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Resumen

Se prepararon perovskitas de LagsCaosC0o0s por el método de gelificacion vitrea para la reaccién de
oxidacion de etanol con aire. Luego, con el s6lido obtenido se preparé una suspension estable para
washcoating. Por este método, el catalizador fue depositado sobre microcanales de acero inoxidable
como soporte. La pelicula catalitica se caracteriz6 mediante microscopia electrénica (SEM-EDX) y se
estudio su estabilidad mediante test de adherencia. La capa de catalizador depositada resultd en un
recubrimiento homogéneo y bien adherido. La actividad catalitica fue evaluada en combustién completa
de etanol obteniendo excelentes resultados.

Abstract

LaosCaosCo0; perovskites were prepared by the vitreous gel method for the oxidation reaction of
ethanol with air. Then, with the solid obtained, a stable suspension was prepared for washcoating. By
this method, the catalyst was deposited on stainless steel microchannel as a support. The catalytic film
was characterized by scattering electron microscopy (SEM-EDX) and its stability was studied by
adhesion test. The deposited catalyst layer resulted in homogeneous and well adhered coating. The
catalytic activity was evaluated in ethanol combustion obtaining excellent results.
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Introduccion

En los Gltimos afios la contaminacién ambiental y la produccién de energia se han tornado un tema
de alta importancia. Estudiar la forma de disminuir los contaminantes ambientales y aprovechar el
recurso energético de la reaccion para produccion de hidrégeno es mas que interesante. La oxidacion
catalitica y la reaccion de reformado de alcoholes presentan comportamientos térmicos que pueden
favorecer el uso de reactores que combinen ambas reacciones. Asi, la reaccion de oxidacion (reaccion
exotérmica) puede proveer parte de la energia necesaria para que ocurra la reaccién de reformado
(reaccion endotérmica). En la actualidad se busca disminuir el volumen de los equipos y el
aprovechamiento eficiente de la energia y por lo tanto, disminuir el camino difusional mejorando la
trasferencia de calor y materia. Los microrreactores son una tecnologia con gran potencial de aplicacion
en la industria [1-3]. Este tipo de estructuras implica también la puesta en marcha de nuevas técnicas de
preparacion de catalizadores y peliculas cataliticas. Estas peliculas deben ser homogéneas y estar bien
adheridas. Existen diferentes técnicas de deposicion como cultivo in situ, electrodeposicion,
anodizacion, deposiciéon quimica a partir de vapor (CVD), deposicion fisica a partir de vapor (PVD),
entre otros. Sin embargo, el mas popular y versatil es el washcoating o recubrimiento por inmersion,
con suspensiones o soles [4]. El éxito de este método consiste en la obtencién de una suspension estable.
Esto se logra controlando de manera eficaz las variables involucradas en el procedimiento como son: el
pH, tamafio de particula, viscosidad y concentracién de sélidos [5-7]. La seleccion de un catalizador
para la oxidacion debe basarse en su estabilidad estructural con la temperatura. La oxidacion ocurre a
temperaturas bajas y moderadas, pero el reformado de alcoholes ocurre a temperaturas mayores. Aqui
toman importancia los sélidos tipos perovskitas. Lo que hace atractivo a estos sélidos es la estabilidad
estructural y el potencial juego redox que permite una sustitucion parcial de ambos sitios cationicos, A
y B, por otros metales con estados de oxidacion diferente. De esta manera se pueden lograr sélidos con
un cation B con juego redox inserto en una estructura que lo permite. Las vacancias de oxigeno pueden
a su vez interferir en los mecanismos de reoxidacion [8,9]. Merino y col. [10] han estudiado la oxidacion
catalitica de alcoholes en la perovskita LagsCaosCo0s; obteniendo excelentes resultados. La sustitucion
del sitio A con Ca provee al catalizador con una alta estabilidad estructural debido a la similitud de su
radio i6nico con el del La®* [9, 11]. En trabajos anteriores se desarroll6 un catalizador tipo perovskita
LaosCapsCo0sy se determinaron la composicion de la suspension y las condiciones de washcoating
para obtener un recubrimiento homogéneo y bien adherido [12, 13]. En este trabajo se pretende estudiar
la performance catalitica que presenta su empleo en microrreactores.

Experimental

1. Microrreactor y pretratamiento térmico

Las muestras microacanaladas en acero inoxidable AISI
304L se fabricaron desde ld&minas de 1mm de espesor. Se
mecanizaron individualmente para generar los canales. Se
unieron mediante soldadura en los extremos paralelos a los
canales con una chapa lisa. El tamafio de los microcanales

generados fue de 500 um (Figura 1). Se gener6 una superficie Figura 1: Fotografia de microrreactor.
apta para el anclaje del catalizador mediante una corrosion petalle frontal, 60x aumentos.
controlada en atmdésfera himeda (70% humedad) durante 6 h

a 700°C. Se pasivo la superficie depositando una capa delgada alimina mediante washcoating desde
una suspension de Nyacol® [14].

2. Preparacion de catalizadores soportados
Se prepararon perovskitas del tipo LagsCapsC00s.5 por el método del citrato. Los reactivos
empleados fueron La(NQOs)s x 6H.0 (Fluka), Ca(NQOs), x 4H,0 (Fluka), Co(NOs):x 6H-0, y acido
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citrico monohidrato (Fluka). Se prepararon suspensiones para washcoating. La concentracion de solidos
fue 30%p/p y se utilizd como solvente agua (C). Se realizd la inmersion del microreactor en la
suspension y se extrajo de manera controlada a velocidad contante de 3 cm min. El excedente se retird
por centrifugacion. Posteriormente se seco 2 h a 120 °C y calcin6é 3 h a 500 °C. Se realizaron 1 (1C) y
2 (2C) inmersiones sobre los microrreactores para incrementar la carga de catalizador.

2.3. Caracterizacion de catalizadores

Las iméagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) se obtuvieron con un microscopio
electronico de barrido (LEO 1450 VP) provisto de un equipo de andlisis de rayos X dispersivo de energia
(EDAX) Genesis 2000 para el andlisis semicuantitativo. La adherencia de la capa depositada en los
microcanales se estudié mediante test de adherencia (TA) que consiste en someter al sistema a una
condicion extrema como es el ultrasonido. Los microrreactores recubiertos se colocaron en un recipiente
con acetona y se sometieron a vibracion ultrasénica durante 30 min, se secaron 1 h en un horno de vacio
a 100 ° C y se calcinaron a 500 ° C durante 2 h.

2.4. Evaluacion de la actividad catalitica

El catalizador en polvo fue evaluado en la oxidacion total de etanol utilizando un reactor de acero
operando a presion atmosférica. Se usaron 300mg de catalizador empastillado a un tamafio de 35-50
mallas y diluido con particulas de cordierita de igual
tamafio en una relacion de 1:5. El caudal de
alimentacion fue de 300 ml min?, con una carga de
4000 mgC m de etanol diluidos en aire. Los reactivos
y productos fueron analizados en linea por
cromatografia gaseosa empleando un cromatdgrafo
BuckScientific Mod 910 equipado con una columna
Carbowax 20 M/ Chromosorb W y detector de
ionizacion de llama (FID). Los datos presentados
fueron el promedio de, al menos, tres mediciones en
estado estacionario. Los catalizadores soportados en el
Figura 2: Fotografia prototipo evaluacion microrreactor fueron evaluados en la combustion de
catalitica microrreactores etanol bajo las mismas condiciones mediante el

dispositivo mostrado en la Figura 2.

Resultados y discusion

Una vez depositado el catalizador, es necesario observar la homogeneidad de la pelicula. Las
micrografias SEM con 12x, 1Kx y 4Kx aumentos (Figura 3) muestran la deposicion del catalizador con
1y 2 cargas, la superficie observada es homogénea y sin obstruccion del canal. Con 2 cargas se observa,
como era esperado, una mayor cobertura. Mediante el analisis semicuantitativo de EDX, fue posible
analizar la composicion de las diferentes morfologias de superficie, los resultados obtenidos se muestran

en la Tabla 1. Los diferentes sectores

Tabla 1: Composicion EDX, p/p%. estudiados con microanalisis se indican
Muestra o Al Ca La Cr Fe Co con letras en la Figura 3. En la muestra
AlC 23.7 04 03 11 25 707 13 con una carga, Se observa un
B 1C 23.9 32 202 226 15 55 14 recubrimiento parcial de la superficie

cic 226 486 0.2 16 56 205 1 por las particulas de lo que seria el

D2C 118 02 212 346 05 14 304 CcatalizadordeCo.
E2C 269 62 65 102 36 377 88 El microanalisis EDX (Tabla 1)
Tebrico 24:4 ' 10'_2 35:4 ' ' 3'0 indica un alto porcentaje de Fe en la

zona A. Se observa que la zona
designada como B corresponderia al catalizador de combustion mientras que la zona C seria la superficie
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con alimina depositada previamente en el canal. Probablemente, con una carga de catalizador no es
esferas de hierro producto del mecanizado o el pre

suficiente para lograr que se cubran las grandes
tratamiento térmico superficial.

En la micrografia de la Figura 3 con aumento
4KXx se observa que el catalizador de combustion
forma aglomerados de particulas de tamafio
variable entre 3y 5 um compuesto por particulas
esféricas de tamafio regular menores a 1 micra.
Después de dos cargas de catalizador, se
evidencia una mejor cobertura. Esto puede
deducirse del microanalisis donde se observa la
mayor composicién de Co y La (zona D) en
comparacion con la zona B de la muestra con
carga Unica. También puede observarse
crecimientos ricos en Fe y Cr obtenidos

1K x 4K x

previamente durante el tratamiento de la

superficie de acero en la zona E.

La adhesion del catalizador es un factor
importante a tener en cuenta, ya que, en
condiciones reales, los catalizadores para las
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Figura 4: SEM test de adherencia

Figura 3: imagenes SEM. 12x, 1Kx y 4Kx aumentos.

reacciones de combustion, funcionan en condiciones rigurosas.
Por ello las muestras fueron sometidos a test de adherencia. En
la Figura 4 se observan las imagenes SEM con 12 aumentos
gue comparan los microcanales en los que se depositaron una
0 dos capas de catalizador antes y después del test de
adherencia (TA). No se observaron desprendimientos, areas sin
catalizador o cambios en la morfologia de la superficie. Por lo
tanto, la capa depositada para el catalizador de oxidacion tiene
una excelente adherencia. No se observaron diferencias de
pesada antes y después del test de adherencia.

La performance catalitica, es sin duda, la forma mas
eficiente de comprobar la intensificacion del proceso. En la
Tabla 2 se muestran los resultados de las Tso (Temperaturas a
la cual la conversion es del 50%).

Los resultados confirman que el sistema es activo a pesar de
las pequefias cantidades de catalizador depositado. El
microrreactor con dos cargas de catalizador present6 una
mayor actividad (menor Tso) que el de una carga. El test
catalitico para el lecho fijo con catalizador en polvo (C) arrojo
mayor conversion para cada temperatura y una menor Tso, las
principales diferencias con los catalizadores soportados en los
microrreactores son que los test se realizan para diferentes

masas Y diferentes condiciones fluido dinamicas.

Por este motivo se realiz6 el

célculo de conversion
especifica como porcentaje de etanol convertidos por

Tabla 2: Actividad Catalitica

gramo de fase activa (Tabla 2). Esto permite Muestra Tso masa X
independizar la actividad catalitica de la masa de (°C) (mq) (%/qg cat)
catalizador depositada en los microcanales, pudiendo C 178 300 200
determinar la performance del catalizador, en términos 1C 265 24 2100
de eficiencia de sitios activos. Dicha actividad es 2C 250 27 1900

calculada de la siguiente manera:




XXI1 Congreso Argentino de Catalisis
La Plata, Argentina 16-18 de Marzo 2022

Moles de entrada de COV — Moles de salida de COV
X

o (2)
X (A’) - Moles de entrada de COV 100

5 X (%) (2)
X = 3
Masa de catalizador

La secuencia de conversion especifica en la combustion total del Etanol es la siguiente:

1C=2C>C

La actividad que el catalizador en polvo present es baja
comparada con la depositada en microrreactores (Figura 5)
para todo el rango de temperaturas. Y la mayor carga de

catalizador en 2C no mejora la actividad, mas bien presenta que;E:f 2'1(‘:’ b
la misma performance que con 1 carga. ——Micro. 2C

X [fg]

Esto evidencia la mejora en la performance con el uso
de microrrectores. Este fenémeno puede explicarse por la
disminucion de tamafio que produce diferentes condiciones
fluidodinamicas también conocido como intensificacion de 2
procesos. Las ventajas obtenidas con la disminucion del g/ :
tamafio de los reactores y el aumento en la relacién o oo
superficie/volumen en los microrreactores conlleva la el .
disminucién en el camino difusional y una notable mejora  Figura 5: Conversion especifica X vs
en la transferencia de calor y masa [15-16]. temperatura para diferentes muestras.

Conclusiones

En general, para lograr un catalizador soportado activo, bien adherido y estable, es necesario estudiar
sistematicamente cada etapa del proceso. En el proceso de washcoating es necesario la obtencion de una
suspension estable del catalizador en polvo. La eliminacion del excedente y el posterior secado también
deben realizarse de manera controlada.

El catalizador se deposit6 con éxito en la superficie de los microcanales metalicos. Un mayor nimero
de cargas aumentd la cantidad de catalizador depositado. No se observaron obstrucciones en los
microcanales por acumulaciones de catalizador. EI empleo de la técnica de recubrimiento adoptada
permite una cobertura completa de los canales. La estabilidad y adherencia de las peliculas fue excelente
en condiciones de trabajo severas. EI método de deposicién demostr6 ser adecuado para obtener un
catalizador activo y se observé un incremento en la actividad especifica debido a la intensificacion del
proceso.
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