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RESUMEN

El empleo del hidrogeno como vector energético es una de las alternativas cada vez mas promisorias en un
futuro cercano. Para lograr esto, se ha trabajado en diferentes rutas que permitan procesos 6ptimos de obten-
cion del hidrogeno con caracteristicas que le permitan convertirse en una fuente de energia permanente. Las
distintas vias para la produccion catalitica de hidrogeno requieren mejorar varios procesos, como el disefio
y sintesis de catalizadores activos y estables. En tal sentido y con el fin de comprender la influencia del mé-
todo de preparacion en las propiedades y la actividad de los catalizadores, en éste trabajo se prepararon Oxi-
dos mixtos de Co-Mg-Al mediante dos metodologias diferentes: La coprecipitacion o método convencional
(OMCo-cop) y la coprecipitacion asistida por ultrasonido (OMCo-US). Los catalizadores se caracterizaron
por difraccion de rayos X, area superficial, temperatura programada de reduccion y se determino la actividad
catalitica para la produccion de H, mediante reformado con vapor oxidativo de etanol (OSRE por sus siglas
en inglés). Los resultados indican que el empleo de ultrasonido disminuy¢ significativamente el tiempo de
sintesis del catalizador sin perjudicar las propiedades del solido obtenido. La asistencia con ultrasonido oca-
siond un incremento en el area superficial y en la reducibilidad del OMCo-US. Aunque ambos catalizadores
exhiben un buen comportamiento catalitico, el OMCo-cop presenta mayor rendimiento hacia H, y compues-
tos C,, mientras que el OMCo-US produce compuestos oxigenados C, y C, posiblemente por la presencia de
sitios basicos de gran fuerza que favorecen reacciones de condensacion entre los intermediarios de reaccion.

Palabras Claves: reformado de etanol con vapor oxidativo, 6xidos mixtos, hidréogeno.
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ABSTRACT

Use of hydrogen as energy carrier, is one of the most promising alternatives in for near future. In order to
achieve this, it has been worked on different routes that allow optimal processes of obtaining hydrogen with
features that enable it to become a permanent power source. The different catalytic pathways for hydrogen
production require improvement of various processes, such as design and synthesis of active and stable ca-
talysts. In this regard and in order to understand the influence of the preparation method on properties and
activity of the catalysts, in this work were prepared mixed oxides of Co-Mg-Al using two different methods:
coprecipitation or conventional method (OMCo-cop) and ultrasound assisted co-precipitation (OMCo-US) ,
were prepared. The catalysts were characterized by XRD, surface area, temperature programmed reduction
and catalytic activity was determined for the production of H, by oxidative steam reforming of of ethanol
(OSRE by its acronym). The results indicate that the use of ultrasound decreased significantly the time ca-
talyst synthesis, without affecting properties of the obtained solid. Ultrasound assistance caused an increase
in surface area and the reducibility OMCo-US. Although both catalysts exhibit excellent catalytic performan-
ce, the OMCo-cop has greater yield to H, and C, compounds, while OMCo-US produces oxygenated com-
pounds C, and C,, due to the presence of basic sites of great strength which promote condensation reactions
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among reaction intermediates.

INTRODUCCION

El etanol es una opcién promisoria y econémica en el
ambito energético debido a que es una excelente ma-
teria prima para la obtencion de hidrogeno, cuya pro-
duccién es necesaria para el funcionamiento de celdas
de combustible. Este alcohol posee una relacion H/C
relativamente alta, facil manejo y almacenamiento y se
puede producir a partir de diferentes tipos de biomasa.
Actualmente, el bioetanol se genera con una tecnologia
que ya se considera madura: la fermentacion de la cafia
de azucar, granos de maiz y otros materiales ricos en al-
midon (1, 2). También se estan desarrollando procesos
para el empleo de residuos agricolas o materias lignoce-
luldsicas para este fin y asi aprovechar al maximo este
tipo de desechos (3, 4).

La produccion de H, mediante la conversion ca-
talitica de etanol se puede llevar a cabo mediante
diferentes procesos como: el reformado con vapor,
la oxidacion parcial y el reformado de etanol con
vapor oxidativo (OSRE); en cada una de estas re-
acciones, los catalizadores son fundamentales para
definir la reactividad del sistema hacia la conver-
sion total del etanol y la selectividad hacia hidro-
geno. La ruta OSRE es una de las alternativas mas
eficientes y poco estudiada que combina la reac-
cién de reformado con vapor y la oxidacion par-
cial, segun la ecuacion (1, 2, 5):

CQH50H+ (3 - QI) 02 + (6 - 2.1")H20 hnd (6 - QI)HQ + 2002
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Donde generalmente 0,2 < x < 1,5, por lo tanto
-545 <AH" ,,. <77 kJ mol!

Si se logra balancear adecuadamente la estequio-
metria de esta reaccion se puede llevar a cabo un
proceso donde la entalpia sea igual a cero (6, 7). El
rango de temperatura para esta reaccion es bastante
amplio (250°C hasta 1000°C) y segun los produc-
tos de interés, se pueden manejar las condiciones
experimentales (8, 9). De otro lado, la presencia de
oxigeno como reactivo ayuda a reducir la forma-
cion de depdsitos carbonaceos y los puntos calien-
tes en el lecho catalitico, disminuyendo asi la sinte-
rizacion de las particulas metalicas del catalizador
(10).

Los soélidos con metales nobles exhiben un exce-
lente comportamiento catalitico, pero el costo y la
baja disponibilidad son las principales desventajas
para la aplicacion de este proceso a escala indus-
trial (11). Los catalizadores basados en metales
menos costosos como el cobalto, presentan activi-
dades comparables a las de los metales nobles pero
sufren una rapida desactivacion como consecuen-
cia de procesos de sinterizacion, oxidacion de la
fase activa y coquizacion (2, 12). Los solidos tipo
6xido mixto que contienen Co han sido estudiados
ampliamente debido a la alta actividad en reaccio-
nes de Fisher-Tropsch, reduccion de NO, y la oxi-
dacion y reformado de hidrocarburos y compuestos
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oxigenados a temperaturas relativamente bajas (7,
13-15). El excelente desempefio catalitico de estos
solidos se atribuye a la alta dispersion de la fase
activa, la reducibilidad, accesibilidad a los sitios
activos e interaccion metal-soporte, propiedades
que dependen directamente del precursor catalitico
y del método de sintesis (16).

Dentro de ese contexto, los precursores tipo hidro-
talcita (HT) han llamado la atencion de los investi-
gadores debido a que la calcinacion de estos mate-
riales conduce a la formacion de 6xidos mixtos con
altas dareas especificas donde se encuentran fases
metalicas altamente dispersas y con bajos tamafios
de particula (17, 18). Existe una variedad de mé-
todos para la sintesis de hidrotalcitas como la co-
precipitacion, hidrélisis de urea, método 6xido-sal,
hidrotérmico, electroquimico y sol-gel, siendo las
dos primeras metodologias las mas empleadas (18,
19). Actualmente se busca, a través de diferentes
procedimientos durante la sintesis, facilitar la pre-
paracion de los catalizadores que exhiban iguales o
mejores propiedades que aquellos preparados por
métodos convencionales. Para dar respuesta a tal
necesidad el empleo ultrasonido se presenta como
una estrategia viable dentro de la sintesis. Existen
diversos reportes que muestran que las hidrotal-
citas preparadas bajo la influencia de ultrasonido
presentan particulas mas homogéneas y dispersas,
que conducen a 6xidos mixtos con mayores areas
superficiales después de la calcinacion. Ademas,
se ha establecido que el nimero de defectos en el
solido se incrementa generando sitios de mayor ba-
sicidad (20, 21).

Aunque existe poca literatura enfocada al uso de
catalizadores de Co derivados de precursores tipo
HT para el reformado con vapor oxidativo de eta-
nol, ciertos reportes indican que este tipo de mate-
riales posee alta actividad para esta reaccion (7, 22-
24). En este orden de ideas este trabajo centra su
atencion en el estudio de la sintesis y propiedades
de dos 6xidos mixtos de Co derivados de precurso-
res tipo HT, uno de ellos obtenido por la metodolo-
gia convencional de coprecipitacion (OMCo-cop)
y el otro mediante la asistencia de ultrasonido en la
etapa de coprecipitacion (OMCo-US).
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MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los solidos

El primer precursor de Co tipo hidrotalcita (HT) se
preparo por la metodologia convencional de copre-
cipitacion empleando carbonato de potasio como
agente precipitante (7, 25). La carga nominal del
Co se fij6 en 20% (peso a peso) y se emplearon las
relaciones molares M*/M*'= 3.0, Co*/Mg*=0.5
y Co*/AI’*=1.0 con base en estudios previos rea-
lizados en nuestro laboratorio (7, 24, 26). Una so-
lucion acuosa de Mg(NO,), 6H,0, Co(NO,),6H,0
y Al(NO,),9H,0 se adicion6 por goteo a una solu-
cion de K,CO, (0.3 M) controlando la temperatura
en 65°C y el pH en 10,5 mediante la adicion de
NaOH 1 M. Un proceso de envejecimiento duran-
te 18 h a 65°C sin agitacion generd un gel que se
lavo, seco a 80°C por 16 h y finalmente, se calcind
a 500°C en aire por 16 h. La nomenclatura HTCo-
cop hace referencia al precursor y OMCo-cop al
6xido obtenido tras el proceso de calcinacion.

De otro lado, la sintesis por coprecipitacion asis-
tida con ultrasonido se llevo a cabo de manera si-
milar a la metodologia convencional, con la dife-
rencia que la adicion de la solucion de los nitratos
de Co*, Mg*, y AI’" sobre la solucién de K,CO,,
se realizo en un bano de ultrasonido con radiacion
con una frecuencia de 42 KHz por 1.5 h. Al fina-
lizar el goteo, la suspension se centrifugo, lavo y
secd a 80°C. El solido obtenido se calcind a 500°C
durante 8h. La carga nominal de Co®" fue del 20%
en peso manteniendo una relacion molar de M*"/
M* de 3.

Caracterizacion de los solidos

Los perfiles de difraccion de rayos X (DRX) se
obtuvieron a temperatura ambiente con un equipo
SHIMADZU LAB-X XRD-6000 con anodo de Cu
(A=1.54056A°), empleando un tamafio de paso de
0.02°© y una velocidad de 1°© min™'. Los tamafos
de particula se calcularon empleando la ecuacion
de Scherrer: D = k A/BCos6, donde D es el tamaio
de particula, k es una constante geométrica, B es
el ancho a media altura de la sefial expresada en
radianes y 0 es el dngulo de difraccion (27).
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La composicion quimica de los 6xidos mixtos en
polvo se determind por fluorescencia de rayos X
en un espectrometro Philips MagiX Pro PW2440
equipado con un tubo de Rh con 4KW de potencia
y 3 detectores.

El 4rea superficial de los catalizadores se determi-
n6 por sortometria de N, a -196°C empleando un
equipo MICROMERITICS ASAP 2020. Los so6li-
dos se desgasificacion previamente durante 2 h en
atmosfera de N -He a 120°C, para el caso de los
precursores HT, y a 350°C para los 6xidos mixtos
(24).

La reduccion a temperatura programada se llevo
a cabo en un equipo CHEMBET 3000 QUANTA-
CHROME con un detector de conductividad térmi-
ca. Los solidos (100mg ) se desgasificaron previa-
mente a 400°C por 1 h en flujo de Ary se redujeron
con una rampa de calentamiento de 10°C min™' em-
pleando 10% (v/v) H,/Ar a 30 mLmin™' (28).

Actividad Catalitica

Las condiciones del reformado de etanol con vapor
oxidativo han sido reportadas [7, 24]. Brevemente,
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la reaccion se realizé a presion atmosférica e iso-
térmicamente a 550°C durante 6 h. El catalizador
(50mg) se redujo bajo flujo de H, puro (30 mL-
min') a 550°C durante 1 h. La solucion acuosa de
etanol se inyectd continuamente (0,01 mLmin' en
liquido) mediante una bomba isocratica y se mez-
clé con N, y aire con un flujo total de 30 mLmin"
para evaporarse a 160°C antes de entrar al reactor.
Se empled una velocidad espacial de 2,2 x10* h''.
La composicion molar del gas de alimentacion y
los productos de reaccion fueron analizados en li-
nea por un cromatografo de gases y calculados se-
gun lo reportado (7, 24).

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los precursores tipo HT

En la Figura 1 se puede apreciar que los precursores
HTCo-cop y HTCo-US exhiben todas las sefiales
de difraccion caracteristicas de la fase hidrotalci-
ta (17), lo cual evidencia que el empleo del ultra-
sonido como estrategia para optimizar el método
convencional de sintesis, es efectivo y conduce a la
obtencion de materiales cristalinos en tiempos de
sintesis mas cortos.
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Figura 1. Perfiles de DRX para los precursores tipo hidrotalcita: HTCo-cop, HTCo —US
y los respectivos 6xidos mixtos: OMCo-cop y OMCo-US (h) Hidrotalcita, (+) Fase tipo

CoAlLO

274
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Tabla 1. Parametros cristalograficos, propiedades superficiales y tamano de particula de los precursores tipo HT y

oxidos correspondientes

Hidrotalcita Oxido Mixto
aHTl CHT 2 Dp3 ABET Dp4 ABET VP Ancho
Solido (nm) (nm) (x3nm) (10m’* (3nm) (x10m’ (cm® g- poro
g™ g-") 1) promedio
(nm)’
OM Co-cop 0,307 2,40 11 76 5 186 0,455 11,7
OMCo US 0,307 237 9 74 6 210 0,667 12,7

! Calculado empleando la relacion: a =2 d(100)

2 Empleando la relacion: ¢ = Aoy T2d g 3 d g

3 Se emplea el ancho a altura media y angulo del plano (003) aplicando la ecuacion de Scherrer.
# Calculado con la ecuacion de Scherrer empleando el plano (311).
5 Se utiliz6 el modelo BJH aplicado en la rama de desorcion de las isotermas.

La Tabla 1 registran los pardmetros cristalografi-
cos y propiedades texturales de los precursores tipo
HT. Los parametros cristalograficos a y c calcula-
dos son totalmente consistentes con los reportados
en la literatura para hidrotalcitas de Co (18) confir-
mando asi la obtencion de esta estructura laminar.
Los tamafios de particula calculados a partir de la
ecuacion de Scherrer oscilan entre los 6-11nm lo
que indica que no hay diferencias significativas en-
tre el precursor convencional y el obtenido con la
asistencia de ultrasonido.

Como se puede observar en la Tabla 1, los pre-
cursores tipo hidrotalcita obtenidos por las dos
metodologias presentan similares valores de area
superficial. Adicionalmente ambos solidos exhiben
isotermas tipo IV con un bucle de histéresis tipo
H1 (no mostradas), tipica de materiales con una
distribucion de poro uniforme (29).

Caracterizacion de los 0xidos mixtos

La Tabla 2 registra la composicion quimica de los
oxidos mixtos obtenidos por descomposicion tér-
mica de los precursores HT y las relaciones mo-
lares de M*/M?*. Las relaciones obtenidas son
cercanas a los valores planteados desde el mismo
disefio de la sintesis, lo que refleja la efectividad de
las metodologias empleadas.

La Figura 1 ilustra los difractogramas de los cata-
lizadores después de la calcinacion a 500°C donde
se aprecia la destruccion total de la estructura hi-
drotalcita y la aparicion de 6xidos mixtos. Como es
notorio, ambos s6lidos exhiben el mismo perfil de
difraccion, comprobando la efectividad de la me-
todologia modificada. Las reflexiones en 37°, 42°
y 62° 20 indican la presencia de la fase ctbica tipo
periclasa (MgO, JCPDS 43-1022)(25). No se ob-
servan las sefiales tipicas del Al O,, lo que sugiere
que el aluminio sustituye isomorficamente al Mg

Tabla 2. Composicion quimica de los éxidos mixtos determinada por FRX

Co (%) MgO (%) ALO; (%) M*/AP" Co*'/ Mg*

Sélido
OMCo-cop 24,62 28,17
OMCo-US 23,26 33,03

20,63
29,3

2,76
2.40

0,60
0,48
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Figura 2. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, a -196°C de los 6xidos mixtos

dentro de la estructura periclasa formando una so-
lucion sélida tipo MgAIO, . Adicionalmente, las se-
nales alrededor de 31°, 59° y 65° 20 son indicativo
de estructuras de Co tipo espinela indistinguibles
entre si por DRX (Co,0,, JCPDS 74-2120; Co,A-
10,, JCPDS 38-0814; CoAlLO,, JCPDS 82-2246)
(13). La formacion de estas fases tan estables es
consecuencia de la oxidacion de Co?" a Co*”, espe-
cie que se estabiliza en los sitios octaédricos de la

aliimina (27).

La Figura 2 presenta las isotermas de adsorcion -
desorcion de N, de los dos catalizadores. El area
superficial de los 6xidos mixtos (Tabla 1) supera
a la presentada por los precursores tipo HT debido
a que la pérdida de agua y la descomposicion de
los iones carbonato y nitratos durante el proceso
de calcinacion genera la porosidad que caracteriza
a estos oxidos derivados (19). E1 OMCo-US exhi-
be un incremento en el area especifica probable-
mente por la creacion de defectos como la erosion
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0

o exfoliacion superficial por efectos de cavitacion
en el proceso de sintesis. Las ondas ultrasonicas
en medio acuoso y en presencia de un solido ge-
neran una implosion marcadamente asimétrica,
lo cual conlleva a la formaciéon de “microjets” del
medio liquido hasta la superficie del material, con
una velocidad aproximada de 400 kilémetros por
hora. Tanto los “microjets” como las mismas ondas
chocan contra la superficie del s6lido y forman una
diversidad de poros y tortuosidad en el material, lo
que podria explicar ademads el aumento en el volu-
men y tamafo de los poros (30, 31).

Ambos catalizadores exhiben isotermas con una
pequefia meseta en la region de altas presiones re-
lativas catalogadas como tipo IV, seglin la [IUPAC
tipicas de solidos mesoporosos. Adicionalmente
poseen un bucle de histéresis tipo H2, propio de
sistemas con una distribucién irregular o comple-
ja de particulas esferoidales 0, agregados entre-
cruzados por canales cilindricos con formas hete-
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OM Co- US
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Figura 3. Perfiles de reduccion de los 6xidos mixtos: OMCo—cop y OM Co- US

Tabla 3. Maximas temperaturas de reduccion (T ), consumo total de hidrégeno (H,,), reduci-

bilidad total (R,,)
Sélido TMR H2 T RTOTAL H.T area
(°C)* (£ 0,3 mmol (%)" /L.T. area ¢
(£5°C) H,/g)
245 (3)
320 (5)
OMCo 396 (18) 4.6 82 2.85
911 (74)
360 (11)
OMCoUS 451 (16) 6.1 115 2,7
858 (73)

rogéneas (29). Estos resultados evidencian que la
reduccion del tiempo de sintesis no afecta las pro-
piedades texturales de los materiales preparados
bajo el efecto del ultrasonido.

La figura 3 ilustra los perfiles de reduccion de los
dos 6xidos mixtos obtenidos por el método con-
vencional y con la asistencia de ultrasonido y la
tabla 3 registra las temperaturas maximas de reduc-
cion y los consumos de hidrogeno. Cabe resaltar

124

que el Co es el unico metal que se reduce bajo las
condiciones del presente estudio (7). Ambos cata-
lizadores presentan dos zonas de reduccidén bien
definidas, una de baja temperatura (<600°C) y otra
de alta temperatura (>700°C), lo cual es consisten-
te con lo reportado en la literatura (32, 33). En la
zona de baja temperatura ocurre la reduccion de las
especies de Co,0, y/o tipo espinelas para formar
CoO y Co° respectivamente (13, 33). La sefial en la
region de alta temperatura se asigna a la reduccion
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de las especies de Co?"/Co*" incorporadas dentro
de la solucion solida tipo periclasa MgAIO (7, 16,
24) que obviamente requieren mayor energia para
ser reducidas. Estos resultados sustentan el analisis
realizado con la informacidn obtenida por DRX.

Es notable que el método de sintesis si tiene una
influencia en las propiedades 0xido-reductivas del
material. En la Figura 3 se aprecian corrimientos
significativos de las sefiales de reduccion. Para el
caso del OM Co-US las especies de Co de baja in-
teraccion (<600°C) presentan un incremento en las
temperaturas medias de reduccion en comparacion
con el OM Co-cop probablemente por un cambio
en el tamafio de particula y por ende una modifica-
cion en la interaccion de las fases oxidicas de Co
segregadas en la superficie del catalizador (Co,0,,
Co,AlO, y/o CoAl,O,) con la matriz tipo periclasa,
haciendo que requieran mayor energia para ocurra
el proceso de reduccion.

Evaluacion catalitica

Los 6xidos mixtos se evaluaron en el reformado de
etanol con vapor oxidativo para la produccion de
H, durante 6 h a 550°C. La conversion de etanol
y de oxigeno fue del 100%. Con base en las con-
diciones de reaccion y los productos generados, se
empleo el método de la minimizacion de la funcion
de Gibbs utilizando el software Aspen Plus. Para la
simulacion se aplicaron las relaciones molares O,/
H,O/EtOH de 0.5/3/1. Se analizo principalmente la
composicion de la mezcla de H,, CO, CO,y CH, en
el equilibrio a diferentes temperaturas de reaccion.
Con lo anterior se encontr6 que la reaccion se llevod
a cabo en el régimen del equilibrio termodindmico
y éste no se vio afectado por procesos de desactiva-
cion durante las 6 h del experimento.

Para el OMCo-cop solamente se detectaron H.,
CO,, CO, CH, y vapor de agua como productos de
la reaccion, lo cual indica una alta actividad para el
rompimiento del enlace C-C (12, 17). La distribu-
cion de los productos del OM Co-US es ligeramen-
te diferente debido a la presencia de compuestos
oxigenados (acetaldehido, acido acético y aceto-
na), compuestos que son generados posiblemente
por las reacciones colaterales favorecidas por la
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presencia de sitios basicos en exceso. Tales proce-
s0s se representan como (12):

Deshidrogenacion de etanol a acetaldehido:
C.H;0H - C,H,0+ H,

Formacion de acetona via condensacion aldolica y
posterior deshidrogenacion:

2C,H;0H + H,0 — CH;COCH;+ CO, + 4H,0
En la tabla 4 se presentan ciertas relaciones mo-
lares como indicativo de la selectividad hacia los
productos deseados (H, y CO,), no deseados (CH,
y CO) y la actividad para la reaccion de desplaza-
miento de agua (WGSR por sus siglas en inglés),
responsable del incremento en la produccion de H,.
El OM Co-cop presenta una alta actividad cataliti-
ca para el reformado de etanol con una gran selec-
tividad hacia los productos de interés. Esto indica
que la reducibilidad del Co en este solido, la alta
basicidad y posiblemente, las propiedades textura-
les favorecen la reaccion de reformado (34, 35).

Previos estudios han sugerido que el reformado de
etanol con vapor puede proceder a través de inter-
mediarios tipo acetato y que bajo ciertas condicio-
nes (alta movilidad de especies de oxigeno superfi-
ciales) pueden ocurrir reacciones entre las especies
de acetaldehido y acetato adsorbidas dando lugar a
la formacion de acetona, producto secundario re-
portado para catalizadores de Co (12, 36). Aunque
el catalizador sintetizado con la asistencia de ultra-
sonido presenta una mayor reducibilidad, es muy
probable que la dispersion metélica no sea la ade-
cuada, permitiendo que algunos 6xidos, que son
activos cataliticamente para las reacciones de con-
densacion (MgO, MgAIO ) (19, 20), favorezcan la
transformacion del etanol en compuestos como la
acetona o el etileno. Como la reaccion WGSR esté
implicada dentro de la red compleja del reformado
de etanol, la capacidad excepcional que tienen los
6xidos no estequiométricos para romper los enla-
ces O-H del agua maximizan la produccién de H,.
En la tabla 3 se presenta la relacion (H,+CO,)/CO
como un indicativo de la actividad de los cataliza-
dores para la reaccion WGSR y es notable como el
OM Co-cop supera al OM Co-US.
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CONCLUSIONES

Los catalizadores de Co obtenidos a partir de precursores tipo HT son altamente activos y selectivos para
la produccion de H, mediante la reaccion de OSRE. Los resultados generales indican que una alta reduci-
bilidad y la estabilidad quimica de las especies metalicas en los catalizadores permiten la transformacion
completa del etanol en mezclas ricas en H, y CO,. Igualmente, este trabajo evidencia que la sintesis de
catalizadores de Co asistida con ultrasonido permite la obtencion de buenos catalizadores para la OSRE
en un menor tiempo.
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