—— 0
= X

Vi

e IX Congreso Internacional de la SMH, Saltillo 2009

EFECTO DEL WOx SOBRE CATALIZADORES DE Co, Ni/HIDROTALCITA PARA OBTENER
HIDROGENO A PARTIR DE BIOETANOL

M.A. Ortiz*, J. L. Contreras®, G.A. Fuentes®, R.Luna’, J.Salmones®, B.Zeifert®, A. Vazquez*

'Depto. de Energia, CBI, Universidad Auténoma Metropolitana-Azcapotzalco
Av. San Pablo 180 Col. Reynosa, Azcapotzalco C.P.02200 México D.F., México.
’Depto. de IPH, CBI, Universidad Auténoma Metropolitana-Iztapalapa, México, D.F., México
ESIQIE, Instituto Politécnico Nacional, Unidad Prof. ALM, México, D. F., 07738, México
* Instituto Mexicano del Petréleo, Eje Central 152, México, D. F. México.
Tel: 53189065 ext 116 , fax 53947378, mail: jlcl@correo.azc.uam.mx

RESUMEN

En este trabajo se estudia el efecto de los 6xidos de tungsteno en la sintesis, caracterizacion y reaccion de
catalizadores de Co, Ni intercambiados en hidrotalcita, para la produccion de H, a partir de etanol. Los
catalizadores se caracterizaron por area BET, difraccidn de rayos X, espectroscopias: Raman, Infrarrojo y
UV-vis. La evaluacion catalitica se llevd a cabo en un equipo de microrreaccion usando una relacién
agua/etanol de 4 a 450°C se estudio el efecto del contenido de W desde 0.5 hasta 3%. La difraccién de rayos
X para las series de Co y Ni mostro una disminucién continua de la cristalinidad conforme aumentd el
contenido de W. Se encontr6 una morfologia de poros en forma de placas paralelas y un &rea entre 150-250
m?/g, con una distribucién mesoporosa (bimodal). Por infrarrojo se encontraron vibraciones de OH, H,0, Al-
OH, Mg-OH y CO,*, también un pico de baja intensidad relacionado a las vibraciones de tipo W=0. Por
Raman se encontraron enlaces del tipo W-O-W. Por UV-vis se encontré una banda en la regién ultravioleta,
que en el caso de la serie de cobalto, disminuye conforme aumenta el contenido de W. El caso contrario

ocurrié para la serie de Ni. Se observo que el W promueve la conversion en la serie de Co hasta un 80%
mientras que no la promueve en el caso del Ni. Se demostrd que el W promueve la estabilidad catalitica

(después de 430 min), la serie de Co mostré una conversion de 80% y la de Ni llego al 90%, Ningln

catalizador se desactivo antes de 350 min.
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1.- Introduccién
Para la obtencion de hidrdgeno, nuevas investigaciones se han enfocado a tener un ciclo global de produccién
de energia limpia y sostenible, en este contexto el etanol (obtenido de la biomasa) cumple los requisitos, ya

que es facil de producir y es también seguro de manejar y almacenar *¥*.

En este trabajo se le da un nuevo enfoque al uso del etanol ya que solo se ha producido para abastecer la
demanda industrial, sin embargo, podemos usar este compuesto para obtener el hidrogeno que es
econdmicamente mas viable. Un andlisis energético sencillo de la energia minima necesaria para obtener el
hidrégeno, nos ha demostrado que un total de la energia total producida solo se necesitara un 30 % de esta,
para poder sustentar la produccién de hidrégeno por reformado de etanol °. En cuanto a factores ambientales
demuestra que las emisiones de CO y CO, son minimas, ya que se favorece la produccién de hidrogeno.

Las hidrotalcitas entre sus propiedades importantes, tienen una gran area, una basicidad de tipo Brgnsted y

Lewis, ademés efecto memoria & 7Y 8

. En cuanto al uso de tungsteno en catalizadores, muestran una gran
estabilidad térmica y mecanica por el alto punto de fusién y dureza que tiene °. El uso de materiales como el
cobalto y niquel en catalizadores, muestran que tienen una gran selectividad por el hidrogeno, ya que son

causantes de la ruptura de C-Hy C-C > *v*2,

2.- Desarrollo Experimental

2.1.- Sintesis de los catalizadores

Los materiales fueron sintetizados por el método de coprecipitacidn, el cual consiste en la adicién por goteo
de dos mezclas de sales, una con sales de nitrato de magnesio y aluminio [Quimicos Monterrey] en una
relacion molar de Mg/Al de 2, la otra solucion contiene los agentes precipitantes de Na,CO3; y NaOH [Baker].
Las dos soluciones fueron adicionadas por goteo, controlando el pH entre 9-10, a una temperatura de 65-70°C
con una agitacién constante, donde se fue adicionado las sales de cobalto y niquel [Aldrich] en una relacién
de 1% en peso. Una vez secado a 120°C, 24 horas y calcinado a 450°C por 5 horas, se realizo la impregnacién
del tungsteno de una solucion de metatungstato de amonio [Aldrich] para cada una de las series de cobalto y

niquel en una relacién de 0, 0.5, 1, 2, 3% en peso de W.

2.2.- Caracterizacion de los materiales
La adsorcién y desorcion de N, se realizo en un equipo Micromeritics 2000, La difraccion de rayos X se
realizo en un equipo Phillips X" Pert Instrument. La espectroscopia Raman se llevo a cabo empleando un

espectrometro Thermo Nicolet modelo Almega equipado con un detector CCD y usando un laser de
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excitacion de 532 nm. La espectroscopia UV-vis se efectuo en un equipo Cary Varian 1G con un accesorio
para el andlisis de reflectancia difusa. Los andlisis por infrarrojo se efectuaron en un equipo Perkin-Elmer

Spectrum-RX

2.3.- Evaluacién catalitica

Los catalizadores, se evaluaron en un sistema que consistié de dos saturadores con agua y etanol liquidos y
conectados en serie y controlados térmicamente. Se ajustaron las temperaturas para mantener una relacién
molar de 4 moles de agua por mol de etanol, arrastrados por una corriente de nitrégeno hacia un microreactor
de lecho fijo con 1 gr de muestra, que se encuentra conectado a un cromatografo de gases (Varian CP-3380)
con una columna VF-1ms y otro con detector TCD (Gow-Mac serie 550) con una columna de silica gel grado
12 (60/80).

3.- Resultados y Discusion

3.1.- Caracterizacion de los materiales

Se encontrd una isoterma de tipo 1V y una histéresis de tipo H3 en todos los catalizadores lo que indica que
existe un material con una estructura de placas paralelas, caracteristicos de los materiales tipo hidrotalcitas. El
contenido de tungsteno nominal de los catalizadores de Co y Ni se muestran en las Tabla 1 y 2 asi como el
area BET obtenida por fisisorcion de N, Esta &rea disminuye con el incremento de tungsteno Las isotermas
presentaron una adsorcion a presiones relativamente bajas, las cuales muestran la presencia de una gran

cantidad de microporos (Figura 1) en la superficie y una mayor cantidad de mesoporos °.

Tabla 1. Contenido nominal de Wy area BET de la serie de catalizadores de Co-WOx/Hidrotalcita.

Catalizador w Area BET Volumen Poro  Didmetro de Poro
(% wt) (m?/g) (cm’/g) A)
HTC 0 258 0.86 134
HTCO5W 0.5 202 0.68 134
HTC1W 1 173 0.47 109
HTC2W 2 187 0.53 114
HTC3W 3 161 0.69 172
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Tabla 2. Contenido nominal de W'y area BET de la serie de catalizadores de Ni-WOXx/Hidrotalcita

Catalizador W Area BET Volumen Poro  Diametro de Poro
(% wt) (m?/g) (cm*/g) A)
HTN 0 226 1.02 181
HTNO5W 0.5 197 0.80 163
HTN1W 1 223 1.00 179
HTN2W 2 195 0.71 146
HTN3W 3 159 0.66 166
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Figura 1. Fisisorcidon y distribucion de poros para la estructura hidrotalcita que se repite en las muestras.

Los analisis de difraccion de rayos-X se muestran en la Figura 2, se encontraron los picos caracteristicos de
la estructura tipo hidrotalcita, para las dos series muestra que conforme aumenta el contenido de tungsteno en
el material la cristalinidad va disminuyendo, debido a que este metal y sus éxidos se estan enlazando con las

estructuras responsables de la forma cristalina ® 1°¥ 3.
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Figura 2. Difraccion de rayos W de las series de catalizadores de cobalto y niquel/Hidrotalcita.

La espectroscopia infrarrojo y Raman, en este trabajo se utilizaron para mostrar las vibraciones de los grupos
funcionales en el material y para mostrar la presencia de tungsteno en el catalizador. En la figura 3 se muestra
el espectro infrarrojo de los materiales con tungsteno el cual muestra una banda en 1029 cm™, que se reporta
como una vibracién de W=0 * & 3 Y 1 | a vibracién de estiramiento adscrito a los grupos hidroxilos
coordinados con magnesio y aluminio se encuentra en el pico de 3410 cm™, mientras que la vibracién del
mismo grupo cuando este se encuentra asociado con grupos de agua por puentes de hidrégeno se convierte en

una banda ancha en el intervalo de 3650-3590 cm™Y’.
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Figura 3. Espectro infrarrojo de una muestra tipica de HTW
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Figura 4. Espectro Raman de la serie de catalizadores de Niquel(WOx/Hidrotalcita

La espectroscopia Raman solo muestra una vibracién (490 cm™) de tres vibraciones con respecto al W debido
a una especie del tipo O-W-0, el tungsteno esta en estado oxidado en estado +6.
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Por espectroscopia UV-vis para la serie de cobalto (Figura 5a) se presenta una banda angosta, en la posicién
de 274 nm, la cual disminuye conforme aumenta el contenido de W que esta relacionada a bandas de
transferencia de carga del grupo W=0 (catalizador HTC3W). También se muestra una banda mas estrecha en

la posicion de 690 nm que mantiene su intensidad y que es debida a transiciones d-d.

17 Serie HTCobalto 17 HTNiquel
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Figura 5a. Espectros UV-Vis de las series de cobalto. Figura 5b. Espectros UV-vis de la serie de niquel

En las serie de niquel se muestra una banda angosta (Figura 5b) para todas las muestras, el maximo, se
encuentra en la posicién de 245 nm, que va aumentando su intensidad conforme va aumentando el contenido
de tungsteno, contrario a lo que ocurre en la serie de cobalto, pero de acuerdo con muestras de WOX
soportadas en Al,03. También se observan otras dos bandas de menor intensidad con un méxima de 408 y 706
nm, que disminuyen conforme aumenta el contenido de tungsteno. Posiblemente estas bandas estén

relacionadas con alguna interaccion entre los 6xidos de tungsteno y los éxidos de niquel.

3.2.-Evaluacién catalitica

La actividad catalitica para las muestras con cobalto aumenté conforme se adiciond los 6xidos de tungsteno,
(Figura 6) mientras que sucedid lo contrario con las muestras de niquel. Es evidente que la accion del Ni
como metal hidrogenolizante que rompe enlaces C-C es inhibida por los 6xidos de tungsteno. En el caso del
Cobalto el tipo de enlace con los 6xidos de tungsteno no se da tan fuerte como con el caso de los éxidos de

niquel, es decir que el cobalto es capaz de catalizar la reaccién de reformado de etanol.
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Figura 6. Conversion para cada una de las series de cobalto y platino.

En la figura 7 se muestra la distribucion de productos resultantes y se observa una gran selectividad para el
hidrégeno, ademas de la presencia de otros compuestos como el etileno, el acetileno, debido a la

deshidrogenacion del etanol, ademas del metano y diéxido de carbono. El catalizador de 1 % de W fue el mas
selectivo al hidrdgeno.
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Figura 7. Selectividades de productos de reaccion para la serie de cobalto-WOx/Hidrotalcita a 450°C
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En la figura 8 se muestra también una gran selectividad para el hidrogeno, ademas de la presencia de otros
compuestos como el etileno, el acetileno, el metano y dioxido de carbono se observa una gran selectividad a
hidrogeno del catalizador de 1% de W.
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Figura 8. Selectividades de productos de reaccion para la serie de Niquel -WOx/Hidrotalcita a 450°C

Los resultados de desactivacién catalitica mostraron que en el caso del cobalto sin tungsteno se desactivé
después de 230 min, todos los otros catalizadores con W fueron estables (Figura 9). Es evidente que el W esta
actuando tanto estructuralmente como en la exposicidon de sitios metdlicos de Co responsables de las
reacciones de rompimiento de C-C. El mejor catalizador fue el de 1 %W. (HTC1W).

En el caso de la serie de catalizadores de niquel (Figura 10) se observa una gran estabilidad en funcién del
tiempo. Casi podria parecer que no requiere de la presencia del W para mantener su actividad después de 7 h.
Es decir en este caso el W no promueve la actividad. De hecho el mejor catalizador de esta serie es el que no
tiene W (HTN).
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Figura 9. Desactivacion de la serie de Co- WOx/Hidrotalcita a 450°C
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Figura 10. Desactivacion de la serie de Ni- WOx/Hidrotalcita a 450°C

4.- Conclusiones

El efecto de la adicion de Oxidos de tungsteno a la serie de catalizadores con cobalto mostro que la

cristalinidad disminuia asi mismo el area decae. Por espectroscopias infrarrojo y Raman se observo la

presencia de grupos O-W-O vy vibraciones de estiramiento debidos a los grupos hidroxilos coordinados con
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magnesio y aluminio. Por espectroscopia ultravioleta, se observo una banda de transferencia de carga y otra
tipo d-d relacionadas al grupo W=0. En la serie de niquel el efecto del tungsteno disminuyd el area de la
misma manera que en la serie de cobalto. La cristalinidad también disminuy6 al aumentar el tungsteno y por
espectroscopia ultravioleta se observo que la banda de transferencia de carga aumenta con la carga de
tungsteno.

La evaluacién catalitica mostro que se obtienen conversiones por arriba del 75%, para la serie de cobalto la
adicién de tungsteno promueve la conversidn, caso contrario en el niquel el tungsteno no lo promueve. En la
distribucion de productos los catalizadores mostraron una gran selectividad por el hidrégeno y una baja
produccion de otros productos no deseados como el etileno, acetaldehido y el CO.

Todos los catalizadores mostraron una gran estabilidad catalitica por mas de 430 minutos y en el caso del

cobalto el tungsteno lo promueve pero en el caso del niquel no lo promueve.
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