3, debido a que los carbonatos de lantano se descomponen a mas de 700 °C

[20].

| La3d . Ce3d ®)

LaCe3
LaCe3

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

SrLaCe3

E SrLaCe3

T T T T T T T T T
860 855 850 845 840 835 830 920 910 900 890
Energia de Enlace (eV)

T
880
Energia de enlace (eV)

Intensidad (a.u.)

SrLaCe3

T T T T T T
538 536 534 532 530 528 526
Energia de Enlace (eV)

Figura 6.7. Resultados de XPS de SrLaCe3 y LaCe3: (A) Region La 3d, (B) Regién Ce 3d y (C)
Region O 1s.
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6.3.7. Comportamiento catalitico

6.3.7.1. Catalizadores en polvo y monoliticos

En primer lugar, se prepard un catalizador en polvo de 6xido de lantano y cerio
siguiendo la sintesis de Ferreira y colaboradores [18, 21]. Se mantuvo una relacién
La/Ce de 3, y este catalizador se denomin6 LaCe3_polvo. En la Figura 6.8 pueden
observarse los valores de conversién de metano, selectividad a etano y etileno y
rendimiento a C, versus temperatura. Se evidencia una conversién maxima de 20 % a
750 °C para LaCe3 polvo (Fig. 6.8(A)). Ademas, se observa que la selectividad
aumenta con el aumento de la temperatura alcanzando un maximo de 75 % a 700 °C
(Fig. 6.8 (B)). Y, finalmente, este catalizador alcanza un rendimiento maximo de ~ 15

% a 750 °C (Fig. 6.8 (C)).

Debido a los resultados previamente mencionados para LaCe3_polvo, se decidié
agregar Sr al sistema debido a la buena actividades catalitica alcanzada en capitulos
anteriores con este promotor. De esta manera, se preparé SrLaCe3_polvo y se evalué
en reaccién arrojando los resultados que se observan en la Figura 6.8. Se exhibe una
conversion de metano que aumenta con el aumento de temperatura (Fig. 6.8(A)), y
alcanza un maximo de 27 % a 750 °C. La selectividad también aumenta con el
aumento de temperatura llegando al 70 % a la misma temperatura (Fig. 6.8 (B)). Por
ultimo, el rendimiento maximo alcanzado fue de ~19 % a 750 °C (Fig. 6.8 (C)). Esto
nos demuestra que el agregado de Sr promueve la actividad de la reaccion debido a

gue se obtiene un rendimiento mayor a igual temperatura que en LaCe3_polvo.

Finalmente, debido a los resultados prometedores obtenidos con SrLaCe3_polvo
se decidid soportar este catalizador en monolitos cerdmicos para estudiar su
comportamiento. De esta manera, se obtuvieron los resultados que se presentan en la

Figura 6.8 para SrLaCe3_monolito. Se alcanza un valor de conversion maximo de 29
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Figura 6.8. Comportamiento catalitico de LaCe3_polvo, SrLaCe3_polvo y SrLaCe3_monolito
vs. temperatura: (A) Conversién de metano (B) Selectividad a etano y etileno (C) Rendimiento a

Co.

6.3.7.2. Catalizadores nanoestructurados

Debido a los resultados prometedores previamente presentados, se decidio

preparar sistemas LaCe y SrLaCe mediante la técnica de electrospinning para obtener

nanofibras. Ademas, se estudiaron diferentes relaciones La/Ce para conocer su

influencia en la reaccion de OCM, como se presentaron anteriormente en la seccién

6.2.2. En la Figura 6.9 se presentan los resultados de comportamiento catalitico de

185



Brenda Ma. Sollier Capitulo 6 — Catalizadores Sr-Ce-La

distintos sitemas LaCe. En 6.9 (A) se presentan los resultados de conversiéon de
metano versus temperatura para LaCe0.2, LaCel1 y LaCe3. Puede observarse que
para los tres catalizadores la conversion aumenta con el aumento de la temperatura,
alcanzando a 600 °C un maximo de 24,6 y 14,1 % para LaCe3 y LaCe0.2,

respectivamente. Sin embargo, LaCe1 alcanza un maximo de 20,3 % a 550 °C.

La selectividad a etano y etileno se presenta en la Figura 6.9 (B), en todos los
casos esta aumenta con el aumento de temperatura. LaCe3 muestra valores
practimante uniformes entre 350 y 550 °C, los cuales poseen una tendencia al
aumento de 34,4 a 40,3 %. Este valor aumenta notablemente cuando se alcanzan los
600 °C, llegando a un maximo de 62,4 %. El mismo comportamiento se observa para
el caso de LaCe1, pero con valores de selectividad un tanto menores. Este catalizador
alcanza un valor maximo de 55 % a 600 °C. Para el caso de LaCe0.2 la selectividad es
nula entre los 350 y 400 °C y comienza a crecer a partir de los 450 hasta los 600 °C,

ddénde alcanza su valor maximo de 40,1 %.

En la Figura 6.9(C) se presenta el rendimiento a C, para los sistemas
nanoestructurados LaCe. Los tres catalizadores alcanzan el maximo a 600 °C, siendo
este valor de 15,4, 10,3 y 5,6 % para LaCe3, LaCel1 y LaCe0.1, respectivamente.
Estos valores nos demuestran que claramente existe una influencia del contenido de
lantano en la reaccién. Siendo que al aumentar la cantidad de La presente en el
catalizador, mejora el comportamiento del mismo en OCM. Por otro lado, si se
compara con lo presentado en el apartado anterior, en LaCe3 polvo, puede
evidenciarse también una clara influencia de la nanoestructura. Debido a que para el
caso de las nanofibras (LaCe3) se alcanza un valor de maximo rendimiento a C, muy
similar al alcanzado por el catalizador en polvo, LaCe3_polvo, pero a una temperatura
mucho menor. Por lo tanto, esto sugiere que la nanoestructura mejora las condiciones
de reaccién, disminuyendo las temperaturas para obtener los mejores

comportamientos.
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Figura 6.9. Comportamiento catalitico de nanofibras CelLa vs. temperatura: (A) Conversion de
metano (B) Selectividad a etano y etileno (C) Rendimiento a C..

En la Figura 6.10 se presenta el comportamiento catalitico de las muestras de
nanofibras SrLaCe. En la Figura 6.10(A) se presentan los valores de conversion
versus temperatura para los cuatro sistemas. En el caso del SrLaCe3, la conversién de
metano aumenta de 0 a 10,6 % a 350 °C, y estos valores aumentan levemente hasta
500 °C. A los 600 °C se alcanza el maximo de 28,5 %. Para conocer lo que sucedia
con el catalizador a mayores temperaturas, se lo expuso a 700 °C por unos minutos
obteniéndose un valor de conversién de metano levemente inferior al obtenido a los
600 °C. Un comportamiento muy similar se observa para el caso de SrLaCe1, pero las
conversiones resultaron inferiores, alcanzando un maximo valor de conversién de 19,1
a 600 °C. Para SrLaCe0.2 y SrLaCeO0.1, la conversion aumenta con el aumento de

temperatura y alcanza su maximo valor de 14,3 y 13,6 %, respectivamente.
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Figura 6.10. Comportamiento catalitico de nanofibras SrCela vs. temperatura: (A) Conversion
de metano (B) Selectividad a etano y etileno (C) Rendimiento a C..

En la Figura 6.10 (B) se presentan los valores de selectividad a C, para los
distintos catalizadores SrLaCe. Para SrLaCe0.1 y SrLaCe0.2 la selectividad aumenta
con la temperatura alcanzando valores de 39,3 y 33,5 % a 600 °C. El catalizador
SrLaCe3 presenta un perfil de selectividad suave, variando de 77 a 80 % entre 350 y
500 °C. A partir de los 500 °C la selectividad decrece levemente, llegando a un valor
de 70 % a los 700 °C. En SrLaCe1 se observa un comportamiento similar, pero con un

aumento de valores de selectividad de 47,7 a 59,6 % entre los 350 - 600 °C.

En la Figura 6.10(C) se presentan los valores de rendimiento a C, de los
catalizadores SrLaCe. Los sistemas con menor contenido de La presentaron los
menores rendimientos, de aproximadamente 5 % para SrLaCe0.1 y SrLaCe0.2. Como

se dijo anteriormente, la concentracidén de cerio en el catalizador desfavorece su
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comportamiento catalitico. La ceria podria estar disminuyendo el caracter basico del
catalizador, lo cual es negativo para la reaccién de OCM. Cuando la concentracion de
lantano y cerio es igual, en SrLaCe1, el comportamiento catalitico mejora. En este
caso se alcanza un rendimiento de 11,6 % a los 600 °C. Finalmente, el catalizador con
el mejor desempenio fue SrLaCe3. En este ultimo, el rendimiento a C, aumenta con el
aumento de temperatura y se llega a un valor de 21,7 % a los 600 °C. Al igual que en
la serie LaCe, analizada en los parrafos anteriores, el catalizador con mayor contenido
de La resulta el mas activo para OCM. Mas aun, si se comparan LaCe3 y SrLaCe3, se
evidencia una clara mejora al agregar el Sr como promotor en el sistema catalitico.
Esto puede estar relacionado con lo descripto en la Seccion 6.3.6, sobre las especies
oxigeno detectadas por XPS. La superficie catalitica de SrLaCe3 posee una mayor
cantidad de superoxidos O, (~ 64 %) que LaCe3 (~ 46%). Como se describid
anteriormente, las especies oxigeno deficiente de electrones son las mas activas para
la reaccién de OCM, siendo los superdxidos los mas activos [17]. Ademas, el Sr ha
sido ampliamente estudiado en este proceso de acoplamiento oxidativo de metano
[22-24]. Ha sido reportado su efecto al introducirse en las redes de los éxidos, lo cual
genera defectos en la red y vacancias de oxigeno [25, 26]. Estos defectos de la red se
encuentran estrictamente relacionados con las especies peroxidos (O) y superéxidos

(02).

Otras pruebas fueron realizadas sobre SrLaCe3 para comprender el
comportamiento observado entre 350 y 500 °C dénde el rendimiento a C, aumenta
levemente y luego éste se amplia significativamente a los 550 °C. La evaluacion
catalitica fue repetida, y se tomaron valores de conversién, selectividad y rendimiento
al aumentar la temperatura y luego al enfriar el reactor, a los mismos valores de
calentamiento. Esto se observa también en la Figura 6.10, donde puede verse que al
enfriar los valores son levemente superiores entre 600 y 450 °C. Es asi como los

resultados descriptos pueden relacionarse con lo reportado por Karakaya vy
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colaboradores [1]. En su estudio del mecanismo de reaccion de OCM con
catalizadores de nanofibras La,O;-CeQO,, sugieren que tanto las reacciones en fase
gas como las que ocurren en la superficie del catalizador, tienen un rol muy importante
en la activacion del CHy4, y en la formacion de C,+ y CO,. A pesar de los diferentes
sitios activos que pueden existir en cada superficie catalitica particular, es
generalmente conocido que la activacion de la molécula de metano ocurre mediante la
formacién del radical CH;*. Las reacciones de formacién de este radical CHj;®
controlan la velocidad de reaccion global. Karakaya y colaboradores proponen dos
posibles caminos heterogéneos de formacion de radicales metilo. Uno es la reaccion
de la molécula de metano con los oxigenos adsorbidos en la superficie catalitica [27,
28]. Este paso es promovido por las vacancias de oxigeno producidas al introducir un
promotor en la red del 6xido creando defectos, como es el caso del Sr discutido
anteriormente. Este fendmeno puede ser el que prevalece a bajas temperaturas, entre
400 y 500 °C. Por otro lado, Takanabe e Iglesia [29] proponen el segundo camino
heterogéneo. Sugieren que los enlaces O-H en la molécula de H,O (497 kJ mol™) son
mas fuertes que los enlaces C-H de la molécula CH, (439 kJ mol™), y la activacién de
metano puede ocurrir también al reaccionar el CH, con radicales OH®. Estos radicales
se pueden encontrar en la superficie catalitica, y prevalecen a altas temperaturas. Por
lo tanto, este fenédmeno puede ser la causa del sorprendente aumento de rendimiento
que se evidencia entre 550 y 600 °C. Ademas, existen otras reacciones en fase gas
gue pueden contribuir a la formacién de radicales CH3®, mediante las vias oxidativas y
no oxidativas [30, 31]. Sin embargo, la ruta mediante fase gas tiene menor influencia

en la reaccion total que la via heterogénea.

Por otro lado, si se compara el comportamiento de SrLaCe3 con el del polvo
SrLaCe3_polvo y monolito SrLaCe3_monolito se evidencia una clara mejora al utilizar
nanofibras. La nanoestructura aumenta los valores de rendimiento y permite al

catalizador alcanzar su mejor comportamiento a menor temperatura, 150 °C menos.
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Este fenébmeno fue reportado por otros autores, que lo atribuyen a mejoras en los
procesos de transferencia de masa en el lecho catalitico constituido por nanofibras

[32].

Finalmente, el rendimiento a C, de SrLaCe3 se encuentra entre los mas altos
rendimientos reportados a estas temperaturas. Se cree que los catalizadores tri-
componentes muestran los mejores desemperios en reaccion de OCM [33].
Notablemente, Othman y colaboradores [34] reportan excelentes rendimientos, de ~
39 % (el mas alto hasta el momento) con microreactores compuestos por membranas
de fibra hueca de LageSro4Co0o2Fe0s035 (LSCF). Sin embargo, estos valores se

obtienen a altas temperaturas, 900 °C.

6.5. Conclusiones

Se pudieron sintetizar catalizadores en polvo y monoliticos de SrLaCe y LaCe
activos y selectivos para la reaccion de OCM. Se sintetizaron nanofibras compuestas
por sistemas de LaCe y SrLaCe con diferentes relaciones La/Ce, mediante la técnica
de electrospinninng. Esto fue corroborado mediante microscopia SEM, ddénde se
observd la obtencibn de muestras homogéneas y uniformes. Los sistemas
nanoestructurados resultaron activos y selectivos para la reaccibn de OCM,
alcanzando altos valores de rendimiento a C, a bajas temperaturas (600 °C). Siendo el
mejor catalizador, el SrLaCe3, con un rendimiento del 22 % a 600 °C. Por DRX se
pudo evidenciar la presencia de éxidos mixtos de La-Ce en las muestras LaCe y
SrLaCe en nanofibras. Mediante XPS se detectd la presencia de especies oxigeno
activas para OCM. Estas fueron las especies deficientes de electrones, peroxido (O) y
superoxido (Oy), esta ultima encontrandose en altas concentraciones en la superficie

de SrLaCe3.
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7. Oxidacion Preferencial de CO
(COPrOx) utilizando Pt-Cu/Al>O3

depositado en soportes estructurados.

7.1. Introduccion

En este capitulo se presenta el estudio de la reaccion de Oxidacién Preferencial
de CO (COPrOx) mediante el desarrollo de catalizadores estructurados preparados a
partir de un metal noble, como el Pt, acompanado por un metal de transicién, como el
Cu. Para tal fin se prepararon catalizadores bimetalicos soportados sobre aliumina. Los
metales nobles fueron ampliamente estudiados para la reaccidén, contemplando en
este grupo a aquellos catalizadores de Pt [1-4], Pd [5,6], Ru [7-9], Rh [10,11], y se
puede incluir también al oro [12-13].

Los catalizadores basados en Pt se encuentran entre los méas estudiados dentro
del grupo de los metales nobles. Primeramente, se estudié el comportamiento de este
metal en diferentes soportes [1-4, 14]. Luego, se reportaron mejoras en actividad y
selectividad con el agregado de promotores [15-16]. Dentro de estos promotores se
encuentran otros metales nobles [17-18] o de transicién [19-20], entre los cuales se
pueden formar compuestos intermétalicos o aleaciones. En particular, la presencia de
un promotor compuesto por un metal de transicion, o su 6xido, proporciona sitios
activos para la adsorcién y disociacién de O,. Una de las mejoras observadas con
respecto a un catalizador no promovido radica en la generacion de este nuevo sitio
[21], ya que, por ejemplo en el catalizador Pt/Al,O5 existe un solo sitio activo, el cual es
ocupado completamente por el CO a temperaturas moderadamente bajas. Los
metales alcalinos o los 6xidos reducibles también demostraron promover al Pt en la

reaccion de COPrOx [22-23].
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En este Capitulo, como en los anteriores, se discutiran resultados obtenidos
mediante la deposicién de estos catalizadores sobre monolitos ceramicos de cordierita
y espumas de alimina. Los mismos seran caracterizados mediante diferentes técnicas

para determinar sus propiedades y comprender su comportamiento catalitico.

7.2. Experimental

7.2.1. Preparacion de catalizadores en polvo

En primer lugar fueron preparados catalizadores en polvo basados en Pt-
Cu/AlL,Os. Los mismos se sintetizaron por el método de impregnacion humeda. Con el
fin de estudiar la influencia de diferentes composiciones de Pty Cu en la reaccién, se
prepararon catalizadores con concentraciones nominales de cobre de 4y 8 % p., y de
platino de 0,2y 0,5 % p.

Para llevar a cabo la preparacién se parti6 de alimina comercial en polvo
(yAl,O;, PURALOX SBA 230), de 210 m?g"' de superficie especifica, la cual fue
calcinada en mufla utilizando una rampa de 2 °C-min™ hasta 500 °C, por dos horas.

Luego, a esta alumina se le incorpor6 Cu mediante impregnacién humeda a
partir de la sal de nitrato de cobre (Cu(NO3), - 3 H,O, Merck 99,9%), en las cantidades
necesarias para obtener las concentraciones deseadas. Se agreg6 agua destilada (20
mL) y se calent6 en placa calefactora a 110 °C con agitacion continua hasta evaporar
gran parte del agua y obtener una pasta. Luego, se dej6 en estufa a 120 °C durante
toda la noche y se calcin6 en flujo de aire a 300 °C durante 3 h.

Posteriormente se agregé Pt al sélido calcinado, Cu/Al,O3, de forma similar a la
detallada en el paso anterior pero a partir de sal de nitrato de tetraaminplatino (
Pt(NH3)4(NO3),, Aldrich 99,9 % ). Finalmente, la muestra se calciné en flujo de aire a
300 °C por 3 h.

Una vez calcinados, los catalizadores fueron analizados mediante

Espectroscopia de Emisién Atdmica de Plasma acoplada por Induccion (ICP),
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determinandose concentraciones de Pty Cu (% p.) similares a los valores nominales

[21]. Enla Tabla 7.1 se pueden observar las concentraciones resultantes.

Tabla 7.1. Composicion quimica de catalizadores (ICP).

Catalizador Pt (% p.) Cu (% p.)
Pt0.2Cu4/Al,O; 0,18 3,81
Pt0.2Cu8/Al,O; 0,26 7,35
Pt0.5Cu4/Al,O; 0,44 3,74
Pt0.5Cu8/Al,O3 0,44 8,10

Ademas se prepararon catalizadores monometalicos Pt0.5/Al,O; y Cu8/Al,Os;, de

manera analoga a los bimetalicos.

7.2.2. Preparacion de catalizadores estructurados

Las estructuras utilizadas fueron monolitos de cordierita y esponjas de alumina.
En el primer caso la preparacion se llevé a cabo utilizando un sustrato de cordierita
Corning, de 400 celdas por pulgada cuadrada. Al igual que con los catalizadores
estructurados presentados en capitulos previos, se cortaron piezas de cordierita con
una seccion cuadrada de 1 x 1 cm, y 2 cm de longitud. Las mismas se limpiaron con
acetona y agua.

Se prepararon cuatro catalizadores estructurados por el método de washcoating.
Las suspensiones utilizadas se realizaron con cada uno de los cuatro catalizadores en
polvo previamente sintetizados y calcinados, los cuales se suspendieron en agua
destilada, con una concentracién del 20 % p. En la totalidad de los catalizadores
fueron necesarias cuatro inmersiones de los monolitos en sus respectivas
suspensiones, para alcanzar una carga de catalizador de alrededor del 12 % con

respecto a la masa de monolito de cordierita.
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Una vez preparados, estos catalizadores se calcinaron en flujo de aire a 300 °C,
durante tres horas. Los monolitos fueron denominados de acuerdo a los catalizadores
en polvo que les dieron origen, de la siguiente manera: M(Pt0.2Cu4), M(Pt0.2Cu8),
M(Pt0.5Cu4) y M(Pt0.5Cu8).

Idénticamente a lo detallado en los parrafos anteriores, se cortaron piezas de 1 x
1 cm, x 2 cm de largo de espumas de alumina (GoodFellow, 86% porosidad). Se
procedié a realizar una suspension al 20 % p. del catalizador con mayor contenido de
metales, Pt0.5Cu8/Al,Os. Al realizar el washcoating se necesité de un equipo de vacio
para succionar la suspensién y asegurar el ingreso de la misma en las cavidades
internas de la espuma. Se necesitaron tres inmersiones para obtener una carga de
masa activa de aproximadamente el 12 %. Finalmente, las estructuras se calcinaron
en flujo de aire a 300 °C durante tres horas, y se la denominé E(Pt0.5Cu8).

Ademas, los catalizadores monometalicos se depositaron sobre monolitos de

cordierita de igual manera que los bimetalicos, obteniéndose asi MPt0.5 y MCu8.

7.2.3. Evaluacion catalitica

Antes de ser evaluados, los catalizadores estructurados fueron reducidos en flujo
de H,(20%)/He, a 5 °C - min” hasta 300 °C, durante dos horas. Las condiciones de
reaccion fueron similares a las empleadas con los catalizadores en polvo [21]. La
corriente de alimentacién se compuso de 1% CO, 1% O,, 40 % H, y He. El caudal total
se ajustd de acuerdo a la masa de catalizador incorporado a cada monolito,
manteniendo la relacién Masa de catalizador/Caudal total = 2,1 mg-cm‘3-min.

La conversién de monoxido de carbono (Xco, Ecuacion 7.1) y la selectividad de
oxigeno hacia diéxido de carbono (Spp, Ecuacion 7.2) se calcularon de la siguiente

manera:
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Xco = [(C%o - Cco)/C°col 100 % (7.1)

Soz= "2 [(C%o - Cco)/( Cooz - Co2)[100 % (7.2)

Adicionalmente, se realizaron diversos tests de estabilidad catalitica. Para ello,
se analizd el catalizador mas activo y selectivo en condiciones de reaccion a la
temperatura de mejor comportamiento durante 22 h. Luego se estudié el agregado de

10 % de CO, y 10 % de H,O por un total de 122 h.

7.2.4. Caracterizacion

Para conocer las propiedades fisicoquimicas de los distintos materiales, los
mismos fueron caracterizados mediante XPS, TPR, ICP. Se estudi6é la morfologia de
los recubrimientos y polvos mediante SEM-EDX. Ademas, se realizaron estudios de
estabilidad mecanica de los distintos recubrimientos sobre las estructuras para

conocer la adherencia de los mismos.

7.3. Resultados y discusion

7.3.1. Estabilidad mecanica de capa catalitica

En la Figura 7.1 se presentan resultados de estabilidad de capa catalitica de la
espuma E(Pt0.5Cu8) y el monolito M(Pt0.5Cu8). Puede observarse que sobre el
catalizador monolitico permanece aproximadamente un 80 % de masa activa, y la

pérdida del 20 % sucede durante los primeros 10 minutos del test. Estos valores

203



Brenda M. Sollier Capitulo 7 — Catalizadores Pt-Cu/Al,O3

reflejan una buena adherencia del recubrimiento del catalizador a la estructura, lo que
sugiere un apropiado uso en el sistema de reaccidén y un posterior escalado industrial.

Con respecto a la espuma catalitica, se refleja en la grafica que s6lo permanece
en el catalizador un 15 % de masa activa. Esto indica una gran pérdida de catalizador,
mayoritariamente durante los primeros 15 min de la prueba de estabilidad mecanica.
La débil adherencia presentada por este sistema puede deberse a una mala afinidad
entre el recubrimiento y el material de la estructura, por diferencias de potencial Z de

ambos materiales o tamano de particulas.
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Figura 7.1. Evolucion de masa activa de catalizador sobre las estructuras durante la
evaluacion de estabilidad mecénica.

7.3.2. Estudios de morfologia catalitica mediante SEM — EDX.

En la Figura 7.2 se presentan las micrografias del catalizador Pt0.5Cu8/Al,O3 en
polvo (A - B), monolitico M(Pt0.5Cu8) (C - D) y espuma E(Pt0.5Cu8) (E - F). En las
primeras imagenes (A y B) se observa la morfologia de las particulas del catalizador
en polvo. Se puede detectar una determinada porosidad y una forma
aproximadamente esférica. Ademas, pareciera que éstas estan formadas por

aglomeraciones de particulas mas pequenas, tal como se ve en la magnificacion (B).
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En las imagenes del monolito M(Pt0.5Cu8), particularmente en (C) se exhibe un
cubrimiento total y homogéneo. En la micrografia (D) pueden observarse las particulas
de la figura (B) recubriendo la superficie de la pared monolitica. Ademas, se muestra
que las particulas ingresan en los macroporos de la cordierita, favoreciendo

posiblemente la adherencia de la capa catalitica a la estructura, lo cual fue analizado

en la seccién 7.3.1.

Figura 7.2. (A - B) Micrografias SEM con distinto objetivo del catalizador en polvo
Pt0.5Cu8/Al,O5. (C - D) Micrografias SEM con distinto objetivo de M(Pt0.5Cu8). (E - F)
Micrografias SEM con distinto objetivo de E(Pt0.5Cu8).

En la micrografia (E) se presenta el recubrimiento en la espuma ceramica y
puede detectarse que el mismo no es homogéneo, ya que se exhiben partes sin cubrir,
lo cual estaria relacionado con la débil adherencia detectada en estos sistemas en la
seccion 7.3.1, la presencia de aglomerados que pueden desprenderse durante la
prueba de estabilidad mecanica. En la ultima figura, (F), se aprecian también pocas

particulas depositadas sobre las paredes de la espuma.
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7.3.3. Estudios de Reduccion a Temperatura Programada

Los catalizadores monoliticos calcinados M(Pt-Cu), como asi también la espuma
E(Pt0.5Cu8) fueron analizados mediante la técnica de Reduccion a Temperatura
Programada. El analisis fue realizado utilizando una corriente de H,/Ar y una rampa de
calentamiento de 10 °Cxmin™ hasta 900 °C. Previamente a la reduccién, los sélidos
fueron tratados in situ en una corriente de Ar a 200 °C durante 30 minutos.

En la Figura 7.3 se presentan los perfiles de reduccion de los distintos sistemas
estructurados. En todos, se evidencia un pico aproximadamente a 225 °C asociado a
la reduccién del CuO. Lo cual se corresponde con lo reportado en estudios previos de
estos sistemas en polvo [21]. En dicho trabajo se presenta, ademas, un catalizador
monometalico Cu (8 %p.)/Al.O3, el cual exhibié dos picos de reduccion, cuyos
maximos se ubicaron a 276 °C y 312 °C y corresponden a la reduccién de CuO. Por su
parte, los catalizadores bimetalicos en polvo mostraron un solo pico, asociado a la
reduccion de CuO. El mismo pico aparecié a 265 °C, a menor temperatura. Esto
podria estar sugiriendo la presencia de sitios activos Pt-CuOx mas estables para la
COPrOx [20]. Por otro lado, teniendo en cuenta la presencia de las estructuras, la
menor temperatura de reduccion en la senal de los catalizadores estructurados con
respecto a la del polvo podria deberse a una mejor distribucién del flujo de reaccién
y/o mejor dispersién de la fase activa en la estructura. Particularmente, el pico de
reduccion de CuO del monolito M(Pt0.5Cu4) se encuentra desplazado levemente a
menores temperaturas, sugiriendo una mayor reducibilidad de sitios.

Por otro lado, también se observa un hombro alrededor de 200 °C, que
corresponde a la reduccion de especies de platino [24].

Finalmente, mediante este experimento se puede comprobar que toda la fase
activa presente en estos catalizadores se encuentra reducida antes de comenzar la

reaccion.
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Figura 7.3. Estudios TPR sobre catalizadores estructurados.

7.3.4. Estudios de XPS de la superficie catalitica

Los catalizadores estructurados M(Pt0.2Cu8), M(Pt0.5Cu4), M(Pt0.5Cu8) y
E(Pt0.5Cu8) fueron reducidos in situ a 300 °C en la camara de pre-tratamiento del
instrumento antes de ser analizados por XPS. Por otro lado, M(Pt0.5Cu4) se analiz6
también luego de ser utilizado en la evaluacién catalitica para estudiar posibles
cambios durante su exposicion a la atmésfera de reaccion.

En estos catalizadores estructurados, ademas de estudiar las regiones Cu 2p, Pt
4d, O 1s, Al 2s, Al 2p-Pt 4f, se midieron las regiones Mg 2p y Si 1s, pertenecientes a
los componentes de la cordierita. Estas ultimas no se introducen en las tablas, sélo
fueron analizadas para detectar su presencia en los catalizadores monoliticos, ya que

la cordierita esta compuesta por: MgO, SiO, y Al,O;. Se utilizé el anodo de Mg como
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fuente de rayos X y al pico de C 1s como energia de enlace de referencia (284,6 eV).

La Figura 7.4 muestra los espectros de las regiones Pt 4ds, (A) y Cu 2p (B).

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

M(Pt0.5Cu4)usado

M(Pt0.5Cu4) fresco

M(BT0.2Cu8) %
M(Pt0.2Cu4)
E(Pt0.4Cu8)

T T T T T T
325 320 315 310 940 935 930

Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 7.4. XPS en las regiones Pt 4 ds» (A) y Cu 2ps» (B). Espectros de catalizadores
estructurados Pt-Cu/Al,Os.

Las sefales de las regiones de Pt 4d fueron deconvolucionadas con dos picos,
indicando por lo tanto la presencia de dos especies de platino. La componente
principal, alrededor de 314 eV (Tabla 7.2), fue asignada a Pt (0). Aquellas presentes a
mayor energia de enlace corresponderian a un estado mas oxidado de este metal
(PtOx). En el espectro correspondiente a M(Pt0.5Cu4)usado, analizado luego de la
reaccion, se puede observar un incremento de la componente asociada a PtOx, si se
compara con el espectro del mismo catalizador reducido. Esto se corresponde con la
exposicién de la muestra a las condiciones de reaccion. Cabe destacar que no se

presentan espectros de la espuma en la regién de Pt 4d, ya que no se detectaron
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seflales de este elemento en la muestra. Esto puede ser debido a que la
concentracion de Pt es muy pequefa y no logra detectarse por la alta dispersion de

fase activa en un soporte de alta superficie, como es la espuma de alimina.

Tabla 7.2. Resultados XPS de catalizadores estructurados.

Energia de enlace (eV)/FWHM Relacion atémica Pt/Cu

Catalizador
Pt 4ds), Cu 2pap Superficial Volumétrica
314,0 (2,6) 931,5 (2,5)
M(Pt0.2Cu8) 0,18 0,01
317,6 (3,9) 932,9 (3,8)
314,4 (4,2) 932,0 (2,6)
M(Pt0.5Cu4) 0,27 0,04
318,8 (5,6) 933,8 (3,4)
315,1 (4,0) 932,4 (2,7)
M(Pt0.5Cu4)sado 0,21 0,04
319,2 (4,8) 934,0 (2,7)
314,1 (4,4) 932,0 (3,2)
M(Pt0.5Cu8) 0,28 0,02
318,3 (3,4) 936,3 (3,7)

Los espectros Cu 2p de todas las muestras presentan el desdoblamiento spin-
orbital Cu 2p3,-Cu 2p+., tal como fue observado previamente con los catalizadores en
polvo [21]. A los fines practicos, en la Figura 7.4 (B) se presenta para su andlisis el
desdoblamiento Cu 2ps». En los espectros de las muestras frescas la senal del Cu
presenta la contribucion de dos especies, una mayoritaria a menor energia que
corresponde al Cu(0), y otra minoritaria que corresponde al cobre oxidado. Debido a la
ausencia de satélites (asociados al Cu?*) se puede inferir que la especie Cu oxidado
corresponde al Cu'*, que coexistiria con Cu(0) [25]. El caso del catalizador usado en
reaccion, M(Pt0.4Cu5)usado, la especie mayoritaria en el espectro es la
correspondiente al cobre oxidado, pero también se detecta la presencia del Cu(0). La
espuma E(Pt0.5Cu8) presenta sefiales muy débiles debido a que la superficie de la
muestra es heterogénea y la fase activa se encuentra altamente distribuida en dicha

superficie como se dijo anteriormente.

209



Brenda M. Sollier Capitulo 7 — Catalizadores Pt-Cu/Al,O3

Por otro lado, la relacién atomica superficial Pt/Cu result6 mayor a la obtenida
volumétricamente, indicando que existe un enriquecimiento superficial del metal mas
activo para la reaccion, tal como ocurrié con los catalizadores en polvo. En trabajos
anteriores se ha atribuido este enriquecimiento superficial de platino a la estrategia de
preparacion seguida. En la misma se combind la impregnacién de la sal de platino en
el material Cu/Al,O3; con una temperatura de calcinacién relativamente baja (300 °C),
la cual previene la formacién de la espinela inactiva CuAl,O, y favorece las
interacciones Pt-Cu, con el Pt preferencialmente expuesto a los reactivos.

Otro aspecto interesante a destacar es que dicha relacion superficial no se
modific6 sustancialmente con las diferentes cargas metélicas. Estos resultados
permitieron concluir que los atomos de platino estan situados preferencialmente en la
superficie de los catalizadores, y que una pequefia carga de este metal noble es

suficiente para obtener un catalizador muy eficiente.

7.3.5. Actividad catalitica

En la Figura 7.5 (A) se presentan los resultados de conversion de CO en funcion
de la temperatura y en la imagen (B) los resultados de selectividad de O, a la reaccion
de COPrOx vs temperatura. Puede observarse que los catalizadores con mayor
contenido de platino mostraron mejor comportamiento que aquellos con 0,2 % p. En
este sentido, el catalizador M(Pt0.5Cu8) alcanz6 100 % de conversién de CO a 110 °C
y se mantuvo hasta los 120 °C, mientras que el catalizador M(Pt0.5Cu4) mostré el
maximo de conversion de 96 % a 110 °C. Por otro lado, en los catalizadores con 0,2 %
de Pt, las curvas de conversion de CO resultaron muy similares. ElI monolito con 8 %
p. Cu alcanzé la maxima conversién de CO de 84 % a 150 °C, en tanto que con el otro
catalizador se obtuvo 87 % de conversién a 160 °C. El comportamiento catalitico de
estos materiales sefala que un pequeno incremento en la concentracién de platino

(0,2 a 0,5 % p.) mejora notablemente la conversion de CO a baja temperatura, lo cual
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ya se habia reportado en trabajos previos del grupo al estudiar los respectivos
catalizadores en polvo [21]. Ademas, con mayor contenido de Cu, se alcanzan
mejores resultados.

En la Figura 7.5 se presentan los resultados de monolitos mono-metalicos MCu8
y MPt0.5. Puede observarse que en ambos casos, la conversion y selectividad es
menor que en los bi-metalicos. Esto confirma el efecto sinérgico del Pt y Cu que
mejora la actividad y selectividad en los catalizadores Pt-Cu. En este sentido, Kugai y
colaboradores [16] y Komatsu y colaboradores [20] reportaron que al promover el
platino con Cu, se mejoraba notablemente la actividad del catalizador, y mas aun en el

rango de temperaturas bajas, dentro del cual opera la celda de combustible PEM (80-

150°C).
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Figura 7.5. (A) Conversién de CO vs Temperatura. (B) Selectividad de O, vs Temperatura.

200

En general los valores de los maximos de conversién que se obtuvieron con los
catalizadores estructurados estuvieron muy proximos a los de los catalizadores en
polvo previamente estudiados, aunque en el caso de los monolitos con menor
contenido de platino, la temperatura a la que se alcanzé el maximo fue alrededor de
30 °C superior [21].

Con respecto a la espuma E(Pt0.5Cu8) puede observarse en la grafica de la

Figura 7.5(A) que el mayor valor de conversién de CO es del 87% a 130 °C. Si se
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compara con el sistema monolitico con igual concentraciones de metales,
M(Pt0.5Cu8), se evidencia un claro corrimiento del maximo de conversion a mayores
temperaturas, de 110 a 130 °C, y una disminucion del 7% de este valor maximo, de
100 a 87 %. Esto estaria indicando que la geometria y material de la estructura influye
en el comportamiento catalitico de la reaccion. Posiblemente debido a mejoras en los
procesos de transferencia de masa y energia, 0 a una mejor disponibilidad de sitios
activos.

Con respecto a la selectividad, los valores decrecen con el aumento de la
temperatura en la mayoria de los catalizadores, de manera similar a lo observado en
catalizadores en polvo [21]. Sin embargo, en M(Pt0.2Cu0.8) se observa un méaximo de
selectividad de 48 % a 120 °C. De la misma manera, el mono-metalico MCu presenta
un maximo valor de selectividad (43 %) a la misma temperatura (120 °C). El
catalizador MPt posee un comportamiento similar al de los demas catalizadores,
disminuyendo la selectividad con el aumento de la temperatura.

El hecho de registrar un desempeno catalitico méas pobre en materiales basados
en Pt mono-metalicos con respecto a los bimetalicos Pt-Cu podria deberse a que la
superficie del catalizador se recubre de moléculas de CO y no permite la adsorcion de
O.. En tanto que el rol del cobre podria ser debilitar la adsorcién de CO sobre los sitios
metalicos del Pt debido a una transferencia electronica del metal noble al otro metal,
como asi también proveer sitios adicionales para la adsorcion/activacion de O, [21].

Zhang y colaboradores [26] estudiaron sistemas Pt(5%)-Cu-Fe/Al,O3 soportados
sobre monolitos de cordierita. En dicho trabajo se analizaron diferentes condiciones de
operacion (concentracion de O,, adicion de agua y CO,, velocidad espacial). Cabe
destacar que con un contenido de Pt cinco veces mayor que el estudiado en esta tesis
y en condiciones similares, reportaron la conversion total de CO en un intervalo entre
50y 150 °C.

Por otro lado, el comportamiento de la selectividad de la espuma fue muy similar

al del polvo, ya que disminuye al incrementarse la temperatura. Al comparar esta
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evolucién con la del sistema monolitico, podria entonces afirmarse lo que se sugirié en
los parrafos precedentes. Es decir, que los componentes activos (Pt y Cu) se ubican
de diferente manera en los recubrimientos de los monolitos y espumas generando

distintos comportamientos cataliticos.

7.3.5.1. Algunas consideraciones sobre el mecanismo de reaccion

Para la reaccion de oxidacién preferencial de CO sobre catalizadores de Pt/Al,O3
se ha reportado que existe una adsorcién competitiva entre CO, H, y O, sobre un
mismo sitio. A bajas temperaturas la superficie se encuentra cubierta por CO e impide
la adsorcién de O, e H,. Estos ultimos pueden adsorberse solo cuando se desorbe el
CO, es decir, a temperaturas mayores [21].

Al anadir otro elemento al sistema P#Al,Os;, se mejora notablemente el
comportamiento catalitico. En este sentido, Komatsu y colaboradores postularon que
cuando el patino se encuentra formando una aleacion con cobre, se debilita la
adsorcién del CO, pero permite la adsorcion de oxigeno [20].

En sistemas cataliticos formados por una aleacién Pt - M (M: metal de
transicion), la fase bimetalica se genera en la sintesis o durante el tratamiento de
reduccion. Sin embargo, cuando el catalizador es sometido a las condiciones de
reaccion de la COPrOx, el metal noble se segrega y ademas es posible la formacion
de un oxido metalico, MOx [22]. Al estar estas especies en intimo contacto, la
presencia de MOx no sélo proporciona el oxigeno reactivo, sino también debilita la
adsorcién de CO sobre el Pt debido a la fuerte interaccion entre ellos.

La existencia de especies Pt-CuOx que se derivan de la aleacién de Pt-Cu,
funcionan como sitios activos duales donde el CO adsorbido sobre el Pt reacciona con

el oxigeno activo proporcionado por CuO en la interfase (Figura 7.6).
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CO O CO

Pt Cu ‘ Cu-O | Pt

Al,O3

Figura 7.6. Esquema de mecanismo de reaccion de COPrOx sobre catalizadores Pt-Cu/Al,Os.

7.3.6. Estabilidad catalitica

En la Figura 7.7 se presentan los resultados de estabilidad catalitica del monolito
M(Pt0.5Cu8) bajo iguales condiciones de reaccion que en el apartado 7.3.5. Se
muestran, ademas, los resultados de estabilidad catalitica luego del agregado de 10 %
de CO, y de 10 % de H,O. Puede observarse que, en condiciones de reaccion, la
conversién se mantiene al 100 % durante 22 h y la selectividad también permanece
constante. Luego al agregar al flujo de entrada 10 % de CO, se observa que la
conversién de CO decrece con el tiempo, llegando al 78 % luego de 120 h. En este
caso, la selectividad de O, a CO, presenta un leve aumento, alcanzando el 60 %
previo al agregado de H,O. Finalmente, cuando se le adiciona a la alimentacién 10 %

de H,O se recupera la conversién del 100 %, con una selectividad del 44 %.

214



Brenda M. Sollier Capitulo 7 — Catalizadores Pt-Cu/Al,O3

110 -
! —a— Conversion de CO| !

- ® - Selectividad a CO2

100

90
80
70 4

60

50

ag 3 e
[ 9

404 Agregado de 10% CO,

1
30 e

Conversion y Selectividad (%)

20

E Agregado de 10% CO,y 10 % H,0

mr— T T 17T 17T 1T 1T 17T 17T 1T 7T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tiempo (h)

Figura 7.7. Resultados de estabilidad catalitica de M(Pt0.5Cu8) a 110 °C. Condiciones de
reaccion: 1% CO, 1% O, 40% H,, 10 % CO,, 10 % H,0O, balanceados en He.

Segun Parinyaswan y colaboradores [27] el CO, promueve la reaccion inversa
de WGS disminuyendo velocidad de reaccion por la eliminacion de CO. Ademés, a
bajas temperaturas el CO, se disocia sobre los sitios de Pt generando una
concentracion efectiva de CO mayor en la superficie catalitica y, por lo tanto,
reduciendo la velocidad de oxidacion. Esto podria explicar la disminucion de la
conversion de CO al introducir 10 % de CO, en la corriente de reaccion. Estos mismos
autores estudian el efecto del agregado de H,O al sistema en catalizadores Pt-
Pd/CeO,, observando un aumento de la actividad de los catalizadores. Este aumento
se lo atribuyen a dos posibles causas: una es que el H,O promueve la conversién del
CO en COy; la otra causa es que se forman grupos oxidrilos en la superficie del
catalizador debido a la adsorciéon de agua, y estos grupos son mas oxidantes que el
propio O, aumentando la velocidad de oxidacion de CO y H,O. Esto explicaria el
aumento de conversion y la disminucion de selectividad observada cuando se le

agrega H,O al sistema.
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7.4. Conclusiones

Los resultados cataliticos indican que los catalizadores estructurados resultaron
muy activos para la reaccién de COPrOx, alcanzando a 110 °C conversiones de CO
de 100 y 87 % en el caso del monolito mas activo y selectivo, y de la espuma,
respectivamente. Ademas, mediante un test de estabilidad catalitica se puede concluir
qgue bajo condiciones de reaccion el mejor catalizador monolitico, M(Pt0.5Cu8), resulta
estable en el tiempo inclusive Por otro lado, dicho catalizador monolitico resulta
estable luego del agregado de CO, y H,O al sistema, para simular condiciones de
trabajo mas cercanas a la realidad.

Mediante microscopia electronica de barrido se comprobd que el film catalitico
cubrié los macroporos de la cordierita. No se evidenciaron muy buenos recubrimientos
para la espuma. Esto fue comprobado, ademas, por la prueba de estabilidad mecanica
de capa catalitica sobre ambas estructuras.

Por medio de TPR se observdé que las especies activas del sistema se
encontraban totalmente reducidas antes de comenzar la reaccion, mientras que por
XPS se confirma que las especies estan reducidas, aunque se observé una pequena
fraccidbn de componentes oxidados superficialmente de Pt y Cu, y un enriquecimiento

de Pty Cu en la superficie.
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8. Conclusiones Finales y Actividades
Futuras

8.1. Conclusiones Finales

8.1.1. Aspectos generales

Durante el trabajo de tesis se estudiaron diversos sistemas cataliticos
estructurados para ser aplicados en dos reacciones de oxidacién: Acoplamiento
Oxidativo de Metano (OCM) y Oxidacion Preferencial de Mondxido de Carbono
(COPrOx). En principio, se seleccionaron catalizadores previamente estudiados en la
bibliografia y reportados como activos y selectivos en las reacciones de analisis. El
objetivo fue investigar los efectos de diferentes sustratos estructurados con diversas

geometrias en el comportamiento catalitico.

Los sustratos elegidos para trabajar fueron: monolitos de cordierita tipo panal de
abeja, y diferentes espumas ceramicas compuestas por alimina, silicato de aluminio y
silicato de circonio estabilizado con magnesio. Para la reaccién de Acoplamiento
Oxidativo de Metano se estudio, en primer lugar, el sistema catalitico Sr/La,O3, el cual
se depositd en los sustratos estructurados previamente mencionados, realizandose un
estudio de estabilidad mecanica del recubrimiento catalitico. Los catalizadores
estructurados que resultaron estables mecanicamente fueron los depositados en
monolitos de cordierita y en espumas de alumina. Por lo que estos fueron evaluados
en reaccion de OCM vy, los sistemas monoliticos resultaron doblemente mas activos y
selectivos que los propios catalizadores en polvo. Es por esto que se profundiz6 su

estudio para comprender las causas de esta mejora.

Para tal fin, se llevaron a cabo diversos experimentos y se encontraron dos

causas a la mejora catalitica observada al depositar las capas activas sobre monolitos
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de cordierita. La primer causa fue la establecida como la geometria del sustrato, la
cual proporciona un flujo de gases mas homogéneo resultando en un mejor contacto
de reactivos en la fase gas y la superficie del catalizador, lo que genera un marcado
aumento de rendimiento a C,. La segunda causa seria la incorporacion de Mg y Si de
la cordierita al recubrimiento catalitico, fendmeno que se promueve a altas
temperaturas (800 °C). Ademds, cabe destacar que el sistema Sr/La,O; sobre
monolitos de cordierita, resulté ser estable en condiciones de reaccion durante 100 h a

elevadas temperaturas (800 °C).

Por esta razén, se continué el estudio de la reaccion de OCM con catalizadores
monoliticos, pero con el agregado de un nuevo elemento a las formulaciones, el calcio.
Esto fue asi, debido a que en la literatura se reportan a los catalizadores tri-
componentes con excelentes desempernios en OCM. Ademas, se decidié aprovechar
una fuente de desecho de la industria avicola como precursora del calcio. Por esta
razén, se estudiaron diferentes formulaciones de Sr-La/CaO con distintas
composiciones de Sr y La. Los catalizadores mas activos y selectivos fueron los que
contenian mayores concentraciones de Sr y La: Sr(16 % p.)/La(10 % p.)/CaO. Al
comparar la fuente de calcio de la industria avicola con una sintética comercial, con la

primera se obtuvieron mejores resultados.

Al obtener buenos resultados con el sistema tri-componente, se decidié seguir
con el estudio de Sr/La,O; con el agregado del Ce. En primer lugar se preparé un
catalizador en polvo Ce-La y otro con el agregado de Sr. Se obtuvieron buenos
resultados con ambos a menor temperatura (700 - 750 °C). Mas especificamente, el
catalizador Sr-Ce-La presentdé un buen rendimiento a etano y etileno, de
aproximadamente el 18 % a 750 °C. Por lo que se decidié depositar este sistema en

un monolito de cordierita y se obtuvo un rendimiento mayor, del 20 %.

Por otro lado, continuando con el estudio de las diferentes estructuras, se decidié

analizar la nano-estructura de los catalizadores. Para lo cual se sintetizaron diversos

222



Brenda Ma. Sollier Capitulo 8- Conclusiones Finales

sistemas La-Ce y Sr-La-Ce con diferentes composiciones por la técnica de
electrospinning. Los mismos resultaron muy activos y selectivos para la reaccion de

OCM. Logrando obtener muy buenos resultados a bajas temperaturas (500-600 °C).

Finalmente, para el estudio de la reaccién de COPrOx se seleccioné el sistema
catalitico de Pt-Cu/Al,O;. Diversas composiciones de Pt y Cu fueron estudiadas, y
fueron depositadas en monolitos de cordierita y espumas de alimina. En todos los
casos se obtuvieron catalizadores activos y selectivos para la reaccién. Sin embargo,
el catalizador que presentdé mayor actividad y selectividad fue el de mayor contenido
de Pt y Cu. Por otro lado, al comparar las dos estructuras se obtuvieron mejores
resultados, nuevamente, con las peliculas cataliticas depositadas en monolitos de

cordierita.

8.1.2. Estudio de catalizadores estructurados para la reaccion de OCM

8.1.2.1. Catalizadores estructurados de Sr/LaO;

Para estos sistemas se obtuvieron peliculas cataliticas homogéneas y
mecanicamente estables mediante el recubrimiento de monolitos de cordierita con Sr(2
% p.)/La;O3 y Sr(5 % p.)/Lax0s, con la adicidén de silice como binder. Sin embargo, se
observd una estabilidad mecanica muy débil cuando el monolito de cordierita se
recubrié por primera vez con La,O;, seguido de la impregnacién de Sr. Esto podria
deberse a interacciones acido-base entre el revestimiento de lantana y la solucion de

nitrato de Sr.

Por otro lado, la espuma de alumina recubierta mostré una porosidad adecuada
para permitir retener las particulas de catalizador, produciendo una pelicula
homogénea y estable. En el caso de las demas espumas estudiadas (silicato de
aluminio y espumas de zirconia estabilizadas con magnesia), los recubrimientos

obtenidos presentaron una adherencia muy baja.

223



Brenda Ma. Sollier Capitulo 8- Conclusiones Finales

La caracterizacién mediante XPS de la superficie catalitica de ambos polvos y
catalizadores estructurados, indica que el La esta presente principalmente como
hidroxido y carbonato, y el Sr como carbonato. Sin embargo, en el caso de los
catalizadores monoliticos de cordierita, una modificacion en la sefial de La 3d sugiere
una fuerte interaccion del La con su entorno quimico, muy probablemente con silice y /
0 magnesio. Esta interaccion podria originarse por la migracién de los componentes de

cordierita hacia la pelicula catalitica, como se observa por EDX.

Mediante LRS in situ, se confirmé la descomposicion de La(OH); y La,0,CO5; en
La;O3; en condiciones de reaccion. Mientras que el hidroxido prevalece a baja
temperatura, la presencia de oxicarbonatos comienza a ser relevante cuando la
reaccion tiene lugar a temperaturas superiores a 400 ° C, y se descomponen en 6xido

amas de 700 ° C.

Es importante observar que los catalizadores monoliticos (M)Sr(2 % p.)/La,O3 y
(M)Sr(5 % p.)/La,Oj resultaron el doble de activos (en cuanto a produccién de etano y
etileno) que los correspondientes polvos Sr(2 % p.)/LaxOs y Sr(5 % p.)/La,O3. Sin
embargo, la espuma catalitica de alumina (FANSr(5 % p.)/La,O; mostré una
conversién de metano similar a la del polvo, pero una mayor selectividad de C,; por lo
tanto, el rendimiento de C, también fue mayor. En el caso de los catalizadores
monoliticos, el aumento en la conversion de metano y en rendimiento de C, podria
estar relacionado con la interaccién de La con la silice y / 0 magnesia presentes en la

estructura de cordierita.

En el caso del catalizador de espuma ceramica, la mayor selectividad podria
originarse por la menor relacién fase gas / superficie catalitica (en comparacién con el

monolito) que desfavorece la combustién en fase gaseosa de los productos C..

El mejor catalizador entre los estudiados en este capitulo resultdé ser el
catalizador monolitico (M)Sr(5 % p.)/La.Os, el cual fue estable a 800 °C durante un

periodo de tiempo alto (100 h). Ademas, el rendimiento de C, aumenté abruptamente
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del 18% al 22,5% durante las primeras 70 horas y luego se mantuvo constante hasta
cien horas. Este fendmeno podria deberse a un aumento gradual de las interacciones
quimicas entre los componentes de cordierita y la capa catalitica. A una temperatura
mas baja (600 °C), el rendimiento de C, fue constante durante las 100 horas de

ensayo, lo que indica que esta temperatura no es suficiente para producir dicho efecto.

8.1.2.2. Profundizacion en el estudio de mejora catalitica observada en sistemas
monoliticos de Sr/La;O;

En el Capitulo 4 se presenta que cuando el catalizador en polvo Sr/La,Os; se
deposita en las paredes de estructuras monoliticas de cordierita, ocurre un importante
aumento en la conversion de metano y en el rendimiento a C,. Se sugiere que este
incremento de actividad catalitica surge por la combinacién de dos factores, fisicos y
quimicos. Los mismos consisten en: a) un flujo mas homogéneo debido a la estructura
monolitica resultando en un mejor contacto de reactivos en la fase gas y la superficie
del catalizador, lo que genera un marcado aumento de rendimiento a C,; y b) la
incorporacién de Mg y Si de la cordierita al recubrimiento catalitico, fenémeno que se
promueve a altas temperaturas (800 °C). Este ultimo fendmeno no tiene lugar a bajas
temperaturas (600 °C), probablemente debido a la baja movilidad de las especies
presentes en la cordierita a dicha temperatura. Para alcanzar estas conclusiones, se
llevé a cabo un estudio sistematico en el cual se evaluaron cataliticamente diversas
formulaciones, y luego se caracterizaron mediante diferentes técnicas (EDX, XRD,

BET, XPS, LRS) para comprender su comportamiento.

8.1.2.3. Catalizadores estructurados de Sr-La/CaO
En el estudio de catalizadores Sr-La/CaO para OCM se logré aprovechar

cascaras de huevo de gallina para la obtencién de dichos sistemas cataliticos, los
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cuales, al ser depositados en monolitos ceramicos de cordierita, resultaron activos y
selectivos para la reaccion de OCM. Las estructuras cataliticas con mayor contenido

de Sry La resultaron mas activos que la de menor contenido.

Los recubrimientos de los sistemas obtenidos a partir de material de desecho de
la industria avicola exhibieron una muy buena adherencia. Los mismos se presentaron
de morfologia homogénea y con un recubrimiento total. Por XPS y EDX pudo
detectarse una acumulacion de Sr en la superficie del catalizador obtenido mediante el
precursor de calcio comercial. Se cree que a partir de un determinado valor de
concentracion de Sr, la actividad catalitica se ve negativamente afectada debido a que
esto promueve las reacciones no selectivas. Por DRX pudo observarse que el calcio
se encontraba mayormente en forma de hidréxido y carbonato. En los catalizadores
con mayor contenido de estroncio y lantano, se detectaron las senales del La(OH); y

del SrCOs.

8.1.2.4 Catalizadores Sr-Ce-La.

Se pudieron sintetizar catalizadores en polvo y monoliticos de SrLaCe y LaCe
activos y selectivos para la reaccion de OCM. Se sintetizaron nanofibras compuestas
por sistemas de LaCe y SrLaCe con diferentes relaciones La/Ce, mediante la técnica
de electrospinninng. Esto fue corroborado mediante microscopia SEM, ddénde se
observd la obtencibn de muestras homogéneas y uniformes. Los sistemas
nanoestructurados resultaron activos y selectivos para la reaccibn de OCM,
alcanzando altos valores de rendimiento a C, a bajas temperaturas (600 °C). Siendo el
mejor catalizador, el SrLaCe3, con un rendimiento del 22 % a 600 °C. Por DRX se
pudo evidenciar la presencia de 6xidos mixtos de La-Ce en las muestras LaCe y
SrLaCe en nanofibras. Mediante XPS se detectd la presencia de especies oxigeno

activas para OCM. Estas fueron las especies deficientes de electrones, peroxido (O) y
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superoxido (Oy), esta ultima encontrandose en altas concentraciones en la superficie

de SrLaCe3.
8.1.3. Estudio de catalizadores estructurados para la reaccion de COPrOx

8.1.3.1. Catalizadores estructurados de Pt-Cu/Al,O3

Los resultados cataliticos indicaron que los catalizadores estructurados,
resultaron muy activos para la reaccibn de COPrOx, alcanzando a 110 °C
conversiones de CO de 100 y 87 % en el caso del monolito mas activo y selectivo, y
de la espuma, respectivamente. Ademas, mediante un test de estabilidad catalitica se
puede concluir que bajo condiciones de reaccién el mejor catalizador monolitico,
M(Pt0.5Cu8), resulta estable en el tiempo. Por otro lado, dicho catalizador monolitico
resulta estable luego del agregado de CO, y H,O al sistema, para simular condiciones

de trabajo mas cercanas a la realidad.

Mediante microscopia electrénica de barrido se comprobd que el film catalitico
cubrié los macroporos de la cordierita. No se evidenciaron muy buenos recubrimientos
para la espuma. Esto fue comprobado, ademas, por la prueba de estabilidad mecéanica

de capa catalitica sobre ambas estructuras.

Mediante TPR se verificd que el pre-tratamiento de reduccion en flujo de 20 %
H./He a 300 °C reduce completamente las especies de Pt y Cu de los catalizadores.
Por medio de XPS, se corroboro la presencia de Pt’ y Cu® como especies mayoritarias

presentes en la superficie catalitica.

8.2. Actividades Futuras

Para continuar trabajando se planea buscar la manera de mejorar la estabilidad
mecanica de los recubrimientos cataliticos sobre las espumas ceramicas para estudiar

la influencia de dichas geometrias en ambas reacciones (OCM y COPrOXx).
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Ademés, se plantean realizar estudios in situ de la superficie de los
catalizadores. Para, de esta manera, analizar en mayor detalle las especies que estan

interaccionando durante la reaccion.

Debido a los buenos resultados obtenidos con las nanofibras ceramicas se
plantea continuar trabajando con las mismas e intentar depositarlas en sustratos
estructurados. Ademas, se buscara la manera de sintetizar estructuras masivas de

nanofibras.

Con respecto a la reaccion de COPrOx se tienen preparados sistemas
nanoestructurados y mesoporosos de Pt-Ce-La. Se prevé evaluar los mismos en
reaccion, y de esta manera, conocer la influencia de la nanoestructura en la reaccién
de COPrOx. Ademas, se ensayara su deposicion sobre sustratos estructurados, como

los monolitos de cordierita o las espumas ceramicas.
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