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INTRODUCCION

La transicién de una economia basada en combustibles fosiles no renovables a una basada en
fuentes renovables es un gran desafio de la sociedad moderna. En ese contexto, la produccién
de hidrégeno a partir de (bio)etanol, que se obtiene principalmente de biomasa, es una alternativa
atractiva debido a la relativamente alta relacion hidrogeno-carbono, la no toxicidad y la facilidad
de manipulacién y almacenamiento del alcohol. Entre los procesos basicos considerados para la
produccién de H, a partir de etanol, el reformado con vapor de agua (ESR) es el mas estudiado
debido a su alto rendimiento de hidrégeno [Hou et al. 2015]. Los catalizadores mas utilizados para
dicho proceso estan basados en metales como Co y/o Ni sobre un soporte oxidico, donde
aguellos con buenas propiedades redox y basicos (como el CeO;) destacan por su impacto sobre
la estabilidad y selectividad. Subproductos tales como etileno, acetaldehido y acetona son
comunmente asociados a la acumulacion de carbédn sobre el catalizador [Kontchouo et al. 2023],
lo que puede bloguear sitios activos y disminuir la actividad catalitica [Shi et al. 2022]. Asi, la
estabilidad catalitica asociada con la resistencia a la deposicion de carbdn durante ESR sigue
siendo un reto de relevancia que justifica el esfuerzo cientifico conducente a dar respuestas a
esta problematica.

OBJETIVOS

Evaluar el desempefio de un catalizador en forma de polvo basado en niquel soportado en 6xido
de cerio bajo condiciones de reformado de etanol con vapor de agua (ESR) y de reformado de
subproductos de ESR (acetaldehido, etileno y acetona) con vapor de agua.

Titulo del proyecto: “Produccion de Hidrogeno por Reformado de Etanol: Influencia de
Caracteristicas Fisicoquimicas en la Formacién/Remocién de Coque y Estabilidad
Catalitica”

Instrumento: PICT-2020-SERIEA 00836 (2022-2024)

Afio convocatoria: 2020

Organismo financiador: Agencia I+D+i, FONCyT

Director/a: Fornero Esteban
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METODOLOGIA

El catalizador de niquel soportado sobre ceria policristalina, 0,5 %p/p Ni/CeO,, se sintetizd
mediante impregnacién a humedad incipiente. El procedimiento consistié en (i) tamizar el soporte,
(i) preparar la solucién de niquel, (iii) impregnar la ceria (60 m?/g) con la solucién (volumen y
concentracion calculadas para obtener un 0,5 %p/p de niquel en el catalizador), (iv) secar el
precursor obtenido (120 °C, 12 h), y (v) calcinar el producto final (500 °C, 4 h).

El sistema experimental utilizado paralas
medidas de desempefio catalitico | p,
consiste en lineas de administracion de L
gases que se conectan a un reactor B :
tubular de lecho fijo y flujo pasante en H,0/C,H.OH I T A
forma de U (didmetro interno = 4,3 mm), 5 5
el cual se calefacciona mediante un |
horno conectado a un controlador de
temperatura. La mezcla liquida de agua
(H20) y etanol (C2HsOH) o subproducto Figura 1: Diagrama del equipo de reaccion.

es suministrada mediante una bomba

peristaltica (ISMATEC), que alimenta un evaporador operado a 230 °C. La mezcla gaseosa
generada es arrastrada mediante un gas inerte (Ar), conectado a un controlador de flujo masico
(Cole-Parmer). Ademas de la linea de gases reactivos (H.O/C,HsOH/Ar), el sistema consta de
una linea de barrido (Ar) y pretratamiento (H.). El sistema analitico de deteccién y cuantificacion
esta compuesto por dos cromatografos (Shimadzu-9A) conectados en serie. El primero, equipado
con columnas de relleno Porapak QS y dos detectores (FID y TCD), se utiliza para cuantificar
etanol, agua, metano, etileno, acetaldehido, acetona e isopropanol. Por su parte el segundo,
equipado con columnas de relleno Carbosieve Sll y un detector (TCD), permite cuantificar
hidrégeno, monéxido de carbono y di6xido de carbono. El sistema se completa con un
condensador de gases entre los dos GC y un medidor de caudal de gases incondensables. Cabe
destacar que todas las lineas de gases estan calefaccionadas, con el fin de evitar la condensacién
de agua, etanol y aquellos productos de reaccién condensables en caso los hubiere.

_OB TC: controlador de temperatura MFC: Controlador de flujo masico
Ar T: Lector de temperatura E: Evaporador

Vi Ventilacion C: Condensador

Se evalué el desempefio del catalizador en las reacciones de reformado de etanol, de acetona,
de acetaldehido y de etileno con vapor de agua, bajo las siguientes condiciones: H.O/reactivo =
6/1 mol/mol, T =500 °C, tiempo =4 h, 100 mg de catalizador diluido con cuarzo. Los caudales de
reactivos se ajustaron para obtener 0,14 gni.h/moOleacivo. Previo a las medidas de actividad
catalitica, el material se activé in situ bajo flujo de H, puro a 450 °C (60 min) seguido de una
corriente de Ar (30 min) a la misma temperatura. Ademas, se realizaron blancos de reaccién
utilizando cuarzo (diluyente) y soporte puro (CeOy).

Luego de cada experimento de evaluacion de desempenio, se realiz6 la oxidacion a temperatura
programada (TPO) para cuantificar los depésitos de carbon en los catalizadores utilizados. Se
utilizé 100 cm®/min de 20% O/Ar y una rampa de calentamiento de 10 °C/min de 30 a 700 °C. Se
empled el mismo equipo descripto anteriormente. La composicion de los gases a la salida del
reactor fue monitoreada continuamente por espectrometria de masas, registrando las siguientes
sefiales de masa/carga (m/e): 18 (H20), 28 (CO), 32 (O2), 40 (Ar) y 44 (CO»).
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Se utilizaron las siguientes ecuaciones para calcular conversion de reactivos y rendimiento a
productos:

min _ mout out n .m,out
x, = — ). 100 Yy, = —2—+ 100 Y, = —L— %100
my Ce * m1l"n ncr * m,ﬂn
Ecuacion 1. Conversion de Ecuacién 2. Rendimiento a Ecuaciéon 3. Rendimiento al
reactivos (%) hidrégeno: producto -i:

Donde: mi"= moles de reactivo a la entrada del reactor, m2*t= moles de reactivo a la salida del
reactor, m,‘;lz‘tz moles de hidrégeno a la salida del reactor, C,= coeficiente estequiométrico que
relaciona los moles de hidrégeno con respecto al reactivo en la reaccion de reformado, ng,=
cantidad de carbonos del producto formado, n. = cantidad de carbonos en el reactivo, m{’“tz
moles de producto a la salida del reactor.

CONCLUSIONES

En la Figura 2 se presenta la conversion de etanol y el rendimiento a hidrégeno bajo condiciones
de reformado de etanol con vapor de agua (ESR) para Ni/CeO,. Se puede observar que la
conversién de etanol (Xczuson) €s cercana al 100% durante las 4 h bajo condiciones de reaccion,
por su parte el rendimiento a hidrégeno (Yu2) inicia en 90% y decrece hasta valores proximos al
70%. La Figura 3 exhibe los distintos productos con contenido de carb6n para ESR. Se destaca
el diéxido de carbono como principal producto de reaccion (70-60 %), lo que indica que el
catalizador esta reformando el etanol (C2HsOH + 3 H,O --- 6 H, + 2 COy). Es preciso destacar en
este punto que el CeO; convierte el 100% del etanol durante 4 h bajo las mismas condiciones,
sin ninguna desactivacion; los rendimientos a hidrégeno rondan el 20%, y el principal producto
con contenido de carbén es el etileno (40 a 60%).
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Figura 2: Conversién de etanoly  Figura 3: Productos de reaccion Figura 4: Conversion de
rendimiento a hidrégeno bajo con contenido de carbén bajo acetona, acetaldehido y
condiciones de ESR con Ni/CeOs-. condiciones de ESR con etileno bajo condiciones de
Ni/CeO:a. reformado con Ni/CeO:..
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En la Figura 4 se presentan las conversiones de acetona, acetaldehido y etileno durante la
reaccion de reformado de dichos reactivos empleando Ni/CeO,. Se destaca que, a diferencia del
ESR, las conversiones son menores al 100%, y para el caso de reformado de acetona decae
rapidamente hasta valores cercanos al 10% indicando una desactivacion casi completa del
catalizador. Para los tres experimentos, los principales productos de reaccion obtenidos con el
catalizador fueron CO,, CO y CHa.

Con el soporte desnudo, CeO,, se observé lo siguiente bajo condiciones de reformado de C,H40,
CsHeO y CyH. (figuras no mostradas por razones de espacio): (i) Xczrao ~ 80 % (sin
desactivacion), acetona el principal producto; (i) Xcsneo ~ 60-40 % (algo de desactivacion),
acetaldehido el principal producto; (iii) practicamente no se convierte etileno.

Por dltimo, la Figura 5 muestra los resultados de 900l R ]
., L L . eformado de:

combustion del carbdén acumulado en la superficie de by e C,HgOH
Ni/CeO, luego de 4 h a 500 °C bajo condiciones de 70r ’ ¢ CyHgO
reaccion. Se observan diferencias en cuanto a la ¢ ool . ¢ C3HgO
temperatura a la cual se produce el pico de combustiony £ W * CoMa

= . . , - 450 2
también las cantidades de CO. liberado. La cantidad de o
carbon acumulada en la superficie del catalizador fue ©y 340l o
aproximadamente tres veces mayor bajo condiciones de i% .
reformado de acetaldehido y dos veces mayor bajo 150 -
condiciones de reformado de acetona comparando con la 0
cantidad para ESR, y practicamente no se acumuld carbon 200 250 300 350
bajo condiciones de reformado de etileno. En el soporte Temperatura (°C)

desnudo se acumulé una cantidad similar bajo condiciones L
de reformado de acetaldehido, y tres veces menos para el Figura 5: Oxidacion a temperatura
reformado de acetona, comparando con Ni/CeOs. programada para Ni/CeO..

Los resultados obtenidos nos permiten concluir que el subproducto etileno no produce
acumulacion de carbdn ni desactivacion en el catalizador de Ni/CeO: o en el soporte, bajo las
condiciones empleadas en este estudio. Por otro lado, el subproducto acetaldehido se acumula
tanto en la superficie del catalizador como del soporte, pero no causa una desactivacion
significativa de los mismos. En contraste, si bien la acetona produce menor acumulacion de
carbén en comparacion con el acetaldehido, genera una desactivacion drastica en el catalizador
de Ni/CeO.. En otras palabras, la acetona es el subproducto que afecta en mayor medida la
estabilidad del catalizador bajo condiciones de reaccion.
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