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Resumen

Como consecuencia de legislaciones ambientales cada dia mas estrictas y de la disminucion de las
reservas de combustibles de origen fésil, los requerimientos de energia tendran que suplirse a partir de
sistemas renovables, sustentables, econémicamente eficientes y seguros. El etanol, producido a partir de la
fermentacion de la biomasa, como fuente de hidrogeno, representa gran interés en el ambito académico e
industrial.

El desarrollo de un catalizador activo, selectivo y estable para el reformado de etanol, con vapor de agua, es
uno de los factores claves para la implementacién del proceso. Este debe maximizar la produccién de
hidrégeno desfavoreciendo, a la vez, la formacion de subproductos. Diversos catalizadores han sido
estudiados en la reaccion de reformado de etanol, incluyendo 6xidos metélicos, sistemas de metales de
transicion y metales nobles soportados en 6xidos, con un amplio intervalo de propiedades redox y acido-
base.

De la variedad de sistemas estudiados, los catalizadores con base en cobalto parecen ser los mas
promisorios. Estos son generalmente preparados por impregnacion sobre una variedad de soportes.

Nuestra aproximacién a un sistema catalitico consiste en la integracion de la fase activa en el soporte. En
trabajos previos, se demostré el beneficio de la integracion inicial de la fase metalica al soporte comparado
con el método de impregnacion y el efecto del contenido de cobalto en la produccién de una estructura tipo
fluorita Cey(Zr(1-xC0x)20s5, coOmo precursor de un catalizador activo y estable en el reformado de etanol.

En este trabajo, un 6xido mixto Ce-Zr-Co de estructura tipo fluorita (A,B.Og) se preparé empleando el
método pseudo sol-gel de descomposicion de propionatos y caracterizé por las isotermas de adsorcion de
nitrégeno — BET, difraccion de rayos X — DRX, reduccion a temperatura programada — TPR, , microscopia
electrénica de transmision MET vy difraccion electrénica de rayos X - EDXS. Finalmente, se estudi6 el efecto
de la relacion Ce/Zr (0,65 < Ce/Zr < 1.82) del 6xido mixto, de formula Ce,Zr,Co¢0s.5, €n la actividad y
selectividad catalitica del vaporreformado de etanol para la produccion de hidrogeno en fase gaseosa, a
450°C.

Todos los catalizadores presentan buena estabilidad y conversion inicial total (100%). La conversion
disminuye ligeramente (superior en todos los casos al 95%) en el tiempo. La estructura con una relacion
Ce/Zr = 0.77 presenta una conversion del 100% a lo largo del ensayo catalitico. Esta diferencia se puede
atribuir a la modificacién de las propiedades acido-base del sistema catalitico como consecuencia de la
variacion de la relacién Ce/Zr y a la mejor insercién del cobalto en la malla del soporte tipo fluorita.

El decremento de la actividad del catalizador es consecuencia de la formacién y deposicién de coque sobre
la estructura.
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Introduccién

La demanda de energia, y por ende el consumo
de los recursos naturales, se ha multiplicado por
2.4 desde 1965. El consumo de carbon se ha
multiplicado por 1.6, del petréleo por 2.3 y del gas
natural por 3.3. La energia generada a partir del
recurso hidraulico ha visto incrementada su
demanda por 2.8. Finalmente, la energia nuclear
hace su aparicion a finales de los afios 1970’s y
juega un papel cada dia mas preponderante en el
ambito energético.

Actualmente, el 85% de la demanda energética
comercial mundial se suple empleando
combustibles fosiles (petroleo 40%, carbén 25% y
gas natural 20%, aproximadamente), 5 %
empleando energia nuclear y 5% a partir de
generacion hidroeléctrica. El 5% restante se
obtiene a partir de fuentes renovables como
biomasa, energia solar y edlica, etc. En los paises
del tercer mundo el consumo de energia no
comercial (14% del consumo de energia total) se
obtiene a partir de biomasa (madera, cafia de
azucar, etc.).

El incremento mundial de la poblacion, la crisis de
los recursos energéticos tradicionales, la
certidumbre del riesgo asociado al cambio
climatico y el aumento sostenido de la demanda
energética (prevista hasta el afio 2050) han
estimulado la busqueda de nuevas alternativas de
energia que permitan suplir de manera adecuada
las necesidades actuales y futuras.

El hidrogeno y su empleo como generador de
energia, se constituye como una de las posibles
soluciones al problema energético, si se tiene en
cuenta el alto valor del calor de combustion, el
patrén de combustion limpia y la mayor eficiencia
de la conversién en energia eléctrica, comparada
con la conversion térmica, via celdas de
combustible. Sin embargo, para que el hidrégeno
sea considerado como la fuente energética del
futuro, éste se debe obtener a partir de una fuente
renovable.

En este marco, la produccion de hidrogeno por el
reformado catalitico de etanol con vapor de agua
(1), representa una via alternativa de gran interés,
ya que el etanol puede ser producido por
fermentacion de diversas fuentes de biomasa.

CH3CH,OH + H,O > 6 H, + 2 CO, ()]

Ademas, éste se constituiria un proceso con
emisiones netas nulas de CO,, ya que el diéxido
de carbono producido durante la fermentacion y el
reformado seria transformado durante el ciclo
fotosintético de crecimiento de la biomasa.

Diversos sistemas han sido reportados como
catalizadores de la reaccién de reformado. Estos
son oxidos metalicos [1], metales de transicion
[2,3,4,5] y metales nobles [6,7] soportados en
diversos Oxidos con un amplio intervalo de
propiedades redox y acido-base. Los resultados
reportados en sistemas cataliticos soportados,
con el cobalto como fase activa, son interesantes.

Sin embargo, uno de los principales problemas es
la rapida desactivacion por la formacion de
depositos carbonaceos, atribuida al aumento en
el tamano de particula de la fase metalica
(sinterizacion) y a la débil interaccion entre ésta y
el soporte.

Nuestra aproximacion a un sistema catalitico
consiste en la integracion de la fase activa en un
soporte de alta movilidad de oxigeno,
favoreciendo la interaccion metal — soporte
(SMSI, strong metal support interaction) y a la vez
desfavoreciendo la formacion de depdsitos
carbonaceos. En trabajos anteriores se estudio el
beneficio sobre la estabilidad catalitica de la
integracion inicial de la fase metdlica al soporte
[8] y la estructura y la influencia del contenido de
cobalto en la produccion de una 6xido tipo fluorita
de formula Cey(Zr(14C0x)20s5 [9,10]. Para x =
0.45 se observo la mejor actividad catalitica en el
reformado de etanol y un perfil de reduccion
similar al perfil de que se obtiene cuando el
cobalto se ha integrado mayoritariamente en la
estructura fluorita [9]. Por lo anterior, se ha
elegido x = 0.45 como el valor de cobalto en los
6xidos preparados y estudiados en este trabajo.

En este articulo se presenta el estudio de la
influencia de relacion Ce/Zr (0,65 < Ce/Zr < 1.82)
del 6xido mixto de formula Ce Zr,Coy0s.5, €n la
actividad y  selectividad catalitica del
vaporreformado de etanol para la produccién de
hidrégeno en fase gaseosa, a 450°C.

Metodologia

Preparacién y caracterizacion

Los o6xidos mixtos Ce-Zr-Co de formula
Ce,Zr,Copg0s5 (y + W + 0.9 = 4, 0.65 < y/w <
1.82) se sintetizaron empleando el método
pseudo sol-gel a partir de la descomposicién
térmica de los propionatos metalicos. Los
propionatos fueron preparados por la disolucién
separada en acido propionico en ebulliciéon de
acetato de cerio (lll) hidratado, acetil-acetonato
de zirconio (IV) y acetato de cobalto (Il) hidratado.
Posteriormente, las tres soluciones fueron
mezcladas y por medio de una evaporacion
controlada se obtuvo una resina, que fue
sometida a calcinacién a 500 °C por 6 h, con un
incremento de temperatura de 2 °C.min".



El area superficial especifica se determind por
medio de las isotermas de adsorcion de
nitrégeno, obtenidas a la temperatura de
ebullicion del nitrégeno liquido (Coulter SA 3100),
e interpretadas empleando el método BET. La
cristalinidad de los 6xidos mixtos se determind
empleando difraccién de rayos X — DRX (Siemens
D5000, radiacion Cu K, (hcy = 1.5418A), entre
20° < 20 < 65° con un paso de 0.06°.min™".

La morfologia de los 6xidos se estudié por medio
de microscopia electrénica de transmision — MET
y la microcomposicion elemental se analizé por
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
— EDXS, acoplada al MET (TOPCON EM-002B,
200 kV).

La reductibilidad de los o6xidos preparados fue
seguida por reduccién a temperatura programada
— TPR de 50 mg de muestra entre 25 y 900 °C,
calentando a 15 °C.min”, en una corriente de
50 ml.min"' de una mezcla 10% v/v Ha/He.

Reactividad catalitica

La actividad catalitica en el reformado con vapor
de agua de etanol se realiz6 en un reactor de
lecho fijo a presién atmosférica, empleando 0.16
g del o6xido calcinado sin ningun tratamiento
adicional. La muestra se calentdé desde Ila
temperatura ambiente hasta la temperatura de
reaccion (450 °C) en una mezcla de
argon:nitrégeno (2.1 mL.h"; 411 v/v), con un
incremento de 2°C.min". Posteriormente, la
mezcla etanol:agua (1:6 molar ; 0.9 L.h" de
mezcla gaseosa) se diluyd con la mezcla de
argén:nitrégeno y se introdujo al sistema en fase
gaseosa (GHSV = 26000 h'1). El analisis de los
productos efluentes del reactor se realizd por
medio de un pu-GC (Agilent M200) de dos vias en
linea con el sistema de reaccion.

Resultados y Discusién

Caracterizacion antes de reactividad

Las areas superficiales especificas (BET) de los
Oxidos mixtos Ce-Zr-Co son altas, con valores
alrededor de 100 m%.g™ (Figura 1). Se observa un
ligero incremento en el area superficial con el
aumento de la relacion Ce/Zr (disminucion del
contenido de Zr). Si se considera que el area
especifica no se debe a la presencia de
mesoporos y microporos dada la naturaleza de
los 6xidos y la temperatura de calcinacion, se
puede atribuir ésta como consecuencia de la
formacién de particulas de 6xido mixto Ce-Zr-Co
de escala nanométrica. La relacion Ce/Zr 1.88
corresponde a un 6xido tipo fluorita con féormula
CeyZr11C0p90s.5 preparado en un estudio
anterior, el cual presentaba buena insercién de
cobalto en el soporte [10].

Figura 1. Area superficial especifica (BET) de los
oxidos mixtos CeyZryCo00.90s.5
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Los difractogramas de los éxidos mixtos Ce-Zr-Co
sintetizados se presentan en la Figura 2.

El método de preparacion seguido permite la
cristalizacion del 6xido mixto a la temperatura de
calcinacion, presentandose los picos principales
correspondientes al patrén de difraccién de la
estructura fluorita (CeyZr,0Og) y del oxido de
cobalto (Co3z04). No se evidencia la presencia
aislada de 6xidos de cerio o zirconio.

Figura 2. Difractogramas DRX de los 6xidos mixtos
CeyZryCo0.90s.5 (A: CexZr0s, ¢: Co304)
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La fase tetragonal, desviacién ligera desde la
simetria cubica, reportada en algunos estudios
para el sistema ZrO,-CeO, [11] no es evidente
para el sistema Ce-Zr-Co. Al comparar los
angulos de difraccion de los 6xidos Ce-Zr-Co con
los de la estructura fluorita se observa un
aumento en el angulo con la disminucion de la
relacion Ce/Zr. Este desplazamiento se puede
correlacionar con la reduccion de los parametros
de malla en la estructura cubica como



consecuencia de la insercion de cationes de
zirconio y cobalto, de radio atémico inferior al del
cerio.

El pico de difraccion correspondiente a la
formacién de 6xido de cobalto (Co30,), resultado
de la no insercién del cobalto en la estructura
fluorita, presenta intensidades diferentes con la
variacion de la relacion Ce/Zr, presentando un
valor minimo para las relaciones Ce/Zr de 0.77 y
1.0. Lo anterior puede atribuirse a la insercion
diferenciada de cobalto como consecuencia de la
presencia de diferentes cantidades de Zr en la
estructura cubica y a la formacion de pequenas
particulas de o6xido de cobalto de escala
nanométrica. El cobalto no integrado en la
estructura es mayor a medida que el radio iénico
promedio de los sitios B aumenta, que es el caso
cuando la relacion Ce/Zr se incrementa.

Los oxidos mixtos Ce,Zr,Co090ss Se han
preparado para ser estudiados como
catalizadores en wuna atmésfera altamente
reductora; el analisis del proceso de reduccién
tiene especial interés. El perfil de consumo de
hidrégeno en funcion de la temperatura se
establecio por TPR (Figura 3).

Figura 3. Termogramas de consumo de hidrégeno en
temperatura programada de los 6xidos Ce-Zr-Co.
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Del analisis de la reduccién a temperatura
programada se puede establecer el patron de
reduccién y obtener el consumo neto de
hidrogeno. Para todos los o&xidos sintetizados,
independientemente de la relacién Ce/Zr, el perfil
de reduccion es similar; presentando dos zonas
de reduccién claramente diferenciadas.
Asumiendo que la insercién en la red cristalina del
cobalto que reemplaza parcialmente al zirconio no
influye en el grado de reductibilidad del cerio [12],
la primera zona de reduccion es atribuida a la
reduccion del cobalto presente en el 6xido mixto
[8,9,10] y la segunda a la reduccion de cobalto y
cerio.

A pesar de la presencia de Coz04 en todos los
oxidos preparados de formula Ce,Zr,Cog¢Os.s,
evidenciado por DRX, el perfil de reduccion es
muy similar al perfil de 6xidos mixtos Ce-Zr-Co
donde el cobalto se ha integrado completamente
a la estructura [9,10]. Este comportamiento es
ocasionado por la fuerte interaccién entre el
cobalto integrado a la red cristalina del soporte.
Igualmente, se presenta este perfil de reduccion
debido a la fuerte interaccion entre el 6xido de
cobalto (Co304) con el 6xido mixto Ce-Zr-Co, lo
cual es posible cuando las particulas del o6xido,
que no se encuentra en la red cristalina, tienen un
diametro reducido en la escala nanométrica.

A partir de la calibracion del TPR y del area total y
de cada zona, es posible calcular el consumo de
hidrégeno para la reduccién total y parcial. El
porcentaje de reduccién es muy similar para
todos los 6xidos Ce-Zr-Co (Tabla 1).

Tabla 1. Porcentajes de las zonas de reduccion de los
oxidos Ce-Zr-Co

Reduccién (%)

R (Ce/zr) Zona | Zona Il
1.82 20 60
1.48 39 61
1.15 38 62
1.00 38 62
0.77 38 62
0.65 38 62

En todos los casos, existe un intervalo de
reduccion entre 440 y 450 °C, que permite
distinguir claramente las zonas de reduccion
parcial y total. La reactividad catalitica se lleva a
cabo a 450 °C, temperatura que permite distinguir
la existencia de reduccion parcial de cobalto
durante el tiempo de contacto entre el 6xido mixto
y la atmésfera reductora.

La morfologia de los 6xidos mixtos Ce-Zr-Co fue
observada a partir de las microfotografias MET
(Figura 4). En todos los casos, los 6xidos mixtos
preparados muestran una distribucion uniforme
de granos nanomeétricos (5-10 nm) y particulas
bien cristalizadas.

La composicién elemental fue calculada a partir
de EDXS, empleando una sonda de 14.4 y 8.8 nm
de radio, sobre varios cristales de los Oxidos
mixtos (Figura 5).

La microhomogeneidad del 6xido mixto Ce-Zr-Co
sintetizado, es puesta en evidencia a partir del
analisis elemental. Para el éxido mixto de relacion
CelZr = 1.0 (Ce1552Zr155C0090s.5) los valores de la
microcomposicion estan en el intervalo de la
composicién tedrica, mostrando muy buena
uniformidad a lo largo de los cristales del 6xido
mixto.



Figura 4. Microfotografias MET del 6xido
Ce1.232r1.87C00.90s-5

Figura 5. Microfotografias MET del 6xido
Ce1552r155C0090s.5 y distribucion elemental por EDXS.

No se evidencia la formacién de particulas
conformadas por los oxidos simples de cerio,
zirconio o cobalto y si en todos los casos el del
oxido mixto Ce-Zr-Co.

De lo anterior se puede inferir que o bien hubo
una buena insercién del cobalto en la malla de la
estructura fluorita Ce4Zr,Og confirmando el
andlisis obtenido a partir del difractograma DRX,
ya que para este 6xido el pico correspondiente al
Co30, era el de menor intensidad al compararlos
con el de los otros 6xidos mixtos con relaciones
Cel/Zr diferentes, o que el tamafio de particula de
6xido de cobalto es inferior al diametro del sonda
de analisis EDXS utilizada.

Para los otros 6xidos, la morfologia y el analisis
EDXS es similar y en todos los casos se observa
la presencia de cerio, zirconio y cobalto. Sin
embargo, la dispersion en la composicion
elemental con respecto a la tedrica es mayor que
para el 6xido con relacién Ce/Zr = 1 (Figura 5).
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Reactividad catalitica

El comportamiento y la reactividad catalitica de
los 6xidos mixtos Ce-Zr-Co en el reformado de
etanol con vapor de agua a 450 °C se presenta
en la Figura 6. El rendimiento hacia hidrégeno y la
distribucién de productos en la fase gaseosa del
efluente del reactor, se muestran en la Tabla 2.

Todos los 6xidos mixtos Ce-Zr-Co presentan alta
conversion, por encima del 94% a las 5.5 h de
reaccion. Sin embargo en todos los casos se
observa una disminucion en la actividad catalitica.
Es evidente que la relacion Ce/Zr tiene una
influencia importante en el comportamiento
catalitico, principalmente en la estabilidad.

El 6xido de relacion Ce/Zr = 0.77 convierte
totalmente al etanol durante 4.5 h. Por el
contrario, los 6xidos de relacion Ce/Zr = 1.15 y
Ce/Zr = 1.48 nunca alcanzaron la conversion
completa del etanol, presentando los valores mas
bajos. La conversién disminuye ligeramente con
el tiempo, siendo mas Ce/Zr = 1.15.



Tabla 2. Rendimiento hacia H» y distribucion de productos en la fase gaseosa

Rendimiento H»

R (Ce/Zr) Tiempo (h) gH2 h.1 gcat.1 CH4 COz C2H4 Hz cO C3H6 CH300CH3

0.25 0.179 0.5 19.0 1.7 68.1 04 0.1 10.3

0.51 0177 0.5 20.2 1.7 66.6 0.3 0.1 10.7

0.99 0.173 0.5 19.3 1.7 67.8 0.3 0.1 10.3

148 1.83 0.174 0.5 18.9 1.7 68.8 0.3 0.1 9.8
’ 2.67 0.174 04 19.1 1.8 68.4 0.2 0.1 10.0
3.66 0.171 0.5 19.2 1.9 67.8 04 0.1 10.1

4.71 0.166 0.5 21.5 2.3 64.1 0.2 0.1 11.3

5.18 0.167 0.5 19.4 2.1 67.4 0.2 0.1 10.3

0.25 0.182 0.5 18.2 15 70.0 0.5 0.1 9.2

0.54 0.177 0.5 20.0 1.8 67.1 04 0.1 10.2

1.00 0.174 0.5 19.2 1.8 68.3 0.3 0.1 9.8

115 1.90 0.158 0.5 20.3 2.0 66.5 0.2 0.1 10.4
’ 2.66 0.163 0.5 18.7 2.0 68.7 0.3 0.1 9.7
3.66 0.166 0.4 18.4 2.1 69.1 0.3 0.1 9.6

4.67 0.165 0.5 18.1 2.2 69.5 0.3 0.1 9.3

5.40 0.162 0.5 211 2.6 64.6 0.2 0.1 10.9

0.25 0.179 0.6 18.3 1.6 70.0 0.3 0.1 9.0

0.55 0.176 0.6 19.3 1.7 68.5 0.2 0.1 9.6

0.87 0.174 0.5 20.3 1.8 66.8 0.3 0.1 10.2

1.00 1.37 0.174 0.5 18.5 1.7 69.7 0.3 0.1 9.3
2.21 0.170 0.5 19.3 1.7 67.9 04 0.1 101

3.21 0.172 0.5 18.3 1.8 69.8 0.3 0.1 9.3

4.18 0177 0.5 17.3 1.8 71.0 0.3 0.1 8.9

4.86 0.181 0.4 17.9 1.9 70.2 0.3 0.1 9.2

0.25 0.184 0.5 18.1 1.6 70.5 0.4 0.1 8.9

0.65 0.172 0.5 19.9 1.8 67.5 0.4 0.1 9.9

1.30 0.173 0.4 18.4 1.6 69.7 0.3 0.1 9.4

0.77 2.43 0.176 0.4 18.2 1.6 70.2 0.4 0.1 9.1
3.26 0.180 04 17.9 1.6 70.3 0.5 0.1 9.2

4.24 0.155 04 20.2 2.0 66.7 0.3 0.1 10.2

5.21 0.189 04 16.7 1.7 721 0.3 0.1 8.7

0.25 0.179 0.5 17.6 2.1 70.4 0.2 0.1 9.0

0.53 0.171 0.5 19.2 2.3 68.3 0.3 0.1 9.4

1.04 0.188 0.4 20.3 24 66.6 0.2 0.1 10.1

0.65 1.83 0.176 04 19.0 2.2 68.6 0.2 0.1 9.4
2.75 0.173 04 20.2 24 66.4 0.1 0.1 10.3

3.74 0.172 0.4 20.7 24 65.6 0.1 0.1 10.6

4.33 0.176 04 20.3 24 66.3 0.2 0.1 10.3

4.95 0.175 0.4 17.7 2.1 70.3 0.2 0.1 9.2

Figura 6. Conversion de etanol en el reformado
catalitico sobre 6xidos mixtos Ce-Zr-Co.
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Esta diferencia se puede atribuir a la modificacion
de las propiedades acido-base del sistema
catalitico como consecuencia de la variacion de
relacion Ce/Zr y a la posibilidad de una mejor
insercidn del cobalto en la malla del soporte tipo
fluorita, lo que le proporciona al catalizador mayor
estabilidad como consecuencia de la interaccion
fase activa - soporte. La influencia de la relacion
CelZr sobre las propiedades cataliticas de 6xidos
mixtos Ce-Zr para diversas reacciones se ha
documentado ampliamente en la literatura.

Para todos los Oxidos mixtos evaluados como
catalizadores, la distribucién de productos en la
fase gaseosa (Tabla 2) es similar y no se
observan diferencias marcadas en el rendimiento
hacia hidrégeno con valores que oscilan
alrededor de 0.17 gH2h™".gear . A la temperatura de
reaccion se puede producir la reduccion parcial
del 6xido de cobalto ya que, como se menciond



anteriormente, es la temperatura a la cual se
distingue claramente las zonas de reduccion.

Sin embargo, la temperatura de reaccion
seleccionada favorece termodinamicamente Ia
formacién de acetona, la cual presenta un valor
de aproximadamente 10% en la fase gaseosa. En
lo que se refiere a la produccion de metano y
monoxido de carbono, es de observar los valores
bajos de produccién, menores en todos los casos
a 0.5% en la fase gaseosa. Los productos de la
reaccion principal son obtenidos con alta
selectividad, se observa que la distribucién en la
fase gaseosa para el hidrogeno, entre el 65 y
70%, y para el CO; entre el 18 y 21%.

Caracterizacion después de reactividad

Después de los ensayos de reactividad en el
reformado de etanol, los difractogramas DRX
(Figura 7) son muy similares comparados con los
de los 6xidos antes de la reaccién. La estructura
cubica de la fluorita se preserva después y no se
evidencia la presencia de oxidos simples de cerio
y zirconio. Para los 6xidos mixtos Ce-Zr-Co que
presentaban el pico de difraccion correspondiente
al o6xido de cobalto (Coz04) se observa
claramente la formacién de una fase de 6xido de
cobalto de estado de reduccion inferior (CoO).

En ninguno de los 6xidos mixtos estudiados se
observa la formacién de cobalto metalico (Co°),
ya sea porque no se alcanzé la reduccién de la
fase 6xido o por la produccién de nanoparticulas
de la fase metal, dificilmente detectable por DRX.

Figura 7. Difractogramas DRX de los 6xidos mixtos Ce-
Zr-Co después del reformado de etanol.
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Se observa una disminuciéon en el angulo de
difraccion del 6xido, indicativo de un incremento
en los parametros de red, como consecuencia de
la salida de la estructura del 6xido de cobalto
integrado a la malla fluoritica por la reduccion.

El fendmeno de reduccidon causado por la
atmosfera reductora es coherente con los analisis
TPR. A la temperatura de reaccion, el 6xido de
cobalto se reduce gradualmente de Co(lll) a
Co(ll) y en un menor grado a Co°.

Después del los ensayos de reactividad se
observa por MET (Figura 8 y Figura 9) la
formacién de formaciones carbonaceas de dos
tipos.

Figura 8. Microfotografias MET del 6xido
Ce1.23Zr183C00.90s-5

Dependiendo de la relacién Ce/Zr se observan
formaciones grafiticas en forma de filamentos o
sobre la superficie del 6xido. El diametro de los
filamentos es uniforme, entre 10 y 15 nm.

En la Figura 9 se muestra el analisis EDXS para
el oxido Ceqs52r155C0090s.5. La composicion
elemental en los diferentes puntos de analisis en
varios cristales de la muestra permite evidenciar
la presencia de cerio, zirconio y cobalto.

La relacion Ce/Zr varia ligeramente a lo largo de
los diferentes andlisis, al igual que la presencia



neta de cobalto en el O6xido, reflejando Ila
dispersion y cambio en la composicion neta del
oxido mixto, que puede atribuirse a la reduccion
del 6xido de cobalto a un estado de menor
oxidacion.

La disminucion en la actividad catalitica puede ser
atribuida a la formacién de los depoésitos
carbonaceos sobre la superficie del catalizador
que impide el acceso de los reactantes al sitio
activo (Figura 9) y en forma mas notoria a la
formacién de filamentos de carbono que elimina
la interaccion cobalto — soporte y por ende la
capacidad de transformacion catalitica del etanol
(Figura 8).

Figura 9. Microfotografias MET del 6xido
Ce1552r155C0090s.5 y distribucion elemental por EDXS
después del reformado de etanol
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Conclusiones

El método de sintesis pseudo sol-gel, via
propionatos, permite la formacién de particulas
nanométricas de Oxidos mixtos Ce-Zr-Co de

buena cristalinidad a temperaturas de calcinacién
bajas.

La relacion Ce/Zr influye en la forma como se
integra el cobalto en la malla de la estructura
fluorita Ce4.,Zr,,Og produciendo un éxido mixto de
buena microhomogeneidad, confirmado por DRX
y MET-EDXS.

La fuerte interaccion entre la fase metdlica y el
soporte como consecuencia de la integracién del
cobalto en la estructura del soporte y de la
formacién de nanoparticulas de 6xido de cobalto,
dificultan la reduccién del cobalto. A las
condiciones de proceso, parte del cobalto que
inicialmente estaba en estado oxido (lll),
comienza a reducirse parcialmente en la
atmosfera reaccionante a cobalto (II) y en menor
grado a Co° modificando las propiedades
cataliticas de la fase activa — soporte 6xido.

Los o6xidos mixtos CeZr,Co0 9055 son eficientes
para la conversion de etanol en hidréogeno. La
selectividad es similar para todos los 6xidos y
Unicamente se observa una ligera diferencia en la
estabilidad en el tiempo, influenciada por la
relacion Ce/Zr, como consecuencia de la
formacién de depésitos carbonaceos de diferente
naturaleza que desactivan en diferente grado la
capacidad catalitica del éxido.
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