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PALABRAS CLAVES RESUMEN

Hidrégeno Se busca mejorar la interaccién y dispersion de Ni/Co en catalizadores soportados en y-Al,O3
Sintesis Ni-Co controlando la temperatura en la preparacién por el método de combustion de matriz de urea
cCMU (CCMU). Las muestras resultantes se utilizan para obtener H, por reformado en fase acuosa (APR)
APR Glicerol de glicerol. Nitratos de Niy Co son co-impregnados con urea, secados y fijados por calentamiento

a diferentes rampas de temperatura (R1, R5 y R10) para obtener 1,5% Ni y 4,5% Co. Las
propiedades fisicoquimicas son caracterizadas por sortometria de N, y quimisorcién de CO. Su
comportamiento se analiza en APR de glicerol con 0,5 g de catalizador reducido a 500 C. Se
analiza produccion y selectividad a H,, estabilidad en reaccidn y desactivaciéon por coque,
mediante oxidacidon a temperatura programada (TPO). El catalizador CCMU-R10 muestra un
rendimiento a H, mejorado y mayor dispersion metalica respecto al mismo catalizador preparado
por combustion espontdnea, sin control de temperatura, CMU. Controlando la combustion de la
urea se mejora la interaccién Ni/Co incrementandose un 74% el rendimiento a H,, con igual
selectividad a H, y CHs y reduciendo un 21% el coque acumulado en igual periodo en APR de
glicerol en las condiciones de reaccidn seleccionadas.

Ni-Co/Al,O;3 catalysts obtained by spontaneous and controlled Urea
Matrix Combustion to produce H; by APR of Glycerol

KEYWORDS ABSTRACT

Hydrogen The aim is to improve the interaction and dispersion of Ni/Co in catalysts supported on y-Al,O3
Ni-Co synthesis by controlling the temperature in the preparation by the urea matrix combustion method
cCMU (CCMU). The resulting samples are used to obtain H, by aqueous phase reforming (APR) of
Glycerol APR glycerol. Ni and Co nitrates are co-impregnated with urea, dried and fixed by heating with

different temperature ramps (R1, R5 and R10) to obtain 1.5% Ni and 4.5% Co. The
physicochemical properties are characterized by N, sortometry and CO chemisorption. Its
behavior is analyzed in APR of glycerol with 0.5 g of catalyst reduced at 500 2C. Production and
selectivity to H,, reaction stability and deactivation by coke are analyzed by temperature
programmed oxidation (TPO). The CCMU-R10 catalyst shows improved H, performance and
greater metallic dispersion compared to the same catalyst prepared by spontaneous combustion,
without temperature control, CMU. Controlling the combustion of urea improves the Ni/Co
interaction, increasing the yield to H, by 74%, with equal selectivity to H, and CH4 and reducing
the coke accumulated in the same period in APR of glycerol in the selected reaction conditions
by 21%.
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1. Introduccién

En las ultimas décadas la quema descontrolada de
combustibles fosiles para el transporte o para
producir energia eléctrica ha provocado graves
dafios medioambientales (calentamiento global del
planeta, cambio climatico, aumento de Ia
temperatura en la tierra, etc.) debido al exceso de
emision de CO: de largo reciclo que tiene efecto
invernadero, acumulandose en la atmdsfera. Esta
situacion ha despertado alarmas a nivel
internacional y se han vuelto a valorizar formas de
generar energia mds amigables con el planeta como
lo es la proveniente de la utilizacion de biomasa
vegetal como combustible que, si bien genera CO2 su
reciclo es corto generando mas biomasa en el
proceso de fotosintesis.

Una alternativa como fuente de generacién de
energia es el Hidrégeno (Brandon, N.P. et al., 2017).
El H2 tiene la potencialidad suficiente para
reemplazar a los combustibles liquidos. Puede ser
utilizado en el transporte para impulsar tanto
vehiculos eléctricos (equipados con celdas de
combustible) como motores a combustion. Puede
ser utilizado en la industria o en centrales
termoeléctricas para producir electricidad v,
ademads, se piensa también su uso a futuro en el
sector residencial y comercial, para generar el calor
reemplazando al gas natural. La gran ventaja de
utilizar H2 en todas estas aplicaciones es que su
combustion solo libera agua a la atmosfera, es un
combustible sin efecto contaminante para el
planeta. La desventaja es su distribucion y que el 96%
del Hz es producido actualmente a nivel mundial a
partir de CHs o hidrocarburos fésiles, por lo que es
necesario encontrar vias de produccion de Hz de bajo
impacto y que sean competitivas con la obtencidn a
partir de derivados del petrdleo.

El objetivo actual entonces es desarrollar vy
perfeccionar técnicas capaces de generar H; a partir
de materias primas que no tengan efecto sobre el
cambio climatico (Taipabu, M.l. et al.,, 2022). La
biomasa residual o los subproductos de bajo valor de
la agroindustria podrian ser una alternativa ya que
pueden conseguir una reduccion importante de la
concentracion de CO: por recirculaciéon corta del
Carbono disminuyendo el efecto invernadero. Estos
materiales presentas una ventaja competitiva que es
su bajo costo y una desventaja que es la logistica de
suministro a la biorefinaria. Dentro de los
subproductos de biomasa de bajo valor se encuentra

el Glicerol (Fasolini, N. et al., 2019; Qureshi, F. et al.,
2022), que se genera conjuntamente con los ésteres
de acidos grasos en la produccion de biodiesel de
primera generacion.

La conversidn catalitica de glicerol a H2 por medio del
Reformado en Fase Acuosa (APR) (Cortright, R.D. et
al., 2002) es una propuesta muy interesante, tiene la
ventaja de llevarse a cabo a temperatura moderadas
(200-300°C) y presiones medias (20-40 bar), lo que
conlleva un bajo consumo energético (Roslan, N.A.
et al., 2020) y permite evitar la vaporizacion. La
mayoria de los trabajos publicados sobre este tema
utilizan catalizadores de metal noble con altas cargas
metdlicas para APR lo que encarece el procedimiento
y le resta competitividad con otros procesos. La fase
activa del catalizador a utilizar en APR es metalica
(Pipitone, G. et al., 2022), pudiendo ser de base
noble (Pt, Pd) o no noble (Ni). Si bien el Platino y el
Paladio exhiben mayor actividad hidrogenante vy
mejores propiedades cataliticas, su elevado costo
hace necesario buscar alternativas mas econdmicas,
reemplazandolos con metales de transicion, como el
niquel y el cobalto. Los metales no nobles como Ni o
Co también se han utilizado en APR de glicerol (Luo,
N. et al., 2010), pero presentan el problema de baja
estabilidad de los sitios activos por sinterizacidon o
lixiviacion metadlica. En trabajos anteriores (Dosso,
LA. et al., 2015) hemos observado que la
incorporacion del metal por el método de
Combustion de Matriz de Urea (CMU) genera
imperfecciones e irregularidades en la superficie del
soporte que mejoran el anclaje de los centros
metdlicos y disminuyen la velocidad de sinterizacién
en reaccién. Se busca en este caso mejorar el
método antes mencionado modificando alguna
variable operativa, como la velocidad de
calentamiento, y de esta forma controlar la
combustion (Gonzalez-Cortés, S.L. et al., 2013).

Respecto a la reaccion quimica, la Ec. 1 representa el
proceso global del APR de glicerol, que incluye la
descomposicién del mismo mas la reacciéon de
desplazamiento de agua (Water Gas Shift).
Simultdneamente, las condiciones a las que se lleva
a cabo la reaccién favorecen la formacién de metano
(Ec. 2), producto indeseable que consume el H:
generado por lo que debe evitarse.

C3Hg05 + 3H,0 & 7H, + 3C0, 1)

€O, + 4H, & CH, + 2H,0 )
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El objetivo de este trabajo fue ajustar el método de
sintesis de Combustion de Matriz de Urea (CMU),
modificando y controlando la velocidad de
calcinacién (CCMU), para generar catalizadores de
Ni-Co/yAl.03 mas estables, con mayor dispersién de
la fase activa, buscando asi maximizar su
rendimiento, la selectividad a Hz y la estabilidad en
el APR de glicerol.

2. Materiales y métodos

Sintesis de catalizadores

Para la sintesis de los catalizadores se utilizaron
soluciones acuosas de nitratos de Ni y Co (Sigma-
Aldrich). En todos los casos se trabajé con una
concentraciéon adecuada para obtener una carga
metalica de Ni + Co de 6% p/p con una relacién Ni/Co
de 1:3, valor que mantiene las propiedades del
soporte, aumenta la produccién de H2 con minima
formacion de CHa y coque (Dosso, L.A. et al., 2017).
Las muestras se co-impregnaron con urea sobre un
soporte comercial de y-Al203 (SASOL). Segln datos
proporcionados por el fabricante el soporte presenta
las siguientes propiedades texturales: Volumen de
poro (Vp) = 0,6 cm3g™ y Superficie especifica (Sg) =
210 m2g™. Previo a su uso el soporte fue calcinado a
873 K por 1 h y molido a un tamafo de 40-80 mesh.
Una vez completada la carga de los precursores
metalicos y la urea al soporte elegido, las muestras
se secaron en estufa 24 h a 110 °C y luego fueron
calcinadas en un reactor de cuarzo colocado dentro
de un horno eléctrico con velocidad de
calentamiento controlada (CCMU). Cada muestra
fue calentada con rampas de 1, 5y 10 °C.min’?, hasta
alcanzar la temperatura de combustion de la urea y
la formaciéon de los oéxidos metdlicos. Esta
combustion aumenta las irregularidades
superficiales del soporte, mejora la interaccion Ni/Co
y su dispersion (CCMU) (Gonzalez-Cortés, S.L. et al.,
2013). A modo de comparacién, una muestra fue
preparada sin control de la rampa de calentamiento.
Para ello se colocd la muestra seca en un horno a 600
°C y la combustion fue espontanea (CMU). Las
muestras se identificaron de la siguiente manera:
CMU, CCMU-R1, CCMU-R5 Y CCMU-R10, donde R
indica la rampa de temperatura adoptada.

Caracterizacion fisicoquimica de catalizadores
frescos

Las propiedades texturales de los materiales
modificados previo a su utilizacién en reaccidn
(frescos) se determinaron utilizando N2 a -196 °C en
un sortémetro Micromeritics ASAP 2100. Una masa

determinada de la muestra es previamente
desgasadas 12 h a 200 °C. A continuacion, se realiza
la adsorcidn/desorcion de N». La superficie especifica
fue calculada por el método BET (Brunauer, Emmett,
& Teller, 1938), y el volumen total de poro fue
calculado a partir de p/p°= 0,98, mediante la regla de
Gurvich (Rouquerol, Rouquerol, & Sing, 1999).

La dispersion metalica se determind por
quimisorcion de CO como molécula sonda (QCO)
suponiendo una estequiometria de adsorcion del CO
sobre cada d4tomo de metal expuesto. La
cuantificacién se realiz6 utilizando 0,1 g de
catalizador previamente reducido in situ 1 h a 500°C,
enfriado a temperatura ambiente y purgado con Na.
El material reducido recibié pulsos de un volumen
conocido de una mezcla de CO/N2 (5% v/v). Cuando
la superficie metalica se satura, el CO no adsorbido
atraviesa el lecho catalitico y luego es transformado
en CHa sobre un catalizador de Ni en presencia de H2
a 400 °C. De esta manera puede ser cuantificado por
GC con un FID. El area de los picos de CH4 adsorbidos
determina la capacidad de quimisorcién de CO de
cada catalizador.

Evaluacion catalitica
El APR de glicerol se llevd a cabo en un reactor
tubular de acero AISI 316L de lecho fijo,
calefaccionado mediante un horno eléctrico (Figura
1). Los experimentos se realizaron siguiendo el
procedimiento adoptado por (Wu, K. et al., 2022)
con 0,5 g de catalizador reducido en H2 1 h a 500°Cy
purgado con N2 el cual se utiliza para alcanzar la
presién del sistema mediante una valvula “back
pressure”. La reaccién se llevd a cabo a 225 °C, 22
bar, WHSV= 0,5 h? (Gly) y un caudal de gases de
salida de 3 cm®mint. La alimentacidn es una solucién
acuosa de glicerol (Gly) al 10% p/p que ingresa a un
caudal de 0,02 cm3min. Los reactivos ingresan a
través de una bomba HPLC. A la salida del reactor los
productos se condensan y se separan. Los gases se
analizan en linea mediante un GC Shimadzu 8A, con
un TCD usando una columna Shin Carbon Restek GC.
Se realizaron experimentos de 400 min de duracion,
determinando rendimiento a Hz (3), selectividad a H2
(4) y selectividad a CHa (5) segun (Wu, K. et al., 2022):
H, experimental
x100, (3)

Rendimiento H, = 1. tedri
, tedrico

2 x H, experimental
Selec.H, = Atomos H en gas x100, (€))

CH, experimental

Selec.CH, = 00, (5)

atomos C en gas
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Figura 1. Representacion del sistema de reaccion
continuo.

Caracterizacion fisicoquimica de catalizadores
usados

Para analizar el grado de desactivacion por coque de
los catalizadores utilizados en reaccion (usados) se
realizé una oxidacién a temperatura programada
(TPO) a los catalizadores descargados del reactor
previamente secados en estufa 12 h a 110°C. Se
cargaron 0,05 g del catalizador usado en un reactor
de cuarzo y se hace circular una mezcla de Oz2 en N2
al 2% v/v a razén de 30 cm3mint. La temperatura del
reactor se eleva 10 °C.min! desde temperatura
ambiente hasta llegar a 700°C. En presencia de Oz2 y
a la temperatura de quemado el coque forma CO y
CO2, gases de combustion que luego son enviados a
un metanador, en donde son hidrogenados en
presencia de H2 y un catalizador de Ni a CHas el cual
se cuantifica por GC (SRI Instruments) en un FID. El
porcentaje de carbén acumulado durante la reaccion
sobre cada catalizador se analiza calculando el drea
del pico de metano registrado previa calibracidn con
un volumen de CH4 conocido.

3. Resultados y Discusion

La Tabla 1 muestra algunas propiedades texturales,
superficie especifica Sger y volumen total de poro V»,
de los catalizadores estudiados. Se observa en los
catalizadores preparados por el método controlado
(CCMU) una tendencia creciente en ambas
propiedades a medida que aumenta la velocidad de
calentamiento con la que nos acercamos a la
temperatura de combustidon de la urea. Con una
rampa de 10 °C.min! se obtiene un maximo. Tanto la
superficie como el volumen son mayores en el
soporte comercial sin impregnar y disminuyen en el
proceso de impregnacién, pero la combustidn

producida durante la calcinacién permite recuperar
gran parte de estas. A mayor rampa de temperatura
de calentamiento, mas violenta resulta la reaccién
de combustién y mayor es el grado de recuperacién
de Sg y Vp. En la tabla se presentan también los
resultados de la Quimisorcién de CO. Se puede ver
en este caso en los catalizadores CCMU, un aumento
de la cantidad de CO adsorbido logrado en las
muestras calentadas con mayor rampa de
temperatura, lo que indica una mayor dispersién de
los metales. Esto se debe nuevamente a que calcinar
mas rapidamente las muestras, pero de manera
controlada, genera una combustién interna mas
violenta produciendo asi una mejor distribucién de
la fase activa. En el caso del catalizador de referencia
de combustion no controlada CMU, la dispersion
metdlica es menor que la de CCMU-R10 y CCMU-R5,
lo que indica que si el calentamiento se lleva a cabo
demasiado rdpido (no controlado) se pueden
favorecer fendmenos de sinterizacidn metalica,
formandose pequefiios clusteres de fase activa.

Tabla 1. Propiedades texturales y Quimisorcion de CO.

Muestra | SeT(mYe) cr;’; /g Qco(umol/g)
CCMU-R1 176 0,378 26,5
CCMU-R5 190 0,400 83,9
CCMU-R10 193 0,402 98,2
cmMmu 192 0,596 59,7

Para complementar los resultados presentados en la
Tabla 1, la Figura 2 muestra las curvas de
adsorcién/desorciéon de N: realizada sobre las
muestras en el equipo Micromeritics. Se aprecia
claramente como el comportamiento de cada
muestra se ajusta a una isoterma tipo IV segun
Brunauer, caracteristica de solidos mesoporosos.
Este comportamiento es aportado sin ninguna duda
por el soporte, yAlOs, un material poroso
compuesto en su totalidad por mesoporos y
macroporos.

En la Figura 3 se presenta la evolucién temporal de
la temperatura en la etapa de calcinacion de cada
muestra. Se destacan dos valores en cada caso: la
temperatura de ignicién de la mezcla, la cual indica
el comienzo de la reaccion, representada por la
linea punteada (aprox. 200 9C), igual para las tres
muestras; y la temperatura maxima alcanzada en el
lecho. Esta tiende a aumentar cuando la velocidad
de calentamiento es mayor. Este salto de
temperatura favorece la recuperacién de Sg, Vp y la

REVISTA INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS | CC BY-NC-SA 4.0 | ISSN 2796-9444

4


https://revistas.uncu.edu.ar/ojs3/index.php/revicap

REXICAp

Revista Ingenieria y Ciencias Aplicadas
ISSN 2796-9444 / Num. 2. Vol. 2 - 2023
https://revistas.uncu.edu.ar/ojs3/index.php/revicap

mayor dispersion de los metales en las muestras
CCMU.
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Figura 3. Evolucion de la Temperatura durante la
calcinacion.

Los resultados del APR de glicerol se muestran en las
Figuras 4y 5. En la Figura 4 se compara la selectividad
a H2 y a CHa de cada catalizador. Se observa que la
Selectividad a Hz decrece levemente a medida que el
calentamiento es mas rapido, pero aun asi todas las
muestras exhiben una elevada Selectividad (todas
superior a 96%). En cambio, la Selectividad a CHs se
reduce casi un 50% (de 4% a 2%) entre las muestras
CCMU-R1 y CCMU-R10, lo que indica que adoptar
una rampa de calentamiento mas alta desfavorece la
reaccion indeseable de metanaciéon. Esta
observacidon puede deberse a la mayor dispersion
que se obtiene en el sélido final.

La Figura 5 muestra el rendimiento a H2 que tuvo
cada catalizador durante las 7 h de reaccion.
Claramente se puede ver como a partir de los 120
min de comenzada la reaccién los rendimientos se
estabilizan, lo que indica la transicién hacia un

estado estacionario donde la generaciéon de H: se
mantiene en niveles constantes. El catalizador
CCMU-R10 supera ampliamente a los demads,
seguido por el CMU, luego el CCMU-R5 y por ultimo
el CCMU-R1. Analizando los catalizadores CCMU, se
aprecia con claridad una correspondencia entre el
calentamiento en la calcinacién y los rendimientos
obtenidos. Mayor velocidad de calentamiento
genera mayor dispersion en el sélido final, lo que lo
vuelve mas activo cataliticamente.
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Figura 4. Selectividad de H, y a CH4 en APR de Glicerol.
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Figura 5. Rendimiento a H, en APR de Glicerol.

Finalmente, la Tabla 2 muestra el %C depositado
sobre los catalizadores luego de 7 h de reaccién. A
mayor velocidad de calentamiento mayor cantidad
de coque acumulado, debido seguramente a que en
el mismo sentido aumenta la actividad de los
catalizadores, lo que indica mayor formacion de
sustancias carbonosas. La diferencia entre CCMU-
R10 y CMU puede ser debida al aumento de
dispersion metdlica ya que es conocido que la
polimerizacién de precursores de coque es
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demandante de una cierta estructura del centro
activo.

Tabla 2. Porcentaje de Carbdn depositado luego de APR.

Muestra Coque (%)
CCMU-R1 3,4
CCMU-R5 6,1

CCMU-R10 6,4
cMuU 8,0

4. Conclusiones

Cuatro catalizadores Ni-Co/yAl20s fueron testeados
en APR de glicerol. EI método de sintesis
seleccionado fue Combustion de Matriz de Urea
Controlada (CCMU) y no controlada (CMU).
Modificar la velocidad de calentamiento para
alcanzar la temperatura de combustién de la urea
durante la etapa de calcinacion permitié obtener
solidos con diferentes propiedades cataliticas,
texturales y dispersion. El catalizador CCMU-R10
mostré un rendimiento a H2 mejorado y mayor
dispersion metdlica que el resto, superando también
al catalizador preparado sin control de temperatura,
CMU. Esto nos permite asegurar que controlando la
combustién de la urea a 10 K.min! se mejora la
interaccion Ni/Co, se incrementa el rendimiento a
Hz, se mantienen valores altos de selectividad a Ho,
se minimiza la formacién de CHay se logra reducir un
21% el coque acumulado en igual periodo vy
condiciones en APR de glicerol en 7 h de reaccion.
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