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RESUMEN

El presente trabajo se enmarca en la investigacién de materiales nanoestructurados dentro del
grupo de investigacion de Particulas y Peliculas Nanoporosas (NFP) perteneciente al
Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de
Zaragoza vy al Instituto de Nanociencia de Aragdn (INA), dentro del proyecto “Catalizadores

nanoestructurados para la purificaciéon de hidrégeno obtenido a partir de biomasa”.

El objetivo de este proyecto es la preparacion, caracterizacion y el estudio de la actividad de
catalizadores bimétalicos (Co-Pt) soportados sobre un titanosilicato (ETS-10) para la reaccién de
Oxidacién Selectiva de CO (SELOX) en una corriente rica en hidrégeno, simulando a la producida
en la reaccién de reformado para obtencidn de H, partir de biomasa o combustibles fésiles. Todo
ello proporcionara informacion para la eleccion del catalizador éptimo que mds adelante serd
soportado en canales de micro-reactores de acero inoxidable y con el que se continuara con la

investigacion de la reaccion SELOX.
La metodologia seguida en el proyecto ha sido la siguiente:

= Puesta a punto del sistema experimental para llevar a cabo el estudio de la actividad
catalitica de los catalizadores en reaccién SELOX.
= Sintesis y caracterizacién del soporte de los catalizadores. (ETS-10)
= Deposicidn y crecimiento cristalino del soporte (ETS-10) en los canales de micro-reactor.
= Sintesis y deposicién en el soporte de la fase activa (Co-Pt) por dos métodos de
preparacion diferentes: intercambio idnico e incorporacidn de NPs CoPt; al soporte. A
continuacidn, caracterizacion fisico-quimica del catalizador final.
= Evaluacién de la actividad catalitica en lecho fijo. Selecciéon del catalizador dptimo para
utilizar en micro-reactor.
En los catalizadores bimétalicos Co-Pt preparados por intercambio iénico, como en los preparados
con NPs CoPt;, se obtuvo una buena dispersion de las fases activas metdlicas de escala
nanémétrica, esto hace que se mejore la eficacia y minimice el costo del material, ya que el
numero de centros activos mediante la dispersién de las especies activas que puede exponerse a
los reactivos por unidad de volumen es mds elevado. Con los dos métodos de preparacion de
catalizadores diferentes estudiados en este trabajo se han conseguido unos excelentes resultados
tanto en la parte de preparaciéon del material, como en caracterizacién y actividad catalitica. El
efecto promocional del cobalto durante la reaccidn SELOX se confirma, ademas no se observaron

signos de desactivacién en los ensayos de estabilidad realizados en los dos casos.
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1. OBJETIVOS E INTRODUCCION TEORICA.
1.1. Objetivo del proyecto

En este proyecto se desarrollan catalizadores bimetdlicos Co-Pt soportados en materiales de tipo
zeolitico (ETS-10) para su aplicacién en la Oxidacidon Selectiva de mondxido de carbono (SELOX)
presente en una corriente rica en hidrégeno producida en la reaccién de reformado a partir de
biomasa o combustibles fésiles. La obtencién de una corriente de H, libre de CO es necesaria para
alimentar celdas de combustible, como por ejemplo las pilas de combustible con membrana de

polielectrolito (PEMFC), para la produccién de energia limpia.

El objetivo del presente proyecto es la caracterizacidon y el estudio de la actividad de estos
catalizadores en lecho fijo para la reaccion de Oxidacidn Selectiva de CO en una corriente rica en
hidrégeno simulando la corriente de reformado. La reaccién requiere una alta selectividad para
poder oxidar preferentemente el CO hasta concentraciones menores a 10 ppm minimizando a su
vez la oxidacién del hidrégeno, consiguiendo una alta conversién del CO a CO, en el rango de
temperatura del proceso, evitando ademas la desactivacion del catalizador y mejorando los
catalizadores reportados en bibliografia. Todo ello proporcionara informacién para la eleccion del
catalizador 6ptimo que mds adelante sera depositado en canales de micro-reactores de acero
inoxidable. Se continuara con la investigacion de la reaccidn SELOX en micro-reactores para su

integracién en un sistema portatil de obtencidén de energia con pilas de combustible.

1.2. Titanosilicatos y ETS-10

La familia de los titanosilicatos cristalinos son materiales micropororosos consistentes en Ti
octaédrico [TiOg]*, y Si tetraédrico [SiO4] en materiales microporosos. De entre estos materiales,
principalmente destaca el ETS-10 (Engelhard Titanosilicate Structure 10), que presenta una
estructura inorganica microporosa (octaédrica-pentaédrica-tetraédrica) mas interesantes debido
a su alta estabilidad térmica y a su amplitud de tamafo de poros, con aperturas cerca de los 0.8

nm (figural) [1].

Los titanosilicatos y afines pueden considerarse como materiales tipo zeoliticos, en tanto y cuanto
son microporosos y cristalinos. En el ETS-10 cada octaedro de titanio genera 2 cargas negativas,
gue son compensadas con cationes de sodio y potasio. La estructura porosa, formada por anillos

de 12, 7,5 y 3 miembros, posee un sistema de poros tridimensional cuyo didmetro minimo esta
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definido por los anillos de 12 miembros. La formula estructural basica del ETS-10 esta dada por M,

Ti Sis O13 * 4H,0, siendo M=Na" y K" los cationes de compensacidn electrdnica [2].

Figura 1. Estructura interna de la ETS-10

Desde el descubrimiento del ETS-10 y ETS-4 a finales de los 80 por Kuznicki [3] la sintesis de los

titanosilicatos ha despertado un interés creciente y por esto han sido estudiados ampliamente.

Las aplicaciones del ETS-10 son numerosas, como en catalisis y adsorcion [4-6] ya que presenta

algunas ventajas sobre otros materiales similares como la:

- Obtencidn de una fase pura en ausencia de agente estructurante orgdnico director de la

estructura.

- Alta capacidad de intercambio idnico, sustitucion isomérfica y baja acidez, permitiendo la

modificacion de sus propiedades de adsorcidn y cataliticas.

1.3. Intercambio idnico

El intercambio idnico es la transferencia de especies cargadas entre un sélido y una fase liquida u
otro sélido adyacente. La transferencia de estas especies estd determinada por las propiedades
de ambas fases, la naturaleza y concentracion de las especies cargadas y por las condiciones
experimentales. Existen una gran variedad de intercambiadores iénicos. Los mas habituales son
las resinas de intercambio y distintos sdlidos inorganicos, fundamentalmente de la familia de los
silicatos. Dentro de este ultimo grupo destacan las zeolitas, que debido a la sustitucién isomérfica

de Si** por AP** presenta una estructura con exceso de carga negativa que es compensada por
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cationes situados fuera de la red y que por lo tanto son méviles y facilmente intercambiables

[7,8].

Por otro lado, el intercambio iénico es una herramienta muy util en la modificacién controlada de
las propiedades, especialmente en lo que se refiere a su comportamiento como tamiz molecular y
a la carga en fases activas fundamentalmente en su aplicacion como soporte de catalizadores

[9,10].

En cuanto a las variables que controlan el intercambio iénico destacan [11]:

i) La naturaleza de los cationes de intercambio (tanto el de entrada como el de salida) y el tamafio
del catidn (contando la esfera de solvatacidn) es especialmente importante ya que se observan

frecuentemente efectos de tamiz molecular.

ii) La concentracién de cationes en la disolucidn.

iii) Las especies anidnicas asociadas a los cationes en disolucion.

iv) La temperatura a la que se produce el intercambio.

v) El disolvente utilizado.

La mayoria de los procesos de intercambio idnico en ETS-10 se llevan a cabo en disoluciones
acuosas, debido a que el agua permite disociar las sales en aniones y cationes. También se utiliza
el método de impregnacién para incorporar la fase activa en estos soportes. Sin embargo, este
método produce, en muchos casos, dispersiones de la fase activa poco satisfactorias. Este
titanosilicato presenta una capacidad de intercambio elevada que permite la incorporacién de
especies atdmicamente dispersas en posiciones especificas de la red, dentro de la porosidad.
Muchos metales de transicidn que presentan buenas propiedades como catalizadores, tales como

el Cu, Fe, Co, Pd o Pt son incorporados mediante intercambio [12,13].

Los catalizadores son de vital importancia en la industria quimica, ya que rara vez se lleva a cabo
una reaccién sin el uso de los mismos. Un buen estudio de la dispersién del metal en un

catalizador va a beneficiar el proceso quimico en los siguientes puntos:

- Mejorar la actividad catalitica del catalizador.

- Mayor selectividad en el proceso y por tanto aumento de produccion en el producto

deseado.

- Disminucion en los costes.
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1.4. Purificacion de corrientes de H, y catalizadores metalicos.

El hidrégeno producido en masa para fines comerciales, suele obtenerse por reformado con
vapor del gas natural con aproximadamente 80% de eficiencia, o de otros hidrocarburos con una

eficiencia variable.

La reaccidon de reformado del hidrocarburo se produce a altas temperaturas (700-1100 °C). el
vapor (H,0) reacciona con el hidrocarburo produciendo CO y H,. En la etapa “Water Gas Shift”
(WGS) se obtiene hidrégeno adicional por medio de la reaccidon del vapor de agua con el
mondxido de carbono a temperaturas mas bajas, de esta forma se mejora el rendimiento del gas
obtenido en la etapa de reformado. La composicién volumétrica obtenida tras este proceso es:
45-70% H,. 15-20% CO,. 0-25%N,. 2-8 %H,0 y 0.5-2%CO. Este mondxido de carbono debe ser
eliminado para su uso en pilas de combustible (PEMFC) ya que la presencia de CO en una
concentraciéon superior a 10 ppm reduce la eficiencia de la pila de combustible como
consecuencia de la adsorcién quimica del CO en el dnodo de la pila a bajas temperaturas de
operacién. Por consiguiente es necesario, la presencia de una etapa de Oxidacion Selectiva de CO
(SELOX) que reduzca al menos en un 99.9% la concentracion de CO oxidandolo a CO, , la
temperatura de aplicacién en dicha etapa debe estar comprendida entre los 2402C -3009C de la

reaccion WGS y los 80 2C de la PEMFC (figura 2) [14].

Reaccion de reformado  C,H, +nH,0——>nCO+(n+m|2)H,. AH 5 > 0
Reaccidn WGS CO+H,0+—CO, + H,.AHy,. =-41.2kJ[mol
Reaccién de metanacién CO +3H, «—> CH, + H,O.AH 1, = —206.2kJ/mol

Reaccién SELOX CO+1/20,—CO,. AH?,, = —283.6 k] /mol

Reaccion secundaria:
Oxidacion del H, H, +1/20, — > H,0.AH%, = —243.5kJ/mol

Figura 2. Reacciones quimicas que tiene lugar en los diferentes procesos de obtencidon de H,
mediante reformado

Las caracteristicas que debe de presentar un catalizador para su aplicabilidad en dicha reaccién
SELOX son [15]:

- Elevada actividad en la oxidacidn de CO a temperaturas en el rango de operacion
deseable.

- Elevada selectividad en la oxidacidn de CO frente a la oxidacidn indeseada del H,. que
reduciria el rendimiento energético del gas alimentado a la pila de combustible.


http://es.wikipedia.org/wiki/Reformado_con_vapor
http://es.wikipedia.org/wiki/Reformado_con_vapor
http://es.wikipedia.org/wiki/Gas_natural
http://es.wikipedia.org/wiki/Hidrocarburos
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- Resistencia a la desactivacion y estabilidad ante la presencia de H,0 y CO,

Los metales del grupo del platino (Pt, Pd, Rh, Ru) son considerados como buenos catalizadores
para esta aplicacidn, alcanzando 100% de conversién de CO y 30 a 50% de selectividad hacia la
produccién de CO, en el rango de 150- 250 ¢C [16]. Estos metales nobles son por lo general
soportados sobre aliumina, pero también han sido probados en diferentes soportes zeoliticos [17].
Por dltimo, los catalizadores bimetdlicos basados en el grupo del Pt han demostrado tener
mejores rendimientos cataliticos que los catalizadores monometalicos. Los compuestos
intermetdlicos Pt-Co como Pt;Co aparecen como catalizadores prometedores para SELOX en

exceso de hidrogeno [18].

La eleccidn de realizar el estudio de estas mezclas se debe a que los catalizadores del grupo
platino con un promotor (Promoted PGM), en este caso cobalto, alcanzan conversiones del 100%
en el rango de temperaturas de operaciéon para la reaccion SELOX requeridas por el proceso
porque debilitan la quimisorcién del CO sobre el platino a bajas temperaturas permitiendo su
reaccion con el O, [15]. Ademas los grupos hidroxilicos del soporte (ETS-10) participan

directamente favoreciendo la oxidacion de CO en presencia de agua. (figura 3)

100
CO H, O, CO, H,0 Promoted PGM
\ = “I
o

((\{?\"‘ i i “l

CO conversion (%)

LN,
P V ¥ Y
OOOO 00 2I0 4I0 6I0 Sb I60 I2lO I‘ItO

Temperature ('C)

Figura 3. Antecedente de mecanismo de reaccion de los catalizadores preparados [15]

1.5. Ingenieria de los micro-reactores

Un micro-reactor (figura 4) es una estructura de escala sub-milimétrica en la que se desarrolla una
reaccion quimica mediante interaccion fisico-quimica de los diferentes micro-flujos de reactivos
gue se alimentan al sistema. Los micro-reactores originan nuevas posibilidades en lo que al

desarrollo de la proteccién medioambiental y seguridad de los procesos se refiere.
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Considerando dos sistemas de reaccidn, lecho fijo y un micro-reactor, con similares parametros de
operacion (porosidad, tiempo de residencia, carga del catalizador y conversion de los reactivos)

puede compararse cuantitativamente que [11]:

- Pérdida de carga en un reactor de lecho fijo es 2.5 veces mayor que la que tiene lugar

en un micro-reactor, lo cual supone un ahorro energético.

- La elevada relacion superficial/volumen de los micro-reactores produce una

transferencia de calor muy eficaz entre el fluido.

- Al disminuir las dimensiones, se aumentan los gradientes de temperatura, presién,
densidad, etc., y por lo tanto se logra un aumento en la transferencia de masa vy flujo

por unidad de volumen o unidad de area.

Figura 4. Foto de placa de micro-reactor.

La pila de combustible es un dispositivo electroquimico capaz de generar electricidad a partir de
un combustible (generalmente hidrégeno) y un comburente (generalmente oxigeno), obteniendo
como Unico residuo vapor de agua. Las pilas de combustible con membrana de intercambio de
protones (PEMFC), o simplemente pilas poliméricas, son actualmente la opcién mas prometedora
para las aplicaciones méviles debido a su alta eficiencia, densidad de corriente y baja temperatura
de operacién. Sin embargo la carencia de infraestructuras seguras para el almacenamiento y
distribucion de H, hace necesaria la producciéon “in situ” mediante reformado catalitico de

hidrocarburos o metanol [19].

La tecnologia de micro-reactores es una herramienta muy necesaria para la intensificacién de
procesos y presenta grandes ventajas para ser utilizada en esta produccidn de hidrégeno “in situ”,

ya que su objetivo es el de optimizar el uso energético y material del proceso [20].
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1.Preparacion del soporte ETS-10 de los catalizadores.

Se prepararon cristales de pequeno tamafio de ETS-10 denominados semillas, las cuales después
se utilizarian para ser depositadas en los canales de los micro-reactores, realizar el intercambio

idnico y como soporte en la incorporacién de las NPs CoPts.
2.1.1. Sintesis de semillas de ETS-10.

El método seguido para la obtencion de ETS-10 es la sintesis hidrotermal por medio de la
cristalizacién de la sustancia en un gel de sintesis con alta temperatura y a altas presiones de

vapor realizada en una autoclave.

El gel de sintesis lo componen: fuente de Si, fuente de metal tetra o hexa-coordinado, un agente
mineralizante, un agente estabilizador y un agente director de la estructura. La sintesis de este
titanosilicato es muy compleja; el control de pH de gel de partida y su composicién, asi como las

temperaturas y tiempo de sintesis son criticos [21][22].

La sintesis de ETS-10 se ha llevado a cabo segln el método optimizado en el grupo para preparar
un gel de composicion molar 4.4 Na,0/1.4K,0/TiO,/5.5 SiOs/125 H,0 [23]. Una sintesis tipica se
prepara a partir de una disolucién acuosa compuesta por 5.06 g de NaCl (Merck. 99% de pureza),
1.23 g de KCI (Merck. pro-analisis) con 23.22 g de agua destilada agitando hasta homogeneizar la
mezcla. Se agregan 17.69 g de silicato de sodio (Merck. 25.5 -28.5% SiO, y 7.5 - 8.5% Na,0) gota a
gota. Se deja agitando durante 3 horas o hasta obtener un gel homogéneo. Se afiaden 1.57 g de
KF (Aldrich. 99% de pureza), como fuente de potasio y se agita hasta que se disuelva. Finalmente
se afaden 1.22 g de TiO, (anatasa. Aldrich al 99.8% pureza) y se continua la agitaciéon durante 1
hora hasta obtener un gel homogéneo, de aspecto lechoso y de color blanco. Transcurrido ese
tiempo, se mide el pH. El pH del gel es muy importante y el éptimo para obtener ETS-10 pura es
de alrededor pH=10.4. Si no se obtiene este pH el producto formado contiene otras especies

cristalinas como ETS-4 o AM-3 [22].

A continuacién el gel de partida se vierte a una autoclave el cual se introduce en la estufa a 230 ¢C
durante 24 h. Pasado ese tiempo se enfria, se abre el autoclave y se recoge el producto sélido. Se
procede al lavado del sélido mediante su centrifugacién a 8000 rpm durante 20 min hasta que el
sobrenandante tiene un pH entre 9 y 10. Se retira la fase transparente y el sélido se introduce a
una estufa a 100 2C donde se seca durante 24 h. El sélido seco se muele en un mortero de agatay

se guarda en un vial de vidrio para ser caracterizado. (figura 5)
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Nacl (5,06 g)

Na2SiO3 (17,69 g)

H20( 27,5 g)

Kcl(1,23 g)

Solucién

KF(1,1g)
TiO2 (1,22 g)

Autoclave 230 2C 24 horas
Lavado por centrifugacién 8000 rpm
Secado en estufa a 1002C

Figura 5. Esquema sintesis semillas ETS-10 precursor 6xido de titanio

2.1.2. Deposicion semillas y crecimiento cristalino de ETS-10 en micro-reactores.

Las semillas preparadas de ETS-10 fueron depositadas a lo largo de los canales mediante una
solucidn preparada de concentracion 70 mg/ml de ETS-10 en agua. En cada uno de los canales se
inyectaron 5 uL de la solucidn preparada con ayuda de una micro-jeringa. A continuacién se
cubren con Tefldn las partes externas a los canales del micro-reactor para evitar que se produzca

el crecimiento cristalino sobre el acero.

Para realizar el crecimiento cristalino de ETS-10 en micro-reactores se utiliza como precursor de
titanio tricloruro de titanio en lugar de anatasa [23]. Se prepard un gel de composicion molar 4.7
Na,0/1.5K,0/Ti0,/5.5 SiOs/122 H,0 a una solucién acuosa compuesta de 6.5 g de TiCl; (Merck.
30% en HCl) y 27.5 g de agua destilada, se agregaron 0.85 g de H,0, (al 30%) bajo agitacién
continua. Este primer paso mostré un cambio de coloracidon en la disolucién desde el violeta,
propio del TiCls, hacia el rojo debido a la oxidacién producida por el peréxido sobre el Ti*". A esta
mezcla se afiadieron 1.1 g de KCI (Merck. pureza 99.5%) y 1.3 g de NaOH (Sigma-Aldrich. pureza
99.9%) nuevamente se produjo un cambio de coloracion hacia naranja y el gel se volvié denso.
Finalmente se agregaron 7.8 g de silicato de sodio pasando a ser de color amarillento. Se midio el

pH del gel que tiene que ser alrededor de 10.5 para obtener la fase cristalina pura de ETS-10.
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El micro-reactor junto con el gel obtenido se llevaron a estufa en una autoclave a 230°C durante
36h. Transcurrido ese tiempo se recupera el micro-reactor, que se lava con agua destilada y se

seca en estufa a 1002C. (figura 6)

TICI3 (6,5 g)

Solucién

0 275 ) (morada-roja)

H202 (0,85 g)

KCI(1,1g)
NaOH (1,3 g)

Na2Sios (7,8 g)

Solucién
(naranja-amarilla)

Autoclave 230°2C36 horas
Lavado micro-reactor
Secado en estufa

Figura 6. Esquema crecimiento cristalino ETS-10 precursor tricloruro de titanio

2.2. Incorporacion de la fase activa metdlica al soporte.

2.2.1. Intercambio idnico.

El propdsito de esta parte del proyecto es conseguir un intercambio idnico entre el catién de una
sal de platino (Pt (NH3)4 (NO3s),. Sigma-Aldrich, pureza 99%) y una sal de cobalto (Co(NO3), .6H,0.
Sigma-Aldrich, pureza 99.9%) y los cationes de compensacién de la ETS-10 utilizada (Na*/ K™ ) con
el objetivo de obtener la fase metalica activa sobre el soporte poroso, después de un tratamiento

de reduccién, con una buena dispersion en el catalizador.

Los parametros como la concentracion del cation y la temperatura, influyen notablemente en el
grado de intercambio idnico alcanzado. Para que el intercambio sea éptimo, el tamafio de poro
del soporte debe ser superior (ETS-10 apertura poro 0.8 nm aprox) al radio i6nico del catién a
intercambiar, Pt(NHs), = 0.35 nm y Co™= 0.063 nm para favorecer asi la difusién del precursor a

través de los microporos.
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Intercambio idnico Pt"

Se prepara en un vaso de precipitados una solucion acuosa de 100 ml de H,O con una
concentracién molar determinada de Pt(NHs), (NOs), (ver tabla 1). Se agita hasta que se ha
disuelto completamente la sal y se afaden 300 mg de semillas de ETS-10 [10]. Se mantiene
durante 24 horas agitando a temperatura ambiente y posteriormente se procede al lavado del
solido mediante ciclos de 20 minutos de centrifugacidon a 8000 rpm hasta que la conductividad del
sobrenadante es de 30 uS. Se recoge el sélido ya intercambiado y se introduce en la estufa para su

secado a 1009C.

Intercambio iénico Co* -Pt*

Se prepara en un vaso de precipitados una solucién acuosa de 100 ml de H,O con una
concentracién molar determinada de Pt(NH;), (NO3), y de Co(NQs), .6H,0 para el intercambio Co-
Pt (ver tabla 1) . Se agita hasta que se han disuelto completamente las sales y le afiadimos 300 mg
de semillas de ETS-10. Se mantiene durante 24 horas agitando a temperatura ambiente y
posteriormente se procede al lavado del sélido mediante ciclos de 20 minutos de centrifugacién a
8000 rpm hasta que la conductividad del sobrenadante es de 30 uS. Se recoge el sélido ya

intercambiado y se introduce en la estufa para su secado a 1009C.

Tabla 1. Resumen de los catalizadores preparados por intercambio ionico del polvo.

Muestra Co(NO3), .6H,0(mM)* Pt(NH3); (NO3), (mM)*
Ptoas - 0.25
Pt 1 - 1
Co 1 1 _
€0y 5Pty 25 0.25 0.25
C01Pt0.20 1 0.20
CoPt; s 1 0.25
Co,Pt . 1 0.5

* Concentracion de la solucion en mM de las sales utilizadas para el intercambio idnico.
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2.2.2. Sintesis y deposicion de NPs CoPt; en el soporte

Para la sintesis de las NPs de CoPt; se prepararon 100 ml de una solucién de etanol 3.6 mM de
CoCl, (Sigma-Aldrich, anhidro, pureza 298%) con 0.5 g de PVP (M.W.=10000, Sigma-Aldrich) en un
matraz a 02C bajo agitacion y en atmdsfera de N, . A esta solucién se le afiadieron gota a gota 100
ml de solucién de etanol 1.35 mM de NaBH, (Fluka. pureza 299%). El color de la solucién va
cambiando de azul a marrén lo que indica la formacidn de nanoparticulas de cobalto. A
continuacién se afiadieron 100 ml de solucién de etanol 10.8 mM H,PtClg (Sigma-Aldrich. pureza
299%). Pasados 30 minutos se agregaron gota a gota una solucién de etanol 8.1 mM de NaBH,
(Fluka. pureza 299%).La mezcla se mantiene durante 3 horas bajo agitacidon a 02C y finalmente el

etanol se elimina mediante evaporacién en estufa a 100 2C [25].

Para la incorporacion de las NPs al soporte es necesario funcionalizar la ETS-10 mediante un
polimero de carga positiva debido a que su potencial Z es negativo en todo el rango de pH vy las

NPs tienen un potencial de pZ=-17.45 mV. (ver en Anexos grafica de potencial Z para ETS-10)

A 300 mg de semillas de ETS-10 se le afladen 0.34 g de una solucidon de 250 mg polietilenimina
(branched. M.W.=10000. Sigma-Aldrich) en 25 ml H,O y se sdnica durante 20 minutos
aproximadamente. La muestra se seca en la estufa a 100 2C y a continuacidn se le agregan las 3%
en peso de NPs (muestra CoPt; -3) 0 10% en peso de NPs (muestra CoPt; -10) en 10 ml etanol,
sonicando de nuevo la muestra durante 20 minutos para conseguir una buena dispersidn en el

soporte. El catalizador se introduce en la estufa para su secado a 1002C.

2.3. Proceso de activacion de los catalizadores

La etapa final para la obtencion de un catalizador en sus condiciones dptimas de aplicacion, es la
etapa de activacién. En esta etapa se somete el catalizador a una serie de procesos para
acondicionar generalmente su estado de oxidacion. La dispersidon del metal en el catalizador tras
la etapa de activacién, depende de forma notable de las condiciones en las que se desarrolla

dicho proceso.

En el caso de catalizadores preparados mediante intercambio idnico se han estudiado de una
forma muy metddica dicha relacién, obteniendo que la dispersion de Pt es muy baja si la
activacion se realiza en una Unica etapa de reduccién con H,. La causa de este fendmeno se puede
atribuir a la migracion de las especies de Pt. Para evitar dicha migracién es necesaria la

eliminacion previamente a la reduccién de las moléculas de amoniaco del agente precursor (sal de
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platino). Por otra parte, la calcinacidon con aire es el método mas eficaz para eliminar las

moléculas de amoniaco ya que a 300° C el NH; se oxida para formar N,0 y H,0 [26].

Para el caso de los catalizadores preparados mediante incorporacidon de NPs la temperatura de
calcinacién en aire debe ser de 5002C ya que la nanoparticula metalica esta cubierta de un
cubrimiento de PVP que debemos eliminar para dejarla expuesta a los gases de reaccién vy

conseguir un catalizador activo. (ver TGA aire del PVP en anexos)

El proceso de acondicionamiento seguido en este trabajo se muestra en la figura 7, donde se
indican las tres etapas seguidas: calcinacion, purga de gases y reducciéon. La activacion se lleva

cabo en un reactor de lecho fijo.

(Calcinacic')n en flujo de aire: )

- Rampa: 22C/min
Catalizador en lecho fijo Eir;rtjgg;%io idnico)o Purga sistema con N,

T=5002C (NPs CoPt) (100 ml/min)
- Tiempo=3h

\ - Qaire=100 ml/min )

Reduccioén en flujo 10% H,:
Enfriamiento reactor -T =3502C
Catalizador activado con N, - Tiempo = 3h

(100 ml/min) -QH, =10 ml/min

- QN, _90 ml/min

Figura 7. Condiciones seguidas para la activacion del catalizador
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2.4. Técnicas de caracterizacion de catalizadores

Difraccion de Rayos X (XRD)

Es una técnica que puede utilizarse para caracterizar las diferentes fases cristalinas existentes, es
decir, permite obtener informacion sobre las propiedades estructurales, tamafio y orientacion de

los cristales.

Cada material cristalino posee su propio espectro de rayos X, es como su huella dactilar, y se trata
de una herramienta de andlisis muy valiosa para conocer si el material sintetizado es el deseado o

no.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)y Andlisis por Energia Dispersa de rayos X (EDX)

La morfologia de las muestras se caracterizd por microscopia electrénica de barrido (Scanning
Electron Microscopy. SEM) en un microscopio InspectF50 de la marca FEl (Laboratorio de
Microscopia Avanzada, Instituto de Nanociencia de Aragdn). Las muestras de polvo se depositaron

sobre una cinta de carbono y se recubrieron con oro.

El andlisis EDX proporciona informacidn acerca de la composicién quimica de las particulas ya que
cuando la muestra es irradiada con un haz de electrones se generan rayos X que pueden ser
detectados. En las muestras estudiadas por EDX se analizaron 12 puntos diferentes de cada

muestra para obtener unos resultados lo mas representativos posibles de la misma.

Microscopia Electrénica de Transmision (TEM/STEM)

Este microscopio permite la determinacién de tamafios y observaciones submicrométricas. Los
analisis se realizaron en los equipos del Laboratorio de Microscopia Avanzada del Instituto de
Nanociencia de Aragdn. Los modelos empleados fueron Tecnai F20 que opera a 200 kV y Tecnai
F30 a 300kV para obtener una mayor resolucién. La muestra en polvo fue dispersada en etanol en

bafio de ultrasonidos durante 15 minutos y depositada en una rejilla de carbono.

Andlisis Quimico Espectroscopia de Emision Atdmica (MP-AES)

Para la preparacién de la muestra se disolvieron 20 mg aproximadamente de material preparado
en 20 ml de agua regia. A continuacién el proceso seguido para la digestion se realizd en un
autoclave de Teflén mediante accién de un microondas de la marca Millestone Ethos Plus. La
muestra fue calentada hasta una temperatura de 200°C, manteniéndose durante 20 minutos a

esa temperatura. Después se enfrid y se diluyd en agua para analizar la composicidn quimica de la

13
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muestra en el equipo de Espectroscopia de Emisién Atdmica de Plasma inducido por Microondas(

Agilent 4100 MP-AES)

Isotermas de adsorcion Asap2020 Micromeritics

El drea superficial y volumen de poro de los catalizadores fue medido mediante adsorcién de
Argdn a 77 K en el equipo Micromeritics ASAP 2020. Antes de realizar la fisisorcion las muestras
fueron desgasificadas a 3502C durante 8 h en vacio. El método Brunauer—-Emmett—Teller (BET) fue

el usado para determinar el area especifica de las muestras.

Andlisis Termogravimétricos (TGA)

Los andlisis termogravimétricos de las muestras fueron llevados a cabo en el analizador
METTLER TOLEDO SDTA851. Estos ensayos se realizaron en flujo de aire a 30 ml/min y con una

velocidad de calentamiento de 5 °C/min hasta 8002C.

Quimisorcién de CO

Para obtener los datos de porcentaje de dispersién de metal sobre el soporte se realizaron los
analisis de quimisorcion de CO en el equipo Micromeritics PulseChemisorb 2700 del Instituto de
Carboquimica. Aproximadamente 200 mg de muestra fueron reducidos en corriente de 10% H,
/Ar a 3502C para posteriormente realizarle el ensayo de quimisorcién con una corriente de 50

ml/min de 10% CO/Ar a T2 ambiente.

2.5. Sistema experimental

2.5.1. Descripcion de la planta experimental

Una vez preparados y caracterizados los catalizadores se realizé6 un estudio de la actividad

catalitica en reaccién SELOX en el sistema experimental siguiente (figura 8):
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Figura 8. Esquema de la plantay foto de la planta experimental

Los diferentes componentes de la planta son:

- Reactor lecho fijo: tubo de cuarzo de 8mm de diametro interno y 25 cm de longitud.
En el interior del tubo se colocan 200 mg catalizador mezclados con 300 mg de
particulas micrométricas de cuarzo como diluyente térmico para evitar puntos
calientes del lecho, todo ello soportado sobre lana de cuarzo. La altura de lecho total
es de 12 mm.

- Sistema de Calefaccién: horno convencional de 1000W para lecho fijo con termopar
de tipo Ky un controlador de temperatura de la marca Eurotherm 2216e y de tipo PID
(Ascon Ms Series) .Para mejorar el aislamiento del horno y se colocé en la parte
superior e inferior lana de cuarzo.

- Electrovalvulas: tres vélvulas automaticas (V1,V2,V3) para poder dirigir los flujos de
cada gas dependiendo su posicion ON/OFF.

- Medidores de Flujo: cuatro medidores de flujo masico de la marca BRONKHORST HI-
TEC. suministrados por IBERFLUID instruments.

- Cromatégrafo de gases: Varian CP-4900 Micro-GC con dos médulos (tamiz y ppq) y
con un limite de deteccién de CO <5 ppm.

- Burbujimetro: diametro de 2.04 cm y longitud 37 cm para medir caudales conociendo
la velocidad de ascension de una burbuja de jabdén a lo largo de una distancia

determinada.
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- Sistema de control y adquisicidon de datos: programa Labview. Los medidores como las
valvulas y el controlador de temperatura se encuentran conectados a un sistema de
control y adquisicion de datos disefiado por el Servicio de Instrumentacidon de Ia
Facultad de Ciencias de la Universidad de Zaragoza. Este programa permite al usuario
trabajar tanto de forma manual como automatica.

2.5.2. Calibracion
Calibracion de medidores de flujo
Una vez finalizado el montaje de la planta fue necesaria una correcta calibracion de los
instrumentos. Se tuvo que calibrar cada uno de los medidores de gases con ayuda del
burbujimetro y representando su correspondiente recta de calibrado. En la tabla 2 se muestran
los datos obtenidos:
Tabla 2. Rectas de calibrado para los medidores utilizados en planta.
Medidor Caudal (ml/min) Rectas de calibrado Q(mIN/min)
. Q CO,=0.6136x-29.301
MF1 CO, 0-100 ml/min R’ 0.99
. Q0,=16.117x +18.05
MF2 O, 0-5 ml/min R 0.99
MF3 CO/H, 0-200 ml/min QCO/H,= 1.819x-2.282
R°=0.99
. QN,=0.6136x-29.301
MF4 N, 0-200ml/min R’ 0.99

Calibracion de cromatografo de gases

La calibracion del cromatégrafo se realizd inyectando varias concentraciones conocidas del gas a
calibrar y relacionando esta concentracion con las diferentes areas detectadas. A partir de estos

datos obtenidos se representaron las rectas de calibrado (figura 9):
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Figura 9. Rectas de calibrado cromataégrafo para los gases de reaccion

Estudio del limite de deteccidon de CO del cromatografo

Se realizé también un estudio del limite de deteccion del CO del cromatdgrafo, ya que el objetivo
del proyecto era el de conseguir catalizadores capaces de oxidar la corriente de CO hasta que el

CO alcanzara concentraciones menores a 10 ppm.

Para conseguir un aumento de la sensibilidad del cromatégrafo se cambid el carrier de Argdn a
Helio. Con esto y optimizando los parametros de analisis del cromatografo (T2 columna, presion,

backflush, tiempo muestreo...) se consiguid un limite de deteccién de hasta 5 ppm de CO (tabla 3).

Tabla 3. Condiciones 6ptimas analisis de gases en cromatdgrafo.

Médulo Gas analizar Tiempo T2 inyector | T2 columna | Backflush | Presién
muestreo (ms) (eC) (2C) (s) (KPa)
Tamiz H,,0,,CO 250 110 70 8.8 120
molecular
PPQ CO,,H,0 30 110 60 0 100
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3. RESULTADOS
3.1. Caracterizacion de las semillas de ETS-10.

La pureza vy cristalinidad del ETS-10 obtenido se analizé mediante difraccion de rayos X. A
continuacién se muestran los resultados obtenidos en el XRD del material microporoso ETS-10
para la sintesis detallada en el punto 2.1.1. “Sintesis de semillas de ETS-10”. Los soportes
preparados también se caracterizaron por microscopia electronica de barrido (Scanning Electron

Microscopy. SEM) para la determinacion de tamafios y morfologia de los cristales.

I Frequency Counts

Media = 609,94 nm
Desv.Estandar= 66,73 nm
N=50

Relative Frequency
o

550 600 650 700
Tamano (nm)

Intensidad (u.a)

J\\MJJ Patron ETS-10

—ETS-10 i

T T T T T T T
10 20 30 40

Angulo difraccion(20)

Figura 10. Imagenes de SEM y difraccion de rayos X para las semillas de ETS-10

De las imagenes obtenidas por el microscopio electrénico (figura 10) observamos que el tamafio
medio de los cristales individuales para la sintesis de ETS-10 utilizando como precursor anatasa y

calentamiento convencional es 609.94 +66.73 nm. La morfologia de los cristales es romboédrica
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como la reportada en bibliografia para este material. También se observa que no existen restos
del gel de sintesis, sin embargo se observa un pico adicional a 272 debido a una impureza formada
de cuarzo. Esta impureza se habria formado debido a una pequeiia desviacién en el ajuste del pH
del gel de sintesis. Una vez comprobado por analisis de XRD que el material obtenido era ETS-10,
las siguientes etapas de preparacién del catalizador se realizaron utilizando como soporte este
material ETS-10 debido a que su menor tamaino de cristal favoreceria su deposicidon posterior,

crecimiento cristalino e intercambio en los micro-reactores [27].

3.2. Caracterizacion crecimiento cristalino de las semillas de ETS-10 en micro-reactores.

Utilizando como precursor TiCl; los cristales formados en la etapa de crecimiento son de tamafios
superiores 1.5 um (figura 11) ya que se produce un mecanismo diferente de formacion de cristal,
tasas de nucleacién vy crecimiento que para la sintesis utilizando anatasa como precursor de
titanio. En este mecanismo los nucleos formados de ETS-10 luego reaccionan luego con el gel de
titanosilicato, produciendo un crecimiento cristalino que hace obtener cristales uniformes vy

grandes con morfologia bipiramidal [22].

a) Sembrado semillas en los canales b) Crecimiento cristalino posterior

HV 3 det | tilt Wi —1pym— sp C det | tilt| HFW
10.00 kV ETD| 0 S
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Figura 11. Imagenes de SEM vy difraccidn de rayos X para los cristales de ETS-10

La finalidad de la etapa de crecimiento en los micro-reactores es conseguir una maxima

adherencia al acero del material ademas de una capa gruesa y homogénea del mismo.

A continuacién en la tabla 4 se muestran los pesos resultantes de la siembra y la ganancia en peso

con el crecimiento de los cristales para cada uno de los micro-reactores preparados.

Tabla 4. Resumen micro-reactores preparados .

Micro-reactor |Peso placa (g) Semillas(mg) Cristales (mg)

1 3,5692 4 12,1
2 3,5641 4,8 9,5

3 3,5474 4,7 10,7
4 3,5938 4,4 10,4
5 3,5551 3,8 8,7

6 3,5054 4,9 10,1
7 3,5933 4,2 10,7
8 3,5585 5 12,1
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3.3.Caracterizacion NPs CoPt;

Las NPs CoPt; fueron caracterizadas mediante Microscopia Electronica de Transmision (TEM)
(figura 12). En las imagenes observamos un tamafio de la nanoparticula de 3.2 nm +0.6 nm,
ademas de una buena dispersion y distribucion de tamafios. Estas caracteristicas facilitarian su

incorporacion posterior en el soporte.
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Figura 12. Imagenes de TEM F20 para las NPs CoPt;

Ademas de las imdagenes tomadas con microscopio TEM F20, también se utilizé TEM F30 para
poder obtener una mayor resolucion y aplicar la técnica de Scanning Transmission Electron
Microscopy (STEM) sobre la muestra (figura 13). Esto nos permite verificar la presencia de

cobalto-platino y poder calcular el % atdmico de los elementos en la muestra (tabla 5).
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Figura 13. Imagenes de TEM y STEM F30 para las NPs CoPt;
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Tabla 5. Datos obtenidos mediante STEM para las NPs CoPt;

Foto Element Weight % | Atomic% | Uncert% Pt/.Co Pt/c‘_)
(weight) (atomic)
1 Co 11.15 29.36 0.16 7.97 241
Pt 88.84 70.63 0.75
2 Co 13.12 33.33 0.18 6.62 2.00
Pt 86.87 66.66 0.83
3 Co 10.15 27.21 0.29 8.85 2.67
Pt 89.84 72.78 1.39
4 Co 10.46 27.88 0.57 8.56 2.59
Pt 89.53 72.11 2.29
5 Co 14.16 35.32 2.86 6.06 1.83
Pt 85.83 64.67 11.36
6 Co 10.25 27.45 0.4 8.76 2.64
Pt 89.74 72.54 1.85

Como se observa en la tabla anterior, aunque la relacién tedrica atémica de las NPs preparadas

CoPt debia de ser de 3, la relacidn real obtenida en la sintesis fue inferior con un valor de Pt/Co
atémico de 2.5 aproximadamente.
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3.4.Caracterizacion catalizadores preparados intercambio y mediante incorporacién NPs
CoPt;

Analisis AES, EDX, BET y Quimisorcidn de CO para los catalizadores preparados

Con la finalidad de conocer con exactitud los porcentajes en peso de metales incorporados al
soporte ETS-10 en cada uno de los catalizadores preparados, se utilizd la técnica de
caracterizacion de Espectroscopia de Emision Atdmica (MP-AES). La informacién obtenida de la

caracterizacién de los catalizadores preparados viene resumida en la siguiente tabla.

Tabla 6. Datos andlisis de MP-AES para los catalizadores preparados.

MP-AES
Muestra Tipo de preparacion Co(%.wt) Pt(%.wt)
ETS-10 Soporte - -
Ptyos Intercambio - 1.6 £0.0
Pt, Intercambio - 4.0+0.0
Co, Intercambio 2.2+0.1 -
Co, Pty 50 Intercambio 1.6+0.0 1.13 +0.03
Cog.25Pto 25 Intercambio 0.45+0.06 0.99+0.07
Co1Pto.25 (patch1) Intercambio 2.0+0.2 1.5+0.1
Co;Ptg 25 (batch2) Intercambio 1.7+0.1 1.610.2
Co1Pto.25 (patchs) Intercambio 1.7+0.2 1.8+0.2
CoPt; -3 NPs CoPt3 0.03 +0.0 0.23£0.05
CoPt; -10 NPs CoPt3 0.11+0.01 1.35+0.08

De estos resultados observamos como, para el caso de todos los catalizadores preparados
mediante intercambio idnico, conseguimos una buena reproducibilidad en la carga de metales
sobre los soportes (muestra Co,Ptg,5 batch 1, 2 y 3). Se podria concluir que para una solucion de

intercambio 1mM de cobalto, el porcentaje en peso que se obtendria es de 1.7-2.0 % de metal
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sobre el soporte. En el caso de platino una solucién 0.25 mM nos proporcionaria un 1.0-1.5 % en
peso de metal sobre el soporte, que dependeria de la concentracidon de los cationes de Co*
utilizada en el intercambio. El grado de intercambio logrado depende de: la naturaleza de los
cationes, el tamafio, la carga idnica, la temperatura de intercambio, la concentracién de los

cationes en solucién y el solvente.

En los datos de analisis de AES para los dos catalizadores preparados mediante incorporacién de
las NPs CoPt, la carga metalica de NPs sdlo representa un 10% wt de la tedrica adicionada.
Ademas de la dificultad de la preparaciéon de la muestra, ya que se requiere de un polimero
intermedio de unién de carga positiva, esto puede ser debido a que las NPs preparadas contienen
una gran cantidad de impurezas que no han podido ser eliminadas, debido al pequefio tamafio de

las nanoparticulas que impide lavarlas.

Ademads, una vez obtenidos estos resultados se determind para alguno de los catalizadores la
composicion por analisis semicuantitativo de EDX, ya que se trata de un analisis no destructivo,
considerando los datos como una aproximacion al valor real. Por ejemplo, para los catalizadores
Pto2s y Pty los datos obtenidos mediante EDX fueron 1.64+0.04% peso Pt y 5.23+0.30% peso Pt
respectivamente. Ademds, también se caracterizé uno de los bimetalicos por esta técnica Co,Ptg s
(batch1) CON UN resultado de 1.25+0.42 % peso Co y 1.28+0.46% peso de Pt. Las pequefias diferencias
observadas con el andlisis quimico se deben a que el EDX es una técnica superficial que solo

penetra unas 10 um en la muestra.

El area superficial BET del catalizador se mantiene en valores similares a los proporcionados por el
soporte ETS-10 con un SBet de 353 m?/g si el catalizador ha sido preparado mediante intercambio
idnico con porcentajes de intercambio idnico de platino del 1.6% en peso, como observamos para
la muestra Pty s y Co1Pto 25 con SBet de 373 mz/g y 314 mz/g respectivamente. Sin embargo si la
solucidn de intercambio contiene una mayor concentracién de cationes de Pt, éstos se quedan en
la superficie del soporte bloqueando los poros y reduciendo el drea de la superficie hasta Pt; 264
m’/g. Este mismo efecto notamos para el catalizador preparado CoPt; -3 con SBet de 172 m?/g. La
nanoparticula de un tamafio de 3 nm obtura el poro del soporte de 0.8 nm. Ademas, las
nanoparticulas van acompafiadas de material organico e impurezas que contribuyen a la
disminucién del area superficial del soporte. El area superficial total del sélido tiene un efecto
importante en la velocidad de reaccidn, cuanto mayor, mas es el area expuesta a los reactivos

para una masa dada de particulas.

Se ha conseguido preparar unos catalizadores con un elevado % de dispersiéon de Pt sobre el

soporte. El andlisis de quimisorcion de CO para el catalizador Pty,s indica una dispersién de
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56.70% .Ademas este porcentaje se ha mantenido en los catalizadores bimetalicos Co1Pts 25 (patch2)
53.0%. Esto hace que se mejore la eficacia y minimice el costo del material ya que el nimero de
centros activos mediante la dispersion de las especies activas (cristalitos de pequefio tamano
sobre un soporte con una elevada superficie especifica) que puede exponerse a los reactivos por

unidad de volumen, es mas elevado.

Analisis TEM de los catalizadores preparados por intercambio idnico

Una mejor distribucidn y dispersion del platino, asi como un tamafio mas pequefio de particula
alrededor de 2 nm, fue observado por TEM para el catalizador intercambiado de platino Pty ,s (1.6
%wt Pt). En el catalizador con mas carga de platino Pt; (4%wt Pt) la distribucién de los tamafios y
la dispersién era mas heterogénea encontrando tamafios de particula en el rango de 2 nm a 20

nm (figura 14).

Figura 14. Imagenes de TEM de los catalizadores a) Pt,y b) Pty 5

25



Catalizadores bimetdlicos Co-Pt soportados en ET$-10 para Oxidacién Selectiva de CO : gar:'a‘é%';'dad

presente en una corriente rica en Hidrégeno e

Por este motivo se determind que los catalizadores bimetadlicos intercambiados con cobalto se
sintetizarian con una carga de platino del 1.6 % wt aproximadamente, con la finalidad de obtener
una buena dispersidon y tamano pequeiio de particula en el catalizador, con el objetivo de mejorar

la actividad en la reaccién catalitica.
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Figura 15 . Imagenes de TEM de los catalizadores bimetalicos Co;Pt; s

En los catalizadores bimétalicos Co-Pt preparados por intercambio idnico del ETS-10 se obtuvo
una buena dispersién de las fases activas metalicas de escala nandmétrica vista en las fotos de
microscopio TEM de alta resolucién con fuente de 300 KV (figura 15). Sin embargo no se pudo
determinar la distribucidén concreta de cada uno de diferentes metales sobre el soporte, debido al

pequefio tamafo de las particulas.
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Analisis TEM de los catalizadores preparados por incorporacién de NPs CoPt

En las imagenes obtenidas por TEM (figura 16) se observé una buena dispersion de la
nanoparticula metdlica sobre el soporte para los dos catalizadores preparados con este método,

logrando mantener el tamafio individual de cada una en 3 nm aproximadamente y evitando la

sinterizacion.

Media= 3.6 nm
" Desv.estandar=0.5 nm
N=30

Figura 16. Imagenes de TEM de los catalizadores sin calcinar a) CoPt; -3y b) CoPt; -10
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3.5.Ensayos de actividad catalitica

En este trabajo se ha estudiado en un reactor de lecho fijo la actividad catalitica de los diferentes
catalizadores preparados para la Oxidacidén Selectiva de mondxido de carbono (SELOX). De esta
forma, se podrd elegir el 6ptimo para depositar en los micro-reactores y comparar

posteriormente su comportamiento catalitico.

En cada experimento se han analizado los gases de entrada y de salida al reactor catalitico para de
esta forma, realizar un balance de materia de carbono, obteniéndose en todos los casos un error

maximo inferior al 3.8%.

El lecho fijo esta compuesto de 200 mg de catalizador en polvo, con la finalidad de favorecer la
transferencia de calor en el reactor y disminuir la probabilidad de punto calientes, se ha utilizado
como diluyente térmico 300 mg de cuarzo (50-150 um). La pequena longitud del lecho (12 mm)

permite no tener pérdida de carga.

La composicién del gas de reformado utilizado para los experimentos estaba compuesta de CO,
H,, CO, ademas de H,0 introducida por un borboteador para la parte de estudio del efecto del
agua. La relacion en la alimentacion entre el CO y O, alimentado viene determinado por el
pardmetro A, que toma el valor de 1 cuando se alimenta al reactor la cantidad de O,
estequiométrica para oxidar completamente el CO a CO,. En este trabajo se han utilizado valores
de A=2 que favorece la oxidacién de CO a CO,, aunque también fomenta la oxidacién de H, a H,0

con lo que la selectividad del proceso disminuye.

_2PO2
PCO

La velocidad espacial masica de operacion WHSV es de 0.5-2 ml/min mg.

28



Catalizadores bimetdlicos Co-Pt soportados en ET$-10 para Oxidacién Selectiva de CO |1
presente en una corriente rica en Hidrégeno

Universidad
Zaragoza

3.5.1. Catalizadores bimetalicos preparados por intercambio idnico.

Estudio de efecto de la carga de platino en los catalizadores
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Figura 17. Andlisis de la actividad catalitica de Pty 5y Pt;

(97.4% H, 1.28% CO.WHSV=2ml/min mg. \ =2)

En el andlisis de actividad catalitica de los catalizadores de platino preparados mediante
intercambio idnico (figura 17) el catalizador Pt; con mayor carga de platino consigue un mayor
porcentaje de conversion del CO a CO, que el Pty s, sin lograr alcanzar el 100% de conversion. Sin
embargo, si comparamos la velocidad de reaccidén por masa de Pt. ro (mmol CO/min gp) que
refleja la propia actividad del catalizador en la reacciéon de oxidacién del CO, se obtiene una
velocidad de reaccién menor para el catalizador Pt, (tabla 7). Con lo que podemos concluir que al
comparar estos dos catalizadores con una carga de platino y dispersién diferente, el catalizador
Pty,5 con menor concentracion de platino (1.6% en peso de Pt) presenta una mayor actividad
catalitica y una alta velocidad de oxidacién de CO por masa de Pt debida a una buena dispersion

de los centro activos de platino sobre el soporte y una mayor area superficial expuesta.
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Tabla.7. Comparativa r o catalizadores diferentes % Pt

T (2C) rco (mmol CO/min gp) Ptoas | rco (mmol CO/min gpy) Pty
70 0.28 0.03
100 0.64 0.05
120 1.46 0.14
140 2.99 0.39
170 6.88 2.13
200 8.02 4.59
220 7.75 4.25

Estudio de la carga de cobalto y efecto de H,0 - CO,.

La influencia de la molécula de H,0 es de gran importancia en SELOX, debido a que esta molécula
aparece en la corriente de gas de reformado y suele tener un efecto negativo en la actividad en
los soportes de los catalizadores [28]. Sin embargo para el soporte ETS-10 el agua tiene un efecto
positivo e incrementa la actividad de los catalizadores, causado por la interaccidon de los grupos
carboxilicos del soporte [15] y/o también porque la presencia de H,O puede favorecer la reaccién

WGSR (CO+H,0¢> CO, +H,)[29].

Nos encontramos reportados en bibliografia diversos estudios del efecto del CO, también de gran
importancia porque forma parte de la corriente de gas de reformado. En algunos de los casos, la
actividad catalitica de los catalizadores se ve beneficiada, sin embargo otros sufren desactivacion
por este efecto [30,31]. A continuacién se muestra la actividad catalitica de los catalizadores
bimétalicos intercambiados en condiciones de reaccién de 74%H,, 1%CO, 1%0, ,21%CO, vy
3%H,0, que seria una aproximacion real a una corriente de gas a purificar, resultante de la
reaccion de reformado. Se agregan las curvas obtenidas para los catalizadores monometalicos

con fines de comparacion (figura 18).
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Figura 18. Analisis de la actividad catalitica de Ptg s, Co;, C0g25Ptg.25,C01Pto20 Y CO1PYy 25
(74%H,, 1%C0, 1%0, ,21%C0, y 3%H,0) WHSV=0.5 mi/min mg. N\ =2

La incorporacion del elemento quimico cobalto, hace incrementar mediante un efecto sinérgico,
la actividad del catalizador de platino de una forma muy notable. Al introducir un éxido metdlico
se observa un notable aumento de la actividad a bajas temperaturas logrando un 100% de
conversion de CO, lo que permite alcanzar resultados mas prometedores que los obtenidos por el
catalizador de platino. Por el contrario una elevada carga de cobalto produce una rdpida
disminucién de la selectividad hacia CO, en la reaccién a altas temperaturas, que se debe a una

mayor sensibilidad a la oxidacion de H, ya que se evita la accién de los centros activos del Pt [32].
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Se observaron resultados muy similares en la actividad de los catalizadores con una carga de
platino muy parecida, alrededor del 1% en peso y porcentajes de cobalto diferentes de 0.45% vy
1.6%, logrando en ambos casos un 100% de conversidén de CO a 1252C. Por lo que se podria
concluir en esta parte con que existe un limite maximo de cobalto que hace mejorar las
propiedades cataliticas del catalizador monometalico de platino. La presencia de una pequefa
cantidad de CoOx sobre Pt proporciona sitios de transporte de oxigeno que son capaces de
mejorar oxidacién selectiva de CO, esta mejora depende del contacto Pt-CoOx [33]. En
bibliografia por ejemplo, encontramos que la éptima cantidad de cobalto para un catalizador de
un 4.0 % Pt soportado en nanotubos de carbono es de un porcentaje de solamente un 0.7 % Co.
Este es capaz de eliminar completamente el CO a temperaturas que oscilan de 313 a 433K, en

donde la selectividad de CO, es aproximadamente el 50 % [34].

Estudio de reproducibilidad.

Para poder realizar un estudio de reproducibilidad tanto en la metodologia de preparacién, como
en los resultados cataliticos obtenidos en la planta experimental, se prepararon tres batch
diferentes de uno de los mejores catalizadores obtenidos Co,Pty,s. Una vez caracterizados, éstos
fueron probados en las mismas condiciones experimentales, obteniendo las curvas de conversion

y selectividad mostradas en la figura 19.
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Figura 19. Anadlisis de la actividad catalitica de Co;Pt 25(batch1 batch2,batch3)

(74%H,, 1%CO, 1%0, ,21%C0, y 3%H,0) WHSV=0.5 ml/min mg. N\ =2
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Los graficos de actividad catalitica demuestran que con el método de preparacion se consiguieron
unos resultados reproducibles, no sdlo en el contenido de metales, como se demuestra por

analisis quimico, sino también de dispersion, como lo verifica el comportamiento catalitico.

Estudio de estabilidad.

En las imdgenes obtenidas por microscopia electrénica de transmisién TEM de los catalizadores
después de reaccidon (figura 20) no se observa sinterizacién, que ocurre usualmente cuando se
opera a altas temperaturas en el reactor, debido a que las particulas de la fase activa se

aglomeran, reduciéndose el area activa y disminuyendo la actividad del catalizador.

Figura 20. Imagen de TEM del catalizador bimetalico Co,Pt,,;después de la evaluacién
catalitica

Para realizar el estudio de estabilidad de los catalizadores preparados por intercambio idnico, se
midio6 la actividad del catalizador Co;Pt,»5 durante mas de 70 horas en condiciones de reaccion a

60 oC (figura 21).
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Figura 21. Estudio estabilidad de la actividad catalitica de Co;Pt; s5(patch1)

(74%H,, 1%CO0, 1%0, ,21%C0, y 3%H,0) WHSV=0.5 ml/min mg. N\ =2

Generalmente los catalizadores no mantienen su actividad catalitica constantemente durante
periodos indefinidos. Por el contrario, su actividad catalitica disminuye con el tiempo, fendmeno
denominado como desactivacion [34, 35]. Sin embargo, otros catalizadores bimetalicos como por
ejemplo el catalizador de Pt -Co/ y -Al203 también mostraron una buena resistencia a H,O y CO,
en otro estudios realizados [36]. En los catalizadores preparados no se observaron signos de
desactivacién a lo largo del tiempo estudiado, consiguiendo mantener el porcentaje de
conversion de CO en valores cercanos al 40% y el porcentaje de selectividad de CO, al 70%,

confirmando lo observado por microscopia electrénica de transmision TEM.

3.5.2. Catalizadores bimetalicos preparados por incorporacion de NPs CoPt;.

Estudio del efecto de |a carga de NPs CoPt; en catalizadores

Los catalizadores bimetdlicos preparados por incorporacion de NPs mostraron una buena
actividad catalitica (figura 22), alcanzando en ambos casos el 100% de conversiéon de CO y una
selectividad muy similar que se reduce a altas temperaturas debido a la oxidacién del H, hasta el
40% aprox. El efecto promocional del cobalto durante la reaccién SELOX se confirma y atribuye a

este compuesto intermetdlico CoPt; y al efecto sinérgico de Co0 y Cox +. Aparece la alta

34



Catalizadores bimetdlicos Co-Pt soportados en ET$-10 para Oxidacién Selectiva de CO M gar:la‘éigldad
presente en una corriente rica en Hidrégeno T

accesibilidad de los gases de reaccién a las especies CoPt; que es favorable y crucial para SELOX

[37].

Un aumento del porcentaje de NPs sobre el soporte hace que la curva de conversidn se desplace
hacia temperaturas mas bajas. Esto indica que se logra mantener la dispersién atin con contenido

mayor de NPs.
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Figura 22. Analisis de la actividad catalitica de CoPt; -3 y CoPt; -10

(74%H,, 1%CO0, 1%0,,21%C0, y 3%H,0) WHSV=0.5 mi/min mg. \ =2

Estudio de estabilidad.

Se obtuvieron unas imagenes por microscopia de transmision electrénica TEM del catalizador
después de ser evaluado cataliticamente (figura 23). La distribucidon de tamanos, la media del
tamanfio de la nanoparticula resulté ser un poco mayor (4 nm aproximadamente) que la vista por
TEM antes de reaccién (3.6 nm aproximadamente) lo que parece indicar que se podria haber

producido sinterizacion de las particulas.
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Figura 23. Imagen de TEM del catalizador bimetalico CoPt; -3 después de la evaluacién
catalitica

Para realizar el estudio de estabilidad, el catalizador CoPt;-3 fue sometido a condiciones de
reaccion durante mas de 45 horas a una temperatura de 75 oC (figura 24). Durante este periodo
de tiempo no se observd desactivacién, manteniéndose la conversion y selectividad en valores
constantes. Lo que indica que a pesar de lo observado por microscopia de transmision electrénica

TEM, el catalizador no pierde actividad.
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Figura 24. Estudio estabilidad de la actividad catalitica de CoPt; -3

(74%H,, 1%CO, 1%0, ,21%C0, y 3%H,0) WHSV=0.5 ml/min mg. N\ =2
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4. CONCLUSIONES

En el presente proyecto se ha estudiado la incorporacidon de un promotor, como el cobalto, para
incrementar la actividad de un catalizador de platino soportado sobre un material de
titanosilicato (ETS-10) en reaccién SELOX. De tal manera que la acciéon integrada de todos ellos
permita alcanzar resultados mejores que de forma individual. Se han estudiado dos formas de
preparacion diferentes de los catalizadores: intercambio idnico e incorporaciéon de NPs CoPt al

soporte. Las principales conclusiones obtenidas son las siguientes:

1. En la sintesis de semillas del soporte ETS-10 utilizando como precursor de titanio TiO,
anatasa se formaron cristales romboédricos de un tamafio de 600 nm
aproximadamente, que posteriormente se utilizarian como semillas para depositar y
realizar un crecimiento cristalino en los canales de un micro-reactor, ademas de para

intercambio iénico Co-Pt y como soporte de NPs CoPts.

2. Se ha conseguido una buena deposicién de semillas de ETS-10 en los canales de los
micro-reactores ademas de un posterior crecimiento cristalino, logrando aumentar la
adherencia del material sobre el acero y creando una capa homogénea del mismo.
Utilizando el precursor de titanio TiCl; conseguimos un crecimiento cristalino en los
micro-reactores con unos cristales formados de tamafio superior, alrededor de 1.5 um
y morfologia bipiramidal. La cantidad de material final de soporte ETS-10 en los micro-

reactores preparados es de 10 mg aproximadamente.
3. Meétodo incorporacion fase activa metalica por intercambio idnico:

- Una concentracién de 0.25 mM de Pt** en la disolucién de intercambio da lugar a una
buena dispersidn del metal en el soporte catalitico y una concentracién de Pt de 1.6%
en peso aproximadamente. Cuando se aumenta la concentracion se observa la
aparicion de agregados de Pt de 20 nm. Es necesario mantener la [Pt*] por debajo de
1mM para obtener una buena dispersidn de la fase activa y particulas de pequefo
tamafios sobre el soporte. Esto hace que se maximice el nimero de centros activos
accesibles a los reactivos y por lo tanto favorece la reaccion.

- Se prepararon y caracterizaron los catalizadores bimétalicos Co-Pt mediante
intercambio idnico con una buena distribucidén de los metales sobre el soporte y

tamafio de particula de menos de 2 nm. Ademas, se ha logrado una mantener una
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elevada area superficial de 300 m%/g aproxidamente y alto porcentaje de dispersion
del platino en el soporte (mayor al 50%).

- La incorporacién del cobalto, hace incrementar mediante un efecto sinérgico la
actividad del catalizador de platino de una forma muy notable. La actividad de los
catalizadores con una carga de platino muy parecida, alrededor del 1% en peso y
porcentajes de cobalto diferentes de 0.45% y 1.6%, lograron en ambos casos un
100% de conversiéon de CO a 125°C y una selectividad hacia el CO, del 40 %. La
presencia de una pequefia cantidad de CoOx sobre Pt proporciona sitios de
transporte de oxigeno que son capaces de mejorar oxidacion selectiva de CO.

- De los estudios de reproducibilidad y estabilidad realizados a los catalizadores
bimetalicos preparados mediante intercambio idnico, se observé como este método
de preparacién reporta resultados de actividad catalitica muy similares para los
diferentes batch realizados y ademas estos catalizadores no muestran desactivacion

durante mas de 65 horas.
4. Método de incorporacién de la fase activa metalica por adicién de NPs CoPt :

- Se han sintetizado y caracterizado nanoparticulas de aleacion CoPt; de un tamano
3.2 nm 20.6 nm, y buena dispersién, que luego fueron soportadas sobre semillas de
ETS-10.

- La funcionalizaciéon del soporte ETS-10 de carga negativa, mediante un polimero
intermedio de carga positiva, permitid la incorporacidn de las nanoparticulas de
CoPt; preparadas, logrado una buena distribucion.

- Los catalizadores bimetalicos preparados por incorporacién de NPs mostraron una
buena actividad catalitica, alcanzando en ambos casos el 100% de conversién de CO
y una selectividad muy similar que se reduce a altas temperaturas debido a la
oxidacion del H, hasta el 40% aproximadamente. Un aumento del porcentaje de NPs
hasta un 1.46 % en peso de NPs sobre el soporte hace que la curva de conversién se
desplace hacia temperaturas mas bajas, hasta un temperatura de conversion total
del CO a CO, de 125¢°C.

- Este tipo de catalizadores no muestran desactivaciéon durante reaccién en mas de 45
horas. Durante este periodo de tiempo se mantuvo la conversién y selectividad en

valores constantes.

5. Con los métodos de estudiados en este trabajo se han conseguido preparar

catalizadores activos, selectivos y estables para la reaccién SELOX.
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En un futuro trabajo seria interesante continuar con el estudio de la incorporacién de cobalto y
platino por intercambio idnico y también mediante incorporacidon de NPs CoPt; sobre los canales
de los micro-reactores ya preparados con cristales de ETS-10. Posteriormente estudiar estos
catalizadores en micro-reactores en la reaccidon SELOX para su integracién en un sistema portatil

de obtencién de energia con pilas de combustible.
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6. ANEXOS

HF mode | det | HV mag > 3 pum W |mode| det | HV
9.95 um| SE |ETD|5.00 kv | 30 000 x s _|ETD!| 5.00 kv | 3¢

Figura Al .Imagenes SEM semillas ETS-10 preparadas.

10.4 mm

mode| WD L ode| WD
SE [10.5 mm 2.5 110 vV D 7 SE 110.4 mm

Figura A2. Imagenes SEM siembra cristalina en canales de los micro-reactores preparados.
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Figura A3. Imagenes SEM crecimiento cristalino en canales de los micro-reactores preparados.
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Figura A4. Imagenes de STEM de las NPs CoPt; de la tabla 5 del trabajo.

46



i2s  Universidad
ili  Zaragoza

Catalizadores bimetdlicos Co-Pt soportados en ET$-10 para Oxidacién Selectiva de CO
presente en una corriente rica en Hidrégeno

120 4
100
90 4
80
70
60
50

% weight loss

40
30
20 4
10
0_-

T T T T T T 1
0 100 400 500 600 700 800 900

T(:C)

T T
200 300

Figura A5. Analisis Termogravimétrico (TGA) para el PVP

—~ 15

Z (p

a 20 I
|

25 ]

-30

pH (pH)
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Conversion de CO, selectividad de CO, y conversion de O,

Las conversiones y selectividad para reaccion SELOX representadas en los graficos fueron

calculadas mediante las siguientes formulas:

., FCO entrada—CO salida
Conversién CO (%) = * 100
FCO entrada
FO2 entrada—FO02 salida
*100
FO2 entrada

Conversién O, (%) =

FCO entrada—CO salida

100
2x(FO2 entrada—FO02 salida)

Selectividad CO, (%) =
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