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Resumen

En este trabajo se sintetizaron, por el método del citrato, dos familias de catalizadores tipo espinelas,
Ni1xMgxAlLO4 (x = 0,01/0,05/0,1) y Mgi1-xNixAl,O4 (X = 0,05/0,1/0,2) con el fin de generar particulas
de Ni sobre un soporte con caracteristicas basicas. Por otro lado, se sintetizé el catalizador Ni/MgO-
Al,Os utilizando un composite como soporte de la fase activa preparado por impregnacién hiumeda.
Dichos catalizadores fueron caracterizados por diversas técnicas como difraccion de rayos X (DRX),
analisis de superficie especifica por el método de BET (Sger), reduccion a temperatura programada
(RTP), Desorcion de CO, a temperatura programada (DTP-CO;) y espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X (XPS, por sus siglas en inglés). Los catalizadores méas activos, la espinela Nio,gMgo0104 y
Ni/MgO-Al,Os, presentaron una selectividad a H, alrededor de 65 %, con conversion completa de
etanol, y bajas selectividades CH4 y CO. Estos catalizadores presentaron los mayores valores de area
superficial, la mejor reducibilidad y por ende la mayor contribucion de Ni° superficial. Después de los
test cataliticos, se realizaron estudios de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) a través de los cuales se determiné la presencia de C.

Abstract

In this work, two spinels type catalysts families NiixMgxAl.O4 (x = 0,01/0,05/0,1) and Mgi-
«NixAlLO4 (X = 0,05/0,1/0,2) were synthetized by the citrate method with the aim of generating basic Ni
metal particles over the support. On the other hand, a catalyst, Ni-MgO/Al,O3 was synthetized by wet
impregnation using a composite as support of the active phase. These catalysts were characterized by
different techniques such as X-ray diffraction (XRD), specific surface analyzis by BET (Sget), thermal
programed reduction (TPR), thermal programed desorption of CO, (TPD-CO;) and x-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). The most active catalysts, Nio,gMgo 0104 and Ni/MgO-Al,Os, showed around 65
% of H; selectivities with total ethanol conversion and low selectivities to CH4 and CO. These catalysts
presented the highest surface area values, also the best reducibility and, therefore, the highest Ni°
contribution at the surface. After catalytic test, SEM studies were carry out and carbon presence was
confirmed.
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Introduccion

Los catalizadores utilizados para el reformado de etanol con vapor de agua (ESR, por sus siglas en
inglés) aun en la actualidad tienen el desafio de maximizar la selectividad a hidrogeno e inhibir la
formacion de coque y la produccion de CO. Los catalizadores mas utilizados en esta reaccion, son los
basados en Ni, ya que no tienen precios tan elevados como el caso de los metales preciosos y a su vez
tienen una alta capacidad para romper el enlace C-C [1]. Sin embargo, estos catalizadores tienden a
desactivarse debido al sinterizado de las particulas de Ni y la formacion de C [2]. La reaccién de
reformado ocurre en general en paralelo a otras reacciones a través de las cuales se obtienen compuestos
no deseados. Debido a los problemas planteados anteriormente surge la necesidad de realizar un disefio
de los catalizadores con el fin de que estos sean activos, selectivos a la formacion de H; y estables en la
reaccion. Para esto, el soporte juega un papel fundamental, uno de los mas utilizados es Al.Os la cual
provee resistencia quimica y mecénica, asi como también una elevada area superficial para favorecer la
dispersion de la fase activa del catalizador. Es sabido que los soportes &cidos pueden promover la
deshidratacion del etanol a etileno que es una de las fuentes fundamentales de formacion de coke [3].
Se ha sugerido la adicién de elementos alcalinos (K, Mg, Ca) que neutralizan los sitios acidos y reducen
la formacioén de carbono al suprimir las reacciones de craqueo y polimerizacion, mejorando la
estabilidad del catalizador [3]. Uno de los soportes basicos usados es el MgAIl.Oa4 que tiene ademas una
elevada estabilidad térmica [4, 5]. Las estructuras espinelas han sido ampliamente usadas en general
como soportes, pero han sido muy poco usadas como catalizadores en este tipo de reaccion debido a la
baja reducibilidad.

En este trabajo se plantea estudiar diferentes estrategias de sintesis de manera de generar particulas
con una gran interaccion con el soporte que ademas contenga sitios basicos que eviten la formacién de
carbon. Para esto se estudiaran dos sistemas: uno en el que el Mg se encuentra impregnado en la
superficie de la Al,O3; formando el composite de soporte y luego es anclada la fase activa Ni. Otro en el
gue el Mg se encuentra dentro de las estructuras espinelas NiixMgxAl.O4 (x = 0,01/0,05/0,1) y Mg-
«NixAlOs4 (x = 0,05/0,1/0,2).

Experimental

Se sintetizaron los catalizadores tipo espinelas Ni1-xMgxAl-O4 (x = 0,01/0,05/0,1, NiMgo,01, NiMgo,0s
Yy Nngo,l respectivamente) Yy Mgl.xNixA|204 (X = 0,05/0,1/0,2, MgNio,os, MgNio,l y MgNio,z
respectivamente) por el método del citrato [6]. También se sintetiz6 el composite Ni/MgO-Al,Os a través
de la impregnacion htimeda de la y-Al>O3 con Mg(NOs),, seguido de hidroxilacién con NH,OH a pH =
11,9 y finalmente la impregnacién de dicho material con Ni(NOs), [7]. Los catalizadores fueron
caracterizados por diferentes técnicas como son: DRX, RTP, Sger, DTP-CO,, XPS y SEM. Los ensayos
cataliticos se realizaron a 600 °C con una reduccion previa de dichos catalizadores a 500 °C, con 50
ml/min de H2/Nz al 5 % durante 1 h. La relacion molar agua:etanol utilizada fue de (5:1) con una WHSV
de 102 mllig/(mgcatmin) utilizando 0,05 mImin™® de la mezcla reactiva en corriente de Ar. Las
selectividades de los productos principales como H,, CHs, CO y CO; se calcularon a través de la

ecuacion: S; = ni/nj * 100 donde ni es el numero de moles del compuesto “i” producidos y nj es el
namero total de moles de los productos y la conversiéon de etanol se calculd por %Conv EtOH =

Xi — X; . P .
i ])/X- * 100 donde Xi son los moles iniciales de etanol y Xj son los moles de etanol en productos.
l

Resultados y discusion
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Figura 1: Patrones de difraccion de los catalizadores
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Figura 2: Perfiles de reduccion de los catalizadores NiMx
el composite y MgNix

En este trabajo se utilizaron diferentes
catalizadores, todos basados en Ni para
asegurar una gran interaccion de las particulas
de Ni con el soporte, evitar el sinterizado de
dichas particulas y a la vez facilitar una mayor
dispersion metalica. En unos materiales las
particulas de Ni son generadas in situ a partir de
una estructura definida tipo espinela con
diferentes grados de sustituciones de los
elementos Ni y Mg. En este tipo de estructuras
luego de la etapa de activacion, las particulas de
Ni migran hacia la superficie logrando un
catalizador con una gran interaccion de las
particulas de Ni con el soporte [8]. Por otro
lado, en el composite Ni/MgO-Al.Os, las
particulas de Ni podrian ser ancladas mediante
impregnacion sobre un Oxido mixto MgO-
Al,O; hidroxilado. ElI método de sintesis
elegido para la obtencidn de las espinelas fue el
método del citrato el cual se caracteriza por ser
un precursor de materiales de elevada pureza y
con superficies especificas adecuadas para ser
utilizadas como catalizadores. La pureza de los
materiales fue comprobada por estudios de
DRX, figura 1. En cada caso solo se evidencid
la presencia de las fases: (o) NiAl,O4 (96-900-
1439) para NiMgxy (A) MgAI,O, (96-900-
5810) para MgNix. En el caso de la espinela
NiMgo1, se observd ademas una sefial
correspondiente a MgO (96-900-6748) 20 =
4297 y 62,37 ° Las espinelas MgNix

presentaron difractogramas con menor ruido lo cual es caracteristico de sélidos con un mayor tamafio
de cristalita como se observa en la tabla 1. Los tamafios fueron determinados utilizando la ecuacién de
Scherrer. Por otra parte, en el composite, se evidencid la presencia de las fases NiO (96-900-8694) con
20 = 37,37, 43,42, 63,08 y 75,67 °, MgO (96-901-3247) con 20 = 37,25, 43,28, 62,87 y 75,40 ° y Al,05
(pdf 100425) con 26 =37,6,45,9y 67,1 °.

Tabla 1: Composicion de los catalizadores.

Catalizador Tamarfio Area Sget Contribucion de la (% area) (% area) (% area)
cristalita (A) (m?/g) componente Ni° (%) Rango 110 Rango 150 Rango 225
-120°C -185°C -275°C
NiMgo,01 84 87 6.44 49.06 50.94 -
NiMgo,0s 82 82 5.60 62.33 37.67 -
NiMgo,1 87 75 6.10 63.36 36.64 -
MgNio,0 183 44 3.70 54.68 26.6 18.72
MgNio 1 201 26 3.21 45.60 38.19 16.13
MgNio 2 239 26 2.31 40.68 35.42 23.9
Composite 29 85 10.11 47.20 32.17 20.63

NiMgo,1, NiMgoos y NiMgo1. presentaron mayores areas superficiales con valores entre los 75y 87
m2g?l, tabla 1. Las espinelas con mayores cantidades de Mg, MgNiy, presentaron valores de areas entre
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Figura 3: Deconvolucién de la sefial Ni2p3/2 de los
catalizadores (a) NiMgx y el composite y (b) MgNix

26y 44 m?gl. Ademas, dentro de la familia de
catalizadores NiMgx, se observo la misma
tendencia a disminuir el area a medida que
aumenta el contenido de Mg en los materiales.
El composite presentd un valor relativamente
alto de 85 m?g* lo que era esperable ya que fue
sintetizado a partir de la impregnacion de la
fase activa sobre una gamma alumina.
Analizando la reduccion de los materiales se
puede corroborar también la pureza de estos
compuestos, asi como la posible generacion de
Ni metalico luego de este proceso. Los perfiles
de reduccion de todos los materiales se
muestran en la figura 2. Todas las espinelas
tuvieron una sefial principal de reduccion, la
cual corresponderia a la reduccion de Ni que
se encuentra dentro de las estructuras [9]. La
sefial aparece alrededor de los 800 y 840 °C en
el caso de NiMgy. Estas sefiales presentan
ademas hombros los cuales podrian estar
indicando la presencia de Ni fuera de la
estructura espinela, pero a su vez con una
elevada interaccion con el soporte. Para las
espinelas que tienen como estructura base
MgAl,O4, MgNiy, se dificulta en gran medida
la reduccién ocurriendo casi a los 1000 °C. De
forma general, en los RTP, la temperatura del
maximo de reduccién aumenta ligeramente
con el aumento del contenido de Mg. De esta

forma se demuestra como a medida que aumenta la presencia de Mg en las estructuras estas se hacen

mas estables. En el composite se observé un pico con
esperado para catalizadores similares Ni/Al,O3 (~ 450
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maximo de reduccion a los 655 °C superior a lo
°C) [10], lo que evidencia una fuerte interaccién
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Figura 4: Perfiles de DTP-CO; (a) NiMgx y (b) MgNiy y el composite

entre el metal y el soporte. La figura 3 a y b muestran
materiales, previamente reducidos a 500 °C por 1 h en
contribucion de tres componentes. Alrededor de los
atribuye al Ni como parte de la espinela o especies de

los espectros correspondientes al Ni2p3/2 de los
mezcla de H2/N; al 5 %, donde se determino la
856 eV, encontramos la sefial principal que se
NiO y alrededor de los 861 eV encontramos el
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7 pico satélite del Ni. ElI composite, NiMgo,o1,
o -l NiMgoos ¥ NiMgo1 muestran claramente la
o i RO presencig de Ni° superficial con la formacion
aNiMgoos ~ d€ un pico a los 852 eV [11, 12]. Para los
0 - snivgo,l  Catalizadores MgNix dicha sefial es menos
T b =MgNio2 | intensa, pero si se puede notar un pequefio
=MgNiol ' hombro a esta energia de enlace. La
o ||| | =MeNIOS - eontribucion de Ni° en la sefial de Ni2p3/2 se

m Composite
0 - - —auly 0 presenta en la tabla 1. Se puede ver que la
o _ [I _IIIEl_I_ mayor contribucion de Ni® la tiene el
S sco S CH4 scoz composite, seguido por las espinelas NiMgy y
Figura 5: Resultados de los test cataliticos de los finalmente con un valor muy bajo se

catalizadores encuentran las espinelas MgNix. Estos
e S = resultados indican una menor reducibilidad de
. ; las especies de Ni en los catalizadores
MgNio,0s, MgNio01 Y MgNio, como se observo
por RTP, lo cual podria afectar la eficiencia en
esta reaccion. Uno de los precursores del
carbon es el etileno que se produce por la
presencia de los sitios &cidos sobre el
catalizador. Por esto se decidié estudiar la
R — incorporacién de un catién basico, el Mg, en

Figura 6: SEM de los catalizadores (a) NiMgoo: (b) los diferentes sdlidos sintetizados. La
NiMgo,0s (c) NiMgo1 y (d) composite basicidad de los materiales se determind por
' 5 ' : DTP-CO,, figuras 4a y 4b. Las sefiales de
desorcion de las espinelas NiMgy se pudieron
deconvolucionar en dos picos los cuales
N : 2 B presentan maximos de desorcion en los rangos
[=r e D= : de temperatura de 110 - 120 °C y 150 - 185 °C
Figura 7: SEM de los catalizadores (a) MgNio2 (b) MgNio1  correspondientes a sitios bésicos débiles y
y (¢) MgNios moderados, respectivamente. MgNix y el
composite presentan ademdas de estas sefiales, la contribucion de otro maximo en el rango de
temperaturas de 225 - 275 °C demostrando la existencia de fuertes sitios basicos en sus superficies [13].
La tabla 1 muestra el % en area que representa la contribucion de la sefial de cada rango de temperaturas
a la sefial general de cada compuesto. De forma general es evidente que a medida que se aumenta el
contenido de Mg en los compuestos, estos aumentan sus propiedades basicas. Luego de estudiar todos
los catalizadores se analizaron sus desempefios cataliticos. La figura 5 muestra los resultados de los test
cataliticos realizados sobre los catalizadores. Con estos test se determind para las espinelas NiMgo,o1,
NiMgoos ¥ NiMgo: una selectividad a H. de 65,33, 63,87 y 64,66 % respectivamente. Estas
selectividades a Hz son mayores que las determinadas para las espinelas MgNios, MgNio: Yy MgNio,
que presentaron valores de 52,73, 57,06 y 41,56 % respectivamente. Como se puede ver, aunque el
composite contiene la misma cantidad de Ni que la espinela MgNig2, tuvo una selectividad a H»
levemente superior a las espinelas de mejores resultados, 65,6 %. Esto se debe a la disposicion del Ni
en dichos materiales para garantizar su reduccion. La mayor contribucion de Ni® superficial del
composite sobre MgNio2 (10,11 % > 2,31 %) es un indicativo de esto. MgNig s, MgNio1 Yy MgNio
resultaron tener mayor selectividad a los compuestos no deseados como son CO y CHa. Dentro de la
familia de espinelas NiMgo01, NiMgoos ¥ NiMgo1, 1a selectividad a CO se ve ligeramente favorecida
con el aumento del contenido de Mg en las estructuras (24,24, 25,05 y 25,44 % respectivamente).
NiMgo,1, NiMgoes y NiMgo1 presentaron una selectividad a CH, practicamente nula al igual que el
composite. Cabe sefialar también, que en el caso del material MgNiges no se obtuvo una conversion
completa de etanol como si sucedi6 con los demas catalizadores. También se detectd, en este caso, la
presencia de acetaldehido como producto. La formacion de C durante el proceso catalitico se determino
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a través de estudios pos test de SEM y semi-cuantitativos EDS. La figura 6 muestra las micrografias
obtenidas para NiMgo 1, NiMgo,0s y NiMgo1 (a, b y ¢ respectivamente). Para NiMgo,01 la superficie es
bastante limpia, con pequefios puntos y aglomerados. Segun los resultados del anélisis semi-cuantitativo
fue detectada la presencia de Ni, O y Al. Ademas, se evidencid por esta técnica la presencia de C en este
catalizador. Para el catalizador NiMgo,0s figura 6b, se evidencia la presencia de C tipo filamentos lo cual
se corresponde con lo determinado por EDS, la superficie se observo con mayor cantidad de filamentos
gue en el caso anterior. En el material NiMgo1 se puede ver una mayor presencia de C en comparacion
a las anteriores teniendo como referencia las imagenes obtenidas, figura 6¢, dicha presencia se determind
también por EDS. Para el composite, figura 6d, no se observé la presencia de C. Se evidencié por EDS
la presencia de Ni, Mg, Al, O y C, este tltimo en pequefio porcentaje. En las imagenes obtenidas por
SEM para MgNio2, MgNio1 Y MgNioes (figura 7 a, b y ¢ respectivamente) se evidencia, la presencia de
C tipo filamentos. Los estudios de EDS realizados a estas espinelas también demuestran la presencia de
C. Las imagenes obtenidas para MgNioes, figura 7c muestran menor cantidad de C (de acuerdo a las
imagenes analizadas). Como se pudo ver, en todos los casos se evidencid la presencia de C. Segun las
imagenes obtenidas por SEM y los resultados semicuantitativos se determind, aunque no es concluyente,
la menor presencia de C para los catalizadores NiMgo01 y el composite.

Conclusiones

Las estrategias de sintesis propuestas para lograr una buena selectividad y baja formacion de carbon
resultaron adecuadas ya que se logré obtener dos buenos catalizadores por dos estrategias diferentes.
Una, preparando un composite e impregnando el Ni sobre él y otra incluyendo el Mg en la estructura
del 6xido mixto donde esta alojado el Ni. En el primer caso la mayor area superficial, mayor cantidad
de sitios basicos y mayor disponibilidad de Ni fueron los responsables de la muy buena actividad
catalitica, mientras que, en el segundo caso, la fuerte interaccion de las particulas de Ni generadas in
situ resultd beneficioso para lograr una buena disponibilidad de las particulas generadas sobre un soporte
con una buena cantidad de sitios de basicidad media.
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