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Resumen

Resumen

El creciente interés en el uso de gas de sintesis, especialmente del hidrégeno,
plantea la necesidad del desarrollo de tecnologias alternativas que resulten mas
favorables desde el punto de vista ambiental y energético

Las rutas alternativas al reformado de gas natural con vapor para la obtencion
de hidrégeno y monoéxido de carbono que resultan mas atractivas son la oxidacién
parcial de metano y las reformaciones mixtas que incorporan Ox.

En el caso de la oxidaciéon parcial de metano, la eliminacion de un homo de
combustion en el proceso no sélo aporta ventajas energéticas, sino ademas elimina
emisiones de CO, y CHy, que resultan nocivas para el efecto invernadero; y productos
toxicos como CO, NOy, SOy, generadores ademas de lluvias acidas.

Respecto a la reformacion mixta, la combinacion de agentes reformantes
permiten la aproximacién a un reformado autotérmico, disminuyendo la explosividad de
la mezcla, y con mejoras en el control de la temperatura, evitando la formacién de
puntos calientes, lo que previene la desactivacion del catalizador ya sea por sinterizado
como por deposicion de carbon.

Este trabajo de Tesis se refiere al estudio de las reacciones de oxidacion parcial
de metano (POM), reformaciéon mixta de metano (MR) con agua y oxigeno, reformacion
de metano con didxido de carbono (DR) y el reformado con vapor (SR), poniendo
especial énfasis en el estudio del efecto del soporte sobre la estabilidad de los sistemas
basados en niquel.

El Capitulo I presenta un analisis bibliografico sobre los procesos de
reformacion de metano. Se incluye un analisis del estado del conocimiento, en lo que
respecta al desarrollo y funcionamiento de catalizadores para la obtencioén de gas de
sintesis. De este analisis surge que el estudio de catalizadores de Ni, es interesante
debido a los costos comparativos a los metales preciosos, y a la excelente actividad
reformante reportada. Sin embargo, la particular problematica de los catalizadores de
Ni, a causa de la fuerte desactivacion por deposicion de carbén y sinterizado, conduce
los estudios a la busqueda de modificaciones en la formulacion del catalizador y en la

seleccion de las condiciones operativas, de manera de mejorar este aspecto.



Resumen

Es conocido ademas el rol del soporte en la supresion de la formacion de
carbon. a-Al;Os es un soporte adecuado para su utilizacién en estos procesos, desde el
punto de vista de su estabilidad quimica y fisica, como asi también por su alta
resistencia mecanica, pero presenta la desventaja que por su baja reactividad conduce a
una débil interaccién con la fase activa. Por otro lado, se han utilizado soportes puros de
CeO, y Zr0O,, debido a su capacidad de almacenamiento de oxigeno (Oxygen Storage
Capacity, OSC) que favorecen la gasificacion del carbon, siendo la principal desventaja
de estos soportes su elevado costo, que los hace muy dificil de aplicar en formulaciones
comerciales.

En este trabajo de Tesis uno de los objetivos ha sido preparar catalizadores a
base de niquel con el desarrollo de un soporte a base de alfa alumina modificada por el
agregado de pequeilas cantidades (1 y 5%) de CeO;, ZrO; y CeO,+Zr0O,, de manera de
aprovechar las propiedades de los 6xidos modificadores en la matriz de alumina.

El Capitulo II trata sobre la preparacion de los soportes y catalizadores,
aplicando técnicas de preparacion tradicionales. Se detallan ademas las técnicas
experimentales utilizadas para la caracterizacion y la evaluacion de propiedades
cataliticas, explicando la seleccion de las variables operativas para los diferentes
ensayos.

El Capitulo III resulta de gran importancia para el desarrollo del presente
trabajo. En la primera parte se presentan los resultados de caracterizacion de los
soportes, comenzando con los de adsorcion de N, (BET), de modo de determinar las
propiedades texturales del soporte. Luego, se presentan los resultados que permiten
caracterizar estructuralmente al soporte: difraccién de rayos X (DRX), Espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), Espectroscopia de reflectancia difusa (UVvisible-
DRS) y la reaccién de descomposicion de isopropanol (IPA) utilizada para determinar
las propiedades acido-base. Posteriormente, se presentan los resultados correspondientes
a la caracterizaciéon de los catalizadores metalicos soportados utilizando un amplio
nimero de técnicas como Microscopia Electronica de Transmision (TEM),
Quimisorcion de hidrégeno, Reduccion a Temperatura Programada (TPR),
Espectroscopia de reflectancia difusa (UVvisible-DRS) y Espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS).

El Capitulo IV presenta los resultados y discusiones concernientes a los

ensayos cataliticos. Estos resultados de actividad permitieron seleccionar los sistemas

I



Resumen

soportados a base de a-Al,03 modificada, como los mas activos y de principal interés
para estudios posteriores. Las reacciones estudiadas fueron: reformacioén con vapor (SR),
oxidacién parcial de metano (POM), reformacién con CO, (DR), y reformacion mixta
(H0+02) (MR).

En el Capitulo V se analiza la estabilidad de estos catalizadores frente a los
procesos de desactivacidon por sinterizado y depdsitos de carbon. El conjunto de
resultados presentados en este Capitulo y el anterior, permiten determinar que la
modificacién del soporte a-Al,O; por 6xidos de cerio y/o circonia, lleva a una fase
activa con buena actividad y estabilidad.

Respecto a la desactivacion por carbdén, quedd claro que la reaccion de
reformado con CO, (DR) es la que mas favorece este mecanismo de desactivaciéon. En
condiciones de operacion caracteristica de un reactor de lecho fijo, se obtuvieron
diferencias muy significativas en la estabilidad de los sistemas modificados, con notable
reduccion en los depositos de carbdn, especialmente para los compositos. Esto indicéd
que el rol del soporte resulté fundamental no sélo en la estabilidad térmica por la mejora
en la interaccion metal-soporte, sino ademas en el mecanismo de limpieza de las
especies carbonosas formadas en la superficie metalica, debido al aporte de oxigeno de
la red del soporte.

Finalmente, en el Capitulo VI, se presentan las conclusiones consideradas mas

importantes, discutidas y sefialadas a lo largo de esta presentacion.

I
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Capfitulo I. Revision Bibliogrdfica

1.1 Introduccién

Los problemas de contaminacién ambiental asociados a la quema de
combustibles fosiles han atraido la atencién hacia la busqueda de vectores energéticos
alternativos. El hidrogeno es uno de estos vectores que presenta grandes ventajas
ambientales (elevada eficiencia energética, ausencia de emisiones contaminantes, etc).

El hidrogeno es el elemento mas simple y abundante de todo el umniverso,
totalizando mas del 70% en peso, sin embargo no se encuentra presente en su forma
elemental. El hidrogeno no es un recurso, es un portador de energia y por lo tanto se
obtiene a través de otros recursos.

Industrialmente, la obtenciéon de hidréogeno (o gas de sintesis, CO + H), se
produce casi exclusivamente via reformacion de gas natural con vapor (SR); la cual es
una via cuestionada por el elevado costo energético (reaccion altamente endotérmica,
operacion de grandes caudales de agua) y por el negativo efecto ambiental que produce.
Rutas alternativas, tales como la oxidacién parcial de metano (POM), la reformacion
seca con CO, (DR) y la reformacién combinada con O/H,O (MR) resultan muy
atractivas, tanto desde el punto de vista energético como ambiental.

Los metales de transicion presentan muy buen nivel de actividad y selectividad
como catalizadores para las reacciones POM, DR y MR, sin embargo el principal
problema de estos sistemas cataliticos es la desactivacion por deposicion de carbén y
sinterizado.

El presente Capitulo incluye el estudio de la disponibilidad del gas natural, los
procesos de produccion de gas de sintesis a partir de gas natural, los catalizadores
utilizados, como asi también los mecanismos de reaccion y de desactivacion presentes

durante las reacciones de reformado del metano.

L.2 El Hidrégeno a partir de la produccién de gas de sintesis por reformacion de
gas natural

El hidrogeno ha cobrado notoria relevancia como combustible del futuro,
sumado a sus importantes aplicaciones en diversas industrias. Es ampliamente utilizado
en las refinerias de petrdleo, en la industria petroquimica se lo emplea en la sintesis de

amoniaco y en la fabricacién de peréxido de hidrégeno, la industria de alimentos lo
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utiliza para los procesos de hidrogenacién y en menor medida tiene aplicaciones en las
industrias farmacéuticas y electronica.

El consumo total de H, en el mundo se estima en unos 45 millones de toneladas
anuales, siendo EEUU el mayor consumidor (79%), seguido por Europa (14%) y Asia
(7%). La distribucion del consumo, segun el tipo de aplicacién se muestra en la Figura
1.1 en la cual se puede apreciar que el 72% corresponde a la industria quimica.

El hidrégeno no se encuentra libre en la naturaleza; se presenta en compuestos
unido a otros atomos, en particular al carbono de hidrocarburos y al oxigeno en el agua.
Por consiguiente se debe consumir energia para separarlo. Existen diversos métodos de
produccion de hidrogeno: reformado de gas natural, alcoholes y productos de
gasificacion de la hulla, electrdlisis del agua, termolisis y procesos termoquimicos,
fotoquimicos y fotobiologicos. De todos ellos, la electrélisis del agua y el reformado de
gas natural son los unicos métodos que han alcanzado un alto grado de desarrollo y

competitividad para aplicarse a la produccion de hidrogeno en gran escala.

Metalurgia (8%) @ Aeroespacial (3%)
@ Otras (8%) @ Electrénica (9%)
@ Quimica y Petroquimica (72%)

Figura 1.1 Consumo de hidrégeno. Distribucion segun el tipo de aplicacion. Fuente:
Produccién y Purificacion de Hidrogeno a Partir de su Aplicacién en Pilas de
Combustible, Laborde, M. A y otros, CYTED, ISBN-10 987-05-1795-1.

Las tecnologias actuales de produccién de H; a partir de hidrocarburos fosiles,
como asi también materias primas utilizadas se han resumido en el esquema de la

Figura1.2.
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Electrolisis

Cﬁr;lz/én 4% Gas Natural
0

Petréleo
30%

Figura 1.2. Produccion mundial de hidrégeno. Distribucion por fuente. Fuente:
Producciéon y Purnficacion de Hidrégeno a Partir de su Aplicacion en Pilas de
Combustible, Laborde, M. A y otros, CYTED, ISBN-10 987-05-1795-1.

Las tecnologias que parten de combustibles fosiles son basicamente dos:
reformado con vapor y oxidacién parcial. Si la materia prima es relativamente liviana
(de bajo peso molecular), como por ejemplo metano, etano, LPG y naftas, se utiliza el
reformado con vapor. Si la materia prima es pesada y/o de composicién mas incierta,
como el caso de fuel-oil, residuos de las refinerias, asfaltos, carbon e inclusive biomasa,
se utiliza la oxidacién parcial.

La materia prima mas empleada en el mundo es el gas natural, mezcla de
hidrocarburos livianos con preponderancia del metano (90% como minimo,
dependiendo del yacimiento). La tecnologia dominante es el reformado con vapor. Cabe
aclarar que el hidrogeno que la mayoria de estas plantas produce es un producto cautivo,
dado que se lo produce para emplearlo en la misma planta como materia prima de otro
proceso posterior.

Si se utiliza gas natural como materia prima para obtener hidrogeno, se produce
simultaneamente una mezcla CO e H, que se la conoce como gas de sintesis, la cual
muchos la consideran como la base de la quimica organica. Por lo tanto en el proceso de
produccion de H; a partir de hidrocarburos, 1o que se obtiene en primera instancia es el
gas de sintesis.

El gas de sintesis, que posee un elevado poder reductor, tiene aplicaciones en la

industria quimica, petroquimica y siderirgica. Actualmente se lo utiliza en la sintesis de
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metanol y en la fabricacién de oxoalcoholes, isocianatos, acido acético y acetatos, entre
otros productos, y recientemente surge con gran interés su aplicacion para la obtencién
de combustibles liquidos (GTL). También se lo utiliza en la fabricacion de hierro

esponja y en la industria del vidrio (FiguraI.3).

Refinerias

Industria Alimenticia
Sintesis
Hidrogeno Obtencion de peroxido de hidrogeno
Industrias: Farmacéutica

Quimica
Electrénica

Industrias Quimicas y Petroquimicas.

/ (Metanol, isocianatos, acido acético, acetatos)
Gas de Sintesis —>

Industria Siderirgica.
H, + CO (COy) (Hierro esponja)

Industria del vadrio.

Figura 1.3 El hidrogeno y el gas de sintesis. Sus aplicaciones tradicionales. Fuente:
Producciéon y Purificacién de Hidrogeno a Partir de su Aplicacion en Pilas de
Combustible, Laborde, M. A y otros, CYTED, ISBN-10 987-05-1795-1.

Si la obtencion de gas de sintesis tiene el propodsito de producir H; puro, se
necesita un tren de purificacion posterior que consiste en una serie de reactores
cataliticos que permitiran basicamente la maxima conversion de metano, la
transformacion del CO en CO,, la eliminacion de CO; por absorcién y la metanacion
final para eliminar CO en la corriente de H,. De esta manera se puede obtener un H, de

99,9% de pureza, con un contenido menor de CO a 0,3%.
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Esquema I.1 Tecnologias actuales para la produccion de hidrogeno. Fuente: Produccion

y Punficacion de Hidrogeno a Partir de su Aplicacion en Pilas de Combustible,

Laborde, M. A y otros, CYTED, ISBN-10 987-05-1795-1.

Aunque el reformado de gas natural es, al presente, el método mas econémico

para la produccion de hidrégeno (Esquema I.1), hay que reconocer que tiene la

desventaja de la emision de dioxido de carbono que provoca este proceso. Este factor

ambiental es otra parte decisiva en la transiciéon de una economia basada en el petréleo a

una basada en el hidrogeno. Por esta razéon, es un desafio en este camino de

transformaciones, hallar alternativas tecnoldgicas al tradicional proceso de reformado

con vapor, que permitan un menor requerimiento energético [1].
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1.3 Disponibilidad de gas natural

El rapido avance que la industria quimica tuvo durante el siglo XX condujo a
constantes cambios en el uso de materias primas, resultando en una continiia busqueda
de materiales mas econdémicos y mas limpios. Los cambios estructurales que surgieron
del reemplazo de combustibles sélidos a liquidos provocaron una aceleracién del
crecimiento economico mundial. Pero con el alza de los precios del petroleo, alrededor
de 35 USS$ por barril en los 80’ [2], y el incremento de las reservas de gas natural, llevo
el foco de atencion hacia la utilizacion del gas natural como una fuente de productos
petroquimicos y transporte de energia. El uso eficiente de las reservas de gas natural y el
ajuste de tecnologias es crucial para satisfacer las demandas energéticas vy
medioambientales [3].

En las altimas décadas se han hallado nuevas reservas de gas natural tal como se
muestra en la Figura 1.4. Segun el reporte anual de la BP Amoco las reservas actuales en
el mundo seran suficientes para los proximos 40 afios si se mantiene el actual nivel de
consumo [2]. Las mayores reservas de gas natural se encuentran en la ex Union
Soviética y en el Medio Oriente. En Argentina, las reservas de gas natural estan
distribuidas en 10 cuencas a lo largo de todo el pais y representan el 0.3% de las
reservas totales mundiales (siendo las mas importantes las cuencas Austral, Sub Andina
y Neuquina). Europa y América del Norte representan el 50% del consumo total del gas
natural, indicando que existe un considerable desbalance entre la distribucion geografica
de las reservas y el consumo. Por tal motivo, la industria encabeza el desafio de
disminuir el desbalance geografico desarrollando nuevas tecnologias y procesos en el

mercado del consumo de gas natural.

1986. Total: 108 trillones de metros cubicos 1996. Total: 148 trillones de metros cubicos 2006. Total: 182 trillones de metros cubicos
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B América del Sur y Centro (3,8%)
B Oriente Medio (40,5%)

l Europa y Asia (35,3%)

@ Asia-Pacifico (8,2%)

@ Africa (7,8%)

B América del Norte (4,4%)

2006. Total: 182 trillones de metros cubicos

Figura 1.4 Reservas mundiales de gas natural, Afio 2006. Fuente: BP Amoco Statistical
Review of World Energy (2007).

1.4 Procesos de produccion de Gas de Sintesis a partir de gas natural

L.4.1 Reformado con vapor de agua (SR)

El reformado de metano con vapor de agua puede ser descripto por la reaccion
principal (1), altamente endotérmica y favorecida a bajas presiones. Aunque la
estequiometria de esta reaccion sugiere que solo se necesita un mol de agua por cada
mol de metano, en la realidad se trabaja con exceso de vapor para reducir la formacion
de carbén. Dado que la reaccion principal es endotérmica, las temperaturas de operacion
en la mayoria de las plantas de reformado con vapor oscilan los 850°C.

El tradicional proceso de reformacion de metano con vapor, consiste de un
sistema de precalentamiento y pretratamiento del gas de alimentacién, el reactor
reformador, los reactores de conversion de CO a alta y a baja temperatura, la remocion
de CO, y la metanacion.

Primero el gas natural debe ser purificado en una unidad de desulfurizacion, esto
es hidrogenacion a altas presiones para reducir los tioles a HoS y olefinas utilizando

catalizadores de cobalto-molibdeno a 290-370°C y luego atrapando el H,S en ZnO a
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340-390°C. Los compuestos de azufre deben ser removidos porque ellos provocan un
envenenamiento irreversible de los catalizadores de reformacién. Si las reservas de gas
natural contienen compuestos con N; estos deben eliminarse oxidandolos a NOx.

La incorporacién del pre-reformador obedece a la presencia de hidrocarburos
superiores en el gas natural. Estos hidrocarburos superiores son mucho mas reactivos
que el metano y frente a los catalizadores de niquel estos compuestos rapidamente
conducen a la formacién de coque, lo cual rapidamente desactiva al catalizador de
reformado [4,5].

En la unidad de reformado con vapor, el vapor es utilizado para convertir
metano en monoxido de carbono e hidrogeno como se describe en las ecuaciones (1) a
(8). Lo que realmente ocurre es un numero de reacciones competitivas las cuales
incluyen el reformado con vapor y didxido de carbono, la reaccion de gas de agua o
“water gas shift”, la reacciéon de metanacion y las reacciones de formacién de carbon
(estas dos ultimas indeseables) [6-8]. Los depositos de carbén formados sobre la
superficie catalitica se ven favorecidos por los severos niveles térmicos de la
reformacion, representando condiciones termodinamicas favorables para la formacioén
de carbon a partir del craqueo de metano (reacciéon 5) o de la reacciéon de Boudouard
(reaccion 4). La primera es mas favorable en este caso, puesto que la reaccion de
Boudouard es exotérmica y por lo tanto resulta penalizada por las temperaturas
superiores a 600°C. La formacion de carbon puede causar severos problemas operativos
en un gran numero de procesos cataliticos industriales, por lo que debe ser inhibida con
el objeto de evitar el bloqueo del lecho catalitico, la aparicion de puntos calientes, el

envenenamiento y la destruccién textural del catalizador [9-13].

CH,+H,0—>CO+3H, (1)
CO + H,0 < CO; + Hy (2)
CO+ H, —» CO+ H,0 (3)
2C0—CO+C 4)
CH;— C +2H; (5)
C.Hpm + nH,O — nCO + (n+1/2m)H; (6)
CH4+ CO; + H,O — 3CO + 5H; @)
CH4+ CO; — 2CO + 2H; (8)
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En los ultimos afios a habido un gran progreso en la tecnologia del reformado
con vapor de agua resultando en plantas de produccién menos costosas, en parte debido
al uso de mejores materiales para la fabricacion de los reformadores, mejor control en la
formacién de carbén y a la utilizaciéon de mejores catalizadores. El progreso ha sido
acompafiado por un mejor entendimiento de los mecanismos de reaccién, mecanismos

de formacion de carbén y el envenenamiento por azufre [14-19].

L.4.2 Oxidacién parcial (POM)

La oxidacién parcial es una alternativa interesante para la produccion de gas de
sintesis en particular cuando se dispone de materias primas que contienen hidrocarburos
superiores (como en Nueva Zelanda) [20,21]. El primer trabajo cientifico sobre
oxidacion parcial fue el realizado por Prettre y colab., en 1946, por otro lado, el primer
proceso industrial de oxidacién parcial fue desarrollado por la compafiia Shell a
mediados de los afios 50 con el objeto de convertir a gas de sintesis una amplia
variedad de fuentes de hidrocarburos [22,23].

La oxidacion parcial de metano a gas de sintesis procede de acuerdo a la siguiente
reaccion exotérmica.

CH,+ %0, —>CO+2H, AH = -36kjmol ™ %)
La relacion H,/CO = 2:1 es considerada la relacion optima para la produccion de
metanol a combustibles liquidos via la sintesis de Fischer-Tropsch. Sin embargo, las
selectividades a CO e H, estan fuertemente influenciadas por la presencia de la

oxidacion total del metano y reacciones secundarias de oxidacion del CO e H,.

CI‘I4 + 202 > C02 + 2H20 (10)
H2+ 1/202 > 1/2H20 (1 l)
CO+ 1120, < CO, (12)

Estas reacciones exotérmicas y no selectivas (reacciones (10)-(12)) provocan altas
temperaturas en los lechos cataliticos lo cual es indeseable dado que afecta a la
estabilidad del catalizador y puede causar severas limitaciones a la transferencia de
calor. A bajas temperaturas, presion atmosférica y relaciones CHy/O; 2:1, los calculos

termodinamicos indican que la composicién de equilibrio consiste en una mezcla de
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productos de oxidacion parcial y total. A temperaturas superiores a 950°C y presiones
de 1 atm, se obtiene una selectividad de 100% a gas de sintesis [24].

La baja relacion O,/CH, requerida para la alimentacion de la reaccion POM,
lleva a trabajar en condiciones correspondientes al intervalo operativo favorable para la
formacién de carbén, lo que significa un serio inconveniente, cuya solucién pasa

inexorablemente por la inhibicién cinética de las reacciones (4) y (5)

2C0 < CO,+C 4)
CH; < C+2H, (5)

El uso de altas temperaturas, alrededor de 1000°C, ademas de los inconvenientes
planteados desde el punto de vista termodinamico con reacciones indeseadas, trae como
consecuencia la necesidad de materiales de construccion tales como aleaciones y
refractarios especificos para altas temperaturas, lo cual afecta significativamente los
costos [25,26].

Si se analiza el efecto de la velocidad espacial en el proceso, puede decirse que
altas velocidades espaciales facilitan el buen mezclado y minimizan efectos de
transferencia de masa [27-29]. La mayoria de los procesos planteados usan alto GHSV
con valores sobre 100.000 h™'. Esto hace que el uso de reactores de lecho fijo presente
elevadas pérdidas de carga. Es por esto, que muchos han investigado catalizadores
monoliticos (“honeycomb™) y reactores de lechos fluidizados [30-33]. Los reactores
monoliticos consisten en un soporte de una base de cordierita tipo panel de abeja, a la
cual se le deposita un delgado recubrimiento de alimina y finalmente se impregna la
fase activa. El reactor de lecho fluidizado tiene la ventaja de un mezclado uniforme,
pero tiene la complicacion que implica el ingreso del catalizador fresco.

El creciente interés de la industria en la oxidaciéon parcial del metano se ve
reflejada por el significante y progresivo aumento en el nimero de patentes que se han
desarrollado en los ultimos afios. Un ejemplo es el proceso Exxon [34], donde el reactor
opera a unos 1000°C, presiones superiores a 40 atm, relaciones de alimentaci6n
CH4/H0 1.5-2.5 y CH4/O; 1.7-2.5 utilizando un catalizador de Ni/Al;O3. El metano y
el vapor se alimentan en la base del reactor de lecho fluidizado mientras que el oxigeno
se alimenta en la mitad del reactor para evitar el premezclado. El desgaste del
catalizador provoca la deposiciéon de polvos del mismo en las zonas frias del homno, lo

que provoca grandes inconvenientes. Pequefias particulas de catalizador en zonas frias
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promueven la metanacién del CO y el H> como asi también la formacioén de carbon via
la reaccion de Boudouard. Para prevenir estas reacciones indeseables, el gas de sintesis
en la salida debe ser enfriado rapidamente a temperaturas menores a S00°C, de modo tal
que se frenen estas reacciones debido a la presencia de catalizador. Con este disefio
acoplado de reactor de lecho fluidizado e intercambiadores de calor se obtienen
conversiones de metano cercanas al 90% y la composicion del gas de sintesis es la
correspondiente al equilibrio. En el caso de los reactores que utilizan catalizadores
monoliticos, si bien pueden adaptarse a altas velocidades de flujo sin problemas de
generacion de alta pérdida de carga, en estas condiciones operativas favorecen el
desarrollo de puntos calientes (“hot spots™).

Otra de las variantes tecnologicas propuesta es la que Shell ha patentado [35],
consiste en un proceso en el que el método de contacto de catalizador y gas de
alimentacion se realiza via un reactor preliminar. En este proceso se emplea
catalizadores de Pt o Pt/Pd, que se transporta a la zona de reaccién conjuntamente con el
metano. El catalizador luego es separado por una serie de ciclones y asi recirculado. Sin
embargo, esta propuesta no es aplicable para catalizadores de Ni.

Con respecto a la introduccion de la mezcla reaccionante (CH4/O, = 2), el
Instituto Francés del Petroleo ha desarrollado un proceso en el cual usa una serie de
reactores adiabaticos con lechos de catalizador de Ni/y-Al:Os [36]. El oxigeno es
alimentado separadamente de modo que la mezcla gaseosa ingrese a cada lecho por
debajo del limite explosivo. Sin embargo los productos de reaccion continian en
contacto con el oxigeno favoreciéndose las reacciones de combustiéon. Una variante a
este proceso es el uso de dos reactores de lecho fijo, dividiendo la corriente de metano
en dos. Una de las corrientes es alimentada con oxigeno al primer reactor, donde
esencialmente ocurre la combustion. Los productos del primer reactor son mezclados
con la segunda corriente de metano para pasar por el segundo reactor, donde tienen

lugar la reformacién final.

1.4.3 Reformado con diéxido de carbono (DR)

La concentracion atmosférica del CO; ha sufrido un considerable aumento en el
siglo XX, especialmente en sus Gltimas décadas. Como resultado de la quema de
combustibles fosiles, la media global de las emisiones de carbono a la atmdsfera en

forma de CO; es de 1 tonelada por afio (tC/afio) por persona. Pero las diferencias entre
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unos paises y otros son enormes: la emision per cépita en Estados Unidos es superior a
5 tC/afio; en Japon y Europa las emisiones per capita estan entre 2 y 5 tC/afio; y en los
paises en vias de desarrollo la emisién per cépita es de 0,6 tC/afio [37]. Teniendo en
cuenta esto ultimo se desprende que la busqueda de procesos para el reciclado del
diéxido de carbono producido por su combustioén, por parcial que sea, resulta de intereés.
En consecuencia se han disparado multiples esfuerzos en la comunidad cientifica para
su captacion o fijacién [38-43]. Una opcién valida, dentro del campo de la ingenieria
quimica propiamente dicha, es el concepto de recuperacion y reciclado del dioxido de
carbono, como lo propone la reformaciéon de metano con CO,.

Debido a que el reformado con CO, (CHs + CO, < 2CO + 2H,, reaccion (8))
produce un gas de sintesis con una baja relacion H,/CO comparada con el reformado
con vapor, esta reaccion puede ser utilizada para ajustar la relacion Hy/CO proveniente
del reformado con vapor. La principal desventaja de este método es la formacion de
depositos de carbon en el catalizador lo cual causa una importante desactivacion
[44,45]. El reformado del metano con CO- es utilizado en la industria para producir CO
puro, este proceso es conocido como proceso CALCOR [46,47]. El proceso CALCOR
opera en exceso de CO,, y la formacion de carbono se previene utilizando catalizadores
de diferentes actividades y de diferentes formas colocados de manera especifica en los
reformadores tubulares. El CO producido contiene menos del 0.1% de CH4 [48].

Otro proceso comercial es el denominado SPARG (Sulfur Passivated Reforming
Gas) que fue desarrollado por la compaifiia Sterling Chemical Inc., Texas en 1987
motivado por la decision de la compaiiia a entrar en el mercado de fabricacion de
metanol. Este proceso tiene como objetivo disminuir la relacion H,/CO de 2.7
proveniente del reformado con vapor de agua a 1.8 utilizando las mismas instalaciones
que para el reformado con vapor [49]. Las sintesis de acido acético, dimetil éter, oxo-
alcoholes requiere de un gas de sintesis con bajas relaciones H,/CO. Tales relaciones no
pueden ser alcanzadas utilizando un reformado con vapor convencional, por lo tanto el
procedimiento consiste en cambiar las condiciones de operacion, reemplazando parte
del vapor con CO,, aumentando la temperatura de operacion y disminuyendo la relacion
O/C (reduciendo el flujo de vapor). Operar en estas condiciones termodindmicamente
favorables a la formacion de carbono fue solucionado por la Topsoe utilizando

catalizadores de niquel parcialmente envenenados con azufre [50].
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L.4.4 Reformado autotérmico (MR)

El reformado autotérmico es una combinaciéon de la oxidaciéon parcial no
catalitica y el reformado con vapor de agua con el objetivo de alcanzar un efecto
térmico nulo. El proceso comercial patentado por la Shell y Texaco [S51], son
probablemente los ejemplos mas claros del éxito del reformado autotérmico del metano.
Un reformador autotérmico, basicamente consiste en una cAmara de combustion similar
a un reformador tubular. La corriente de alimentacion precalentada (CH4 + H>O, y H,O
+ O,) es mezclada en el tope de un quemador, donde ocurren las reacciones de
oxidacion total. Las reacciones de reformaciéon con vapor tienen lugar en el lecho
catalitico, debajo del quemador.

Un tipico reformador autotérmico (MR) opera a altas temperaturas,
aproximadamente 2000°C en la zona de combustion, y 1000°C en la zona catalitica
[20]. Hay un bajo consumo de oxigeno (O./CH4= 0,55-0,60), y con una cierta cantidad
de vapor en la alimentacién, de modo de minimizar la formacién de carbono. Aunque el
MR fue originalmente usado para aumentar la produccion de H; en las plantas de
amoniaco, se puede aplicar a corrientes de gases ricos en CO. En todos los casos, la
relacion Hy/CO a la salida del reactor puede ajustarse variando las relaciones H,O/CH4

y/0 O/CHj4 en la alimentacion.

LS Catalizadores aplicados a reacciones de reformacion

Esta seccion del capitulo tiene como objetivo realizar un analisis del estado del
conocimiento en lo que respecta al desarrollo y funcionamiento de catalizadores para la
obtencién de gas de sintesis a partir de los procesos de reformacion de gas natural.

En una primera parte se discutiran las propiedades generales de los sistemas
cataliticos mas conocidos y posteriormente, se hard una breve resefia del mecanismo de
reaccion para los distintos procesos de reformacion. Se analizan las diferentes vias de
desactivacion de los catalizadores, poniendo especial énfasis en el proceso de

deposicion de carbono y sinterizado.

13
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1.5.1 Estado del arte

Los catalizadores basados en metales nobles presentan muy buenos niveles de
actividad y estabilidad frente a la desactivacion de carbono, pero sus elevados costos no
resultan tan alentadores a la utilizacién de los mismos [52]. Los catalizadores a base de
niquel son propensos a la formacién de carbono, por lo que resulta un desafio minimizar

la deposicion de carbono [53].

1.5.2 Catalizadores a base de metales nobles

En Reformado con vapor de agua (SR)

La alta resistencia a la formacion de carbon en catalizadores basados en metales
nobles se debe a la “solubilidad” del carbon en la superficie metalica lo cual previene la
nucleacion y el crecimiento de los filamentos de carbon. A pesar de esta “aparente
ventaja”, el empleo de metales preciosos a gran escala se ve limitado. La mayoria de los
estudios han sido realizados en un marco académico, utilizando reactores de lecho fijo a
presion atmosférica.

Rostrup-Nielsen y colab., estudiaron el reformado con vapor empleando Ru, Rh,
Ir y Pt soportados sobre MgO. Encontraron que el orden de reactividad es: Ru ~ Rh >
Pt. La actividad del Ru y Rh son similares pero el costo del Ru es mucho menor, la
ventaja adicional que presentan los catalizadores de Ru es que pueden emplearse con
baja relacién vapor/metano sin presentar deposicion de carbon [54].

Berman y colab., reportaron que un catalizador de Ru/y-Al,Os fue testeado en el
reformado con vapor (vapor/metano= 4) durante diez dias sin que se detectara
deposicion de carbon. Ademas encontraron que el agregado de CeO, mejora la
estabilidad térmica del sélido, aumentando la actividad y la estabilidad del catalizador
[55].

Recientemente Hennings y Reimert evaluaron la estabilidad de catalizadores de
Rh soportados sobre CeO, y CeO,-dopado con Ga, los catalizadores fueron sometidos a
ciclos de reduccién-reaccion-oxidacién, encontrando que todos los catalizadores son
estables por mas de 190 h de reaccion, y dicha estabilidad fue atribuida a la fuerte

interaccion metal-soporte [56].

14



Capitulo 1. Revision Bibliogrdfica

En Oxidacién Parcial (POM)

Vernon y colab., investigaron la actividad de catalizadores soportados de
metales nobles (Ru, Rh, Pd, Ir y Pt). Los resultados mostraron para la mayoria de los
catalizadores, altos valores de conversion y selectividad a gas de sintesis, sin encontrar
deposicion de carbon [57,58].

Sistemas cataliticos a base de Rh soportado, y en particular la transferencia de
calor en el lecho catalitico, fueron analizados detalladamente por Boucouvalas y colab.,
identificando las condiciones de reacciéon dentro de un régimen de control cinético.
Definen una dilucién gaseosa de la mezcla reactiva superior al 94% vol. en He, un lecho
catalitico diluido con sé6lido inerte en una relacion 2-5 con el objeto de eliminar el
desarrollo de puntos calientes en el reactor [59].

Albertazzi y colab., estudiaron la desactivacion frente a la reaccion POM de
catalizadores comerciales a base de Pt soportados sobre y-Al,O3, encontraron que a altas
temperaturas las composiciones obtenidas son cercanas a las composiciones de
equilibrio termodinamico, y debido a las severas condiciones de reaccion el soporte
sufre una transformacion de fase obteniendo a-Al,O;. El cambio en la estructura del
soporte se traduce en una considerable perdida de area metalica, provocando el
sinterizado del Pt, lo cual afecta considerablemente a la estabilidad del catalizador [60].

Recientemente Eriksson y colab., investigaron la reaccion POM sobre una serie
de catalizadores de Rh soportado sobre ZrO,, CeO,-ZrO; y Ce0,-La,0s, encontrando
que todos los catalizadores estudiados son activos y que dicha actividad depende del

tipo de soporte empleado y del contenido metalico [61].

En Reformado con diéxido de carbono (DR)

Ashcroft y colab., utilizando catalizadores preparados con platino, rutenio, rodio
e iridio y estudiando el reformado con dioxido de carbono alcanzaron conversiones a
gas de sintesis del 90% sin deposicion de carbon. Los estudios de actividad y estabilidad
demostraron que los catalizadores preparados con rodio son los mas activos y estables,
la secuencia de actividad y estabilidad es la siguiente: Rh, Ru > Ir > Ni, Pt, Pd [62].

En el trabajo reportado por Ferreira-Aparicio y colab., se estudiaron sistemas de
Ru soportados sobre silice, y-alimina y grafito de alta superficie especifica. Sobre los

catalizadores soportados sobre silice observan una rapida desactivacion, atribuida a
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altos tiempos de contacto de los intermediarios de carbono superficial, favoreciendo de
esta manera las reacciones de polimerizacion y grafitizacién. Mejores resultados, en lo
que respecta a estabilidad, se obtienen con los soportes grafito y alimina [63].

Noronha y colab., estudiaron catalizadores de Platino soportados sobre ZrO, y
Ce0,-ZrO,, encontrado que la actividad y la estabilidad de Pt/ZrO, aumentan
considerablemente con el agregado de CeQ; y la actividad maxima depende del
contenido de cerio en el soporte [64].

Bitter y colab., investigaron sobre catalizadores a base de Pt y Rh, demostrando
que el tipo de soporte empleado influye en la desactivacion de los catalizadores y que la
deposicion de carbon fue la responsable de la desactivacion, dependiendo de la acidez
de los sitios superficiales del soporte [65].

Recientemente Irusta y colab., prepararon y estudiaron catalizadores de Rh
soportados sobre SiO, y Si0O;-La;0s3, encontrando que los catalizadores soportados
sobre silice dopada con La;O3; son muy estables, justificando la alta estabilidad la fuerte
interaccion metal-soporte. También demostraron que la incorporacion de La,O; al
soporte aumenta la dispersion metalica y que dicho catalizador es apto para su uso en

reactores de membrana [66].

En Reformado mixto (MR)

Ayabe y colab., estudiaron el reformado mixto del metano en una serie de
catalizadores soportados sobre y-Al,O3, empleando un contenido metalico del 2% de Rh
y Pt. Encontraron que el s6lido a base de Rh es mas activo para el MR [67].

Souza y Schmal., empleando Pt soportado sobre y-Al;O3, ZrO,y y-Al,03/ZrO-
estudiaron el reformado autotérmico, encontrando que el catalizador soportado sobre y-
AL O3/ZrO; es el mas activo y estable. La mayor estabilidad fue atribuida a la fuerte
interaccion Pt-Zr. Analizando la distribucion de productos demostraron que la reaccion
procede via el mecanismo de dos etapas [68].

Recientemente Ruiz y colab., evaluaron catalizadores a base de Pt soportados
sobre compositos de CeO»/ZrO,. Estudiaron el efecto de la temperatura de calcinacion,
temperatura de reaccion y la composicion de la mezcla de reaccion. Encontraron
sOlidos estables en el tiempo y sin depositos de carbon. Dicha estabilidad fue atribuida a
la capacidad de almacenamiento de oxigeno que presentaba el soporte empleado,

propiedad que favorece a la limpieza de la superficie del catalizador [69].
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L.S3 Catalizadores a base de niquel
En Reformado con vapor de agua (SR)

Para los catalizadores de reformado con vapor un aspecto importante a
considerar es el concerniente a las restricciones o resistencias a las transferencias. Las
resistencias a la transferencia de masa estan principalmente relacionadas a la difusion en
los poros del catalizador, mientras que las restricciones a la transferencia de calor estan
ubicadas en la pelicula gaseosa que rodea al catalizador dando lugar a caidas de
temperatura cercanas a los 10 °C.

En el reformado con vapor se emplean velocidades espaciales altas, los valores
tipicos rondan los 40000 a 70000 kg. m2h y por lo tanto para evitar la caida de presién
en el lecho catalitico se requieren pastillas de catalizador relativamente grandes.
También la transferencia de calor esta afectada por el tamafio de la pastilla pero en
menor medida. Por lo tanto el tamafio y la forma de la pastilla de catalizador debe ser
optimizada para alcanzar un maximo tanto en la activad catalitica como en la
transferencia de calor y al mismo tiempo minimizar la caida de presion. Generalmente
estos catalizadores de reformado duran en funcionamiento continuo aproximadamente
cinco afios (mas de 50000 h).

Matsumura y Nakamori, estudiaron el efecto del soporte sobre una serie de
catalizadores de Ni, empleando como soportes y-Al,O3 y ZrO,. Encontraron que la
actividad catalitica depende de la temperatura de reduccién, y que los catalizadores
soportados sobre ZrO, son los mas activos y estables [70].

Laosiripojana y Assabumrungrat, estudiaron catalizadores a base de Ni
soportados sobre diferentes fases de y-Al,O3 y de CeO»/ZrO,, encontrando que todos los
solidos son activos y estables [71]. Similares resultados fueron obtenidos por Rho y
colab. [72].

Oh y colab., analizaron el efecto del vapor sobre una serie de catalizadores de Ni
soportados sobre 0-Al,O; , encontrando que el catalizador se desactiva, dado que el
vapor y las altas temperaturas que promueven la formacion de NiAl,O4[73].

Recientemente Takehira y colab., prepararon una serie de catalizadores de Ni
soportados sobre hidrotalcitas, encontrando que presentan muy buenos niveles de
actividad y selectividad. Esos mismos catalizadores fueron promovidos empleando

0,05% Ru, y se demostr6 que bajo las mismas condiciones de reaccion, los catalizadores
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bimetalicos mejoran notablemente la estabilidad. El agregado de Ru a los catalizadores
de Ni, disminuye la temperatura de reduccién de los mismos e incrementa el consumo
de H; durante la caracterizaciéon por quimisorcién, lo que sugiere la formacién de
aleaciones Ni-Ru [74].

En Oxidacion Parcial (POM)

El trabajo de Prettre en 1946 puede ser considerado como el primer trabajo de
investigacion realizado sobre la oxidaciéon parcial del metano [22]. La reaccién fue
estudiada en un reactor de lecho fijo utilizando un catalizador de 10% p/p de niquel
soportado sobre un material refractario, a temperaturas de 650-1050 °C, relaciones de
alimentacion CH4/O; entre 1.7-2.0 y a presion atmosférica. La conversion de metano
obtenida fue del 96% y la selectividad a gas de sintesis fue del 97%. Los perfiles de
temperatura axial demostraron que a una reaccion fuertemente exotérmica le sigue otra
reaccion endotérmica. El importante aumento de la temperatura del catalizador cerca de
la salida del reactor fue asignado a la combustion completa de parte del metano.

Posteriormente, en el trabajo de Huszar y colab., se observa que el catalizador
puede desactivarse en una atmosfera oxidante, llevando a la formacion de la espinela
NiAlO4 que resulta inactiva para la reaccion POM [75]. Estos autores concluyen que,
en las condiciones experimentales correspondientes a este trabajo, la cinética esta
dominada por la velocidad de difusion del O, a través de la pelicula gaseosa circundante
a la particula de catalizador y que la formacion de gas de sintesis requiere la presencia
de Ni metélico.

Dissanayake y colab., trabajaron con un catalizador de 25% Ni/y-Al;Os, con
altas velocidades espaciales (0,1 s™"). Estudios de difraccion de rayos X y espectroscopia
fotoeletronica de rayos X revelaron tres zonas diferenciadas en el lecho catalitico. La
primera, cercana al ingreso de la alimentacion, fue esencialmente NiAl,O4 la cual
tendria una actividad moderada para la combustion completa del CH,. La segunda,
consistente de NiO y ALO;, en la que ocurriria la oxidacion total, y la tercera,
conteniendo niquel en estado reducido (Ni”), donde tendrian lugar las reacciones de
reformacion conduciendo a gas de sintesis [77].

Nichio y colab., realizaron el estudio de la oxidacién parcial sobre catalizadores

de niquel soportados sobre a-Al,O; estudiando el efecto del precursor de Ni.
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Concluyeron que utilizando un precursor organometalico se obtiene un sistema mas
activo y estable. [78-82].

Recientemente Requies y colab., modificaron catalizadores de Ni/y-Al,O; por el
agregado de Ca y Mg, mejorando la actividad frente a la reaccion POM. Encontraron
que el agregado de estos aditivos mejora la dispersion metalica y disminuye la

deposicién de carbén y el sinterizado de 1a fase metalica [83].

En Reformado con didéxido de carbono (DR)

Souza y colab., estudiaron el proceso de activacion en catalizadores de Ni
soportados sobre y-Al,Os; modificada por el agregado de ZrO,, encontrando que el
solido es activado con oxigeno, pero que el agregado de ZrO, no mejora la estabilidad
del catalizador [84].

Roh y colab., realizaron el estudio del reformado seco sobre catalizadores de
niquel soportados sobre CeO,y ZrO,. Encontraron que los materiales mas estables son
los soportados sobre CeO;, atribuyendo la mayor estabilidad a la presencia de especies
oxigeno moviles que facilitan la eliminacién del carbon formado durante el reformado
[85].

Juan y colab., estudiaron el efecto del agregado de K en sélidos de Ni/y-Al,Os.
Correlacionaron el efecto del K sobre la estructura y la actividad del catalizador,
encontrando que el K interacciona con el Ni, provocando una disminucién de la
actividad catalitica, posiblemente debido a que el K cubre los sitios activos del
catalizador [86].

Verykios, evalud la actividad catalitica un catalizador de Ni soportado sobre
La;0s, encontrando que presenta una muy buena estabilidad frente al reformado seco.
La presencia de especies Ni-La,0>COs en el s6lido son las responsables de la mejora en
la actividad [87].

Dias y Assaf, estudiaron el efecto del agregado de Ca en catalizadores de Ni/y-
Al Os. El objetivo fue mejorar la estabilidad térmica y disminuir la deposicion de
carbon. Encontraron que la presencia de Ca disminuye la resistencia al sinterizado del
soporte y bloquea los poros del mismo. En la actividad catalitica demostraron que
cuando el contenido de Ca es bajo, la actividad catalitica aumenta probablemente debida
a la interaccion Ca0O-CO;; mientras que para altos contenidos de Ca, la actividad

disminuye notablemente [88].
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Wei y colab., prepararon catalizadores de Ni soportados sobre ZrO..
Encontraron que la estabilidad depende del tipo de precursor de ZrO, empleado, y del
tamafio de particula obtenido. Particulas pequefias aumentan la resistencia a la
formacién de carbén, aumentando en consecuencia la estabilidad [89).

Crisafulli y colab., reportaron el estudio sobre el efecto del agregado de Ru a
catalizadores de Ni soportados sobre SiO y zeolita H-ZSM5. Los resultados cataliticos
demostraron que en el caso de los sélidos soportados sobre silice, la presencia de Ru
mejora notablemente la performance frente al reformado seco; mientras que en los
catalizadores soportados sobre zeolitas, el efecto del Ru no es apreciable. Las
diferencias observadas fueron atribuidas a las diferencias en la interaccion metal-
soporte. En particular, la notable mejoria en la actividad catalitica en el s6lido Ni-Rw/
S10; fue justificada por la mayor dispersion metalica debida a la formacién de pequefios
cluster de Ni-Ru [90].

Recientemente Therdthianwong y colab., evaluaron el efecto del agregado de
circonia como promotor sobre un catalizador de Ni/y-Al;O3;. Compararon el método de
preparacion y su influencia en la actividad y estabilidad catalitica. El agregado de

circonia mejora la estabilidad dado que inhibe la formacion de carbén. [91].

En Reformado mixto (MR)

Nurunnabi y colab., reportaron el estudio de catalizadores de Ni soportados
sobre MgO empleados en el reformado mixto de metano. Cuando el catalizador se
encuentra en estado oxidado, presenta una muy baja actividad catalitica. Sin embargo
cuando se lo reduce a 700°C la actividad aumenta. Cuando se lo promueve con el
agregado de 0,1% de Pt, y se lo utiliza sin reducir, la conversion aumenta
considerablemente. Cuando se reduce el catalizador bimetalico, la conversion aumenta
considerablemente hasta llegar a los valores de equilibrio termodinamico [92].

Mukainakano y colab., estudiaron el reformado mixto sobre una serie de
catalizadores a base de Ni, Ni-Rh y Ni-Pd soportados sobre y-Al,Os. Encontraron que
los catalizadores bimetalicos son mas activos y estables, y que la estabilidad depende
del método de preparacion de los solidos. Resultod el mas estable el sistema Ni-Pd, dado
que es el mas resistente a la formacién de puntos calientes [93].

Recientemente Dias y colab., prepararon y estudiaron una serie de catalizadores

de Ni/y-Al,O; promovidos con Pd. Evaluaron la actividad del reformado con vapor y
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efecto del agregado de pequefias cantidades de Pd sobre la misma, encontrando que la
actividad aumenta [94].

1.6 Mecanismos de reaccién

1.6.1 Reformado con vapor de agua (SR)

En términos generales la mayoria de los trabajos publicados concuerdan en
establecer una cinética de primer orden con respecto al metano, pero sin embargo existe
gran divergencia en los valores reportados para la energia de activacion. Esto puede ser
explicado por las imprecisiones experimentales debido a los problemas difusionales y a
la transferencia de calor. El efecto de las limitaciones difusionales se encuentra muy
bien explicado en los trabajos de Bodrov y colab., quienes encontraron que la velocidad
de reacciéon del metano en un catalizador convencional de Ni/y-Al,Os depende
solamente de la presion parcial del metano, mientras que cuando trabajaron con un foil
de niquel para no tener restricciones difusionales encontraron que la velocidad de
reaccion ademas depende de las presiones parciales del agua, hidrégeno y monoxido de
carbono [95,96].

Xu y Froment estudiaron exhaustivamente la cinética del reformado con vapor
de agua junto con la reaccion de “gas de agua” (WGS) para un catalizador del tipo
espinela de Ni/MgAl,O4 [97]. Ellos desarrollaron un modelo de reaccion basado en el
mecanismo Langmuir-Hinshelwood el cual incluye un mecanismo de reaccion de 13
etapas, que se pueden resumir en 4 puntos principales:

1- el agua reacciona con los atomos de niquel superficiales para producir oxigeno e
hidrégeno adsorbido

2- el hidrogeno formado se desprende a la fase gas manteniéndose un equilibrio entre H
y Ha

3- el metano se adsorbe en la superficie del niquel y reacciona con las especies
adsorbidas de oxigeno para formar radicales CHy quimisorbidos con valores para x entre
Oy3

4- los radicales CHy reaccionan con el oxigeno adsorbido para formar CH,O, CHO, CO
o CO,.
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Wei e Iglesia investigaron el mecanismo de reaccion para el reformado del
metano con vapor de agua y diéxido de carbono sobre clusters de Rh/Al,O3 y RWZrO;
[98]. Encontraron que las velocidades de reaccion son proporcionales a la presion
parcial del metano, pero independientes de las presiones parciales del dioxido de
carbono y del agua, lo cual les permitié concluir que la inica etapa de relevancia para la
cinética de la reaccion era la activacion del enlace C-H. Ademas sus datos indicaron que
las energias de activacion tanto para el agua como para el dioxido de carbono son etapas
rapidas y por lo tanto la superficie del Rh permanece libre de estos reactivos.
Demostraron que la energia de activacion del enlace C-H es una etapa elemental e
irreversible y la recombinacion de las especies H adsorbidas con los grupos OH para
formar H, y H,O son reacciones que se encuentran en equilibrio. El equilibrio de estas y
otras etapas permitieron confirmar que la reaccion de “gas de agua” también se
encuentra en equilibrio. La influencia del soporte en la cinética y el mecanismo de
reaccion no fue encontrada relevante.

Resulta interesante resaltar las diferencias entre los mecanismos propuestos por
Froment e Iglesia. El primero de los mecanismos indica que las reacciones de los
intermediarios de carbon con el oxigeno adsorbido son las etapas determinantes de la
velocidad de reaccion, demostrando que las especies de oxigeno presentes pueden
afectar a la cinética de reaccion. Esto ultimo resulta de suma importancia considerarlo
en soportes que presentan conductividad de oxigeno. Por otro lado el mecanismo
propuesto por Iglesia, indica que la actividad del metal hacia la ruptura del enlace C-H
gobiema la velocidad global de la reaccidon poniendo el énfasis en el rol catalitico del
metal.

El rol activo del soporte en el reformado del metano con vapor de agua fue
investigado por Kurungot y Yamaguchi en un catalizador de Rh/y-Al,O3 modificado por
el agregado de CeO, [99]. Ellos sugirieron que las mejoras en la actividad catalitica y
estabilidad se deben a la presencia del CeO, en la matriz del soporte. Un mecanismo
posible es el basado en el mecanismo redox propuesto por Mars-van Krevelen [100].
Postulan que la especie de metano adsorbida, reduce el 6xido metalico, el cual vuelve a
ser reoxidado por el oxigeno de la alimentacion. La velocidad de la adsorcion del
metano disminuiria notablemente por la pérdida de oxigeno a menos que el oxigeno sea
reemplazado en el proceso. Esto ultimo ocurre por la presencia del CeO; en la matriz del
soporte, que acelera el transporte de oxigeno. Los estudios cinéticos de Dong y colab.

reportan un mecanismo similar al propuesto por Kurungot y Yamaguchi [101,102].
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1.6.2 Oxidacién Parcial (POM)

De la revision bibliografica realizada se asume que la reaccion de oxidacién
parcial del metano (POM) puede proceder por dos rutas diferentes: i) una oxidacion
directa 0 mecanismo de una etapa, y ii) por via indirecta 0 mecanismo de dos etapas.

En general, para metales nobles, la mayor parte de las referencias reporta la via
de oxidacion directa o de una etapa, como el mecanismo controlante de la velocidad.
Los estudios de mecanismos de reaccion realizados por Lapszewicz y colab.,
encontraron que el CO es el producto primario de la oxidacion del CH4 [103].
Trabajando con catalizadores de Pt realizaron experiencias cinéticas con dos tipos de
alimentacién: una consistente de CH4:0, = 2:1, y otra de CH4:H,0:CO, = 3:2:1. Esta
ultima composicion corresponderia a la que surge luego de la combustion del metano,
consumiendo completamente al O, si se considera una mezcla inicial CH4:0, = 2:1.
Los resultados demostraron diferencias significativas en la velocidad de consumo de
CH, y formacién de CO, frente a estas dos mezclas de alimentacion. Basados en esto,
sugieren un mecanismo de reaccion de radicales libres sobre la superficie del

catalizador, de acuerdo a la siguiente secuencia:

CH, —[:CH | +(4-x)- H (26)

02 - 2[' O]aa's 27)

Estos autores postulan que tanto el CO como el CO, son productos primarios
provenientes de los intermediarios superficiales [*CHx]ads y [*OJads. Las reacciones
secundanas incluyen la reformacion de CHy; con HO y CO,, y la reaccion de
conversion de CO o “WGS™. La completa conversion de O; sugiere que la etapa cinética
limitante es la activacion de CHy.

Mallens y colab., reportaron una extensiva investigacion sobre el mecanismo de
la oxidacion parcial de metano en catalizadores de Pt [104]. Encontrando que la
disociacion de metano en atomos de carbono e hidrogeno ocurre sobre el Pt reducido,
pero no sobre la superficie oxidada. La formacion directa de CO a partir de CH,
ocurriria via el oxigeno presente como PtO,, lo cual favoreceria también la
recombinacion de atomos de hidrogeno para producir H,. En paralelo a esta reaccion, el
CH,4 es directamente convertido en CO, y H;O por la participacion del O; disuelto, el

cual difunde desde el interior de la fase de Pt a la superficie del mismo. Se asume que la
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reaccion ocurriria entre la regién del oxigeno sub-superficial y la regién donde el CO y
el H, son adsorbidos. La oxidacién consecutiva del CO e Hz ocurre via el oxigeno
presente como 6xido de Pt y via las especias oxigeno quimisorbidas. En presencia de
metano y oxigeno en una relacién estequiométrica CH4/O, = 2, la reaccién limitante es
la formacién directa de CO e H,. Esta reacciéon procede via un mecanismo de ciclo
redox (Mars-van Krevelen) para reacciones de oxidacion selectiva. La oxidacién de
metano es acompafiada por la reduccion de PtOy, el cual es reoxidado por la
incorporaciéon de O, en el catalizador. Buyevskaya y colab., y Froment y colab.,
trabajando con solidos de Rh/y-Al,O; llegaron a las mismas conclusiones que Mallens y
colab., [105,106].

Wang y colab., estudiaron el mecanismo de reaccion para la oxidacion parcial
del metano sobre un catalizador de Rh/y-Al;O3 [107]. De los resultados obtenidos
pudieron proponer que el oxigeno se adsorbe disociativamente sobre el Rh superficial, y
que la adsorcion del metano sobre el Rh es una secuencia de reacciones de ruptura de
enlace C-H las cuales son reacciones muy rapidas.

El minucioso trabajo de Wang se puede resumir de la siguiente manera. Los
productos y la cinética de la oxidaciéon del metano dependen de la concentracion del
oxigeno adsorbido. A altas concentraciones de oxigeno adsorbido los productos son
agua y dioxido de carbono mientras que la adsorcion de metano es inhibida. A bajas
concentraciones de oxigeno adsorbido la adsorcion del metano es rapida y ocurre en los
sitios metalicos, en ese caso los productos son CO e H,.

El di6xido de carbono se forma a partir de una reaccion de oxidaciéon rapida
entre CO adsorbido y el oxigeno adsorbido o por el ataque nucleofilico de los grupos
hidroxilo adsorbidos. El monéxido de carbono se forma a partir de las especies CHx
adsorbidas a través de una oxidacion por intermedio de las especies de oxigeno
adsorbido o por el ataque nucleofilico de las especies hidroxilo. El CO también se forma
por la disociacioén del CO,. El hidrégeno se forma a partir de la disociacion del metano
y el agua. Hickman y Schmidt propusieron un mecanismo de reacciéon analogo al
anter1or pero mas corto para la oxidacion parcial del metano sobre monolitos de alumina
con un alto contenido de Rh o Pt [27].

Para el caso de los metales no nobles, tales como el Ni, se sugiere que la ruta de
obtencion de gas de sintesis es indirecta o via dos etapas, en la que en la primera etapa

ocurre la reaccion de oxidacion total a CO, y H;O, y en la segunda etapa tienen lugar las
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reacciones de reformacion del metano remanente con el CO; y H,O producidos en la

primera etapa (Prettre y colab., Dissanayake y colab.,) [22,108].

CH,+H,0—>CO+3H, (28)
CH,+CO, >2CO+2H, (29)
CH,+20, »>CO,+2H,0 (30)

Al contrario de lo que observan los autores previamente mencionados, en el
trabajo de Li y colab., para sistemas de Ni soportados sobre y-Al;O;, reportaron
evidencias sobre la produccién de gas de sintesis via un mecanismo alternativo a los
propuestos anteriormente que procede a través de la formacién de un carburo de niquel
superficial [109]. La comprobacion del mecanismo fue realizada a través de un estudio
isotopico y analisis superficial por espectroscopia de absorcion de rayos x (XPS).

Dong y colab., realizaron un estudio comparativo de la oxidacion parcial de
metano sobre un catalizador de Ni/CeO, [102]. Cuando al catalizador Ni/CeO; reducido
se lo expone a pulsos CH,4, se observa la formacién de CO. El CO proviene de la
reaccion de las especies CHy adsorbidas con el oxigeno de la red de CeO, dado que en
la fase gas del sistema no esta presente el oxigeno. Durante los pulsos de metano se
deposita carbon sobre la superficie del catalizador. Durante los pulsos de oxigeno se
forman cantidades muy pequefias de CO y CO, mientras que las especies carbonosas
permanecen en la superficie del catalizador. Este hecho soporta la idea que el CO se
forma por la reaccion de las especies CHy adsorbidas con el oxigeno de la red de CeO».

Recientemente Passos y colab., estudiaron la oxidacion parcial sobre Pt/y-Al,O3,
PVZrO,, Pt/CeO, y Pt/'Y,0; encontrando que sobre Pt/y-Al,Os;, PVZrO, y Pt/CeO;

el mecanismo de reaccién procede a través del mecanismo de dos etapas,

mientras que sobre Pt/Y,03 el mecanismo presente es el de una etapa. [110].
1.6.3 Reformado con diéxido de carbono (DR)

De la revision bibliografica realizada se asume que la cinética del reformado con
dioxido de carbono depende del tipo de soporte y el metal empleado en la preparacién

del catalizador y que el mecanismo de reaccion cambia con la temperatura, por lo que

no es posible contar con las expresiones generales para la cinética y el mecanismo de
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reaccion del metano con diéxido de carbono. A continuacién se presentan algunos
ejemplos.

Bradford y Vannice, estudiaron la reaccion de reformado con di6xido de
carbono sobre una serie de catalizadores de Ni. Encontrando que los ordenes de
actividad fueron: Ni/Ti0; > Ni/C > N/Si0, > NVMgO,; los catalizadores mas resistentes
a la deposicion de carbén fueron Ni/TiO, y NYMgO. Los estudios cinéticos demostraron
la existencia de dos etapas lentas, la disociacion de metano y la descomposicion de las
especies CHO [111]. Zhang y colab., llegaron a las mismas conclusiones que Bradford
y Vannice cuando trabajaron con Rh y empleando los mismos soporte [112]. Wang y
colab., estudiaron la reaccion de reformado con CO; para un catalizador de Ni/y-Al,Os,
llegando a conclusiones similares a las obtenidas por Zhang [113]. Nandmi y colab.,
estudiando la cinética del reformado seco sobre Ni-K/CeO,-y-Al,O3 llegaron a las
mismas conclusiones que Bradford y Vannice [114].

Otro ejemplo es el trabajo realizado por Verykios quien estudio el reformado del
metano con didéxido de carbono en un catalizador de Ni/La,Os; donde se demuestra el
efecto que tiene el soporte sobre el mecanismo de reaccion [87]. Las etapas de reaccion
se pueden simplificar de la siguiente manera, primero ocurre una adsorcion reversible
del metano en la superficie del niquel provocando el craqueo del metano, depositando
carbon y produciendo hidrégeno. Existe una fuerte interaccion entre el CO; y el La;Os
la cual conduce a la formacion de la especie La,0,COs. Estas especies La,0,CO;
reaccionan con el carbon que se encuentra depositado sobre las particulas de niquel que
se encuentran en la interfase con el soporte y provoca un mecanismo de limpieza que

mantiene la superficie libre de carbén.

1.6.4 Reformado mixto (MR)

Souza y Schmal, estudiaron el reformado mixto para una serie de catalizadores
de Pt soportados sobre: y-Al,O3, ZrOQ, y ZrO,/y-Al,04, encontrando que el oxigeno de la
mezcla de reaccidon (CH4/O,/H,0) presenta una conversion de O, del 100% para
temperaturas mayores a 450°C, por lo proponen que el mecanismo de reaccion es el de
dos etapas [68].

Qin y colab., estudiaron exhaustivamente el mecanismo de la reaccion de

reformado mixto del metano empleando trazadores isotdpicos sobre catalizadores de
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Pt/MgO, Rh/MgO y Ru/MgO [115]. Qin y colab., demostraron que en el MR se produce
CO, producto de la oxidacién del metano, y éste CO; se adsorbe en forma de O y CO.
Ademais demostraron que el HO se comporta de manera similar al CO, adsorbiéndose
en forma de O y OH. Luego por TPSR pudieron establecer que el reformado del metano
con CO; y H,O ocurre simultaneamente en el MR, lo que implica que el reformado con
CO, y el reformado con HyO comparten el mismo intermediario de reacciéon. El
intermediario de reaccién es el O adsorbido que puede producirse por la disociacién del
H,O y del O,. El mecanismo de reaccion sugiere que las especies CHx adsorbidas,
formadas a partir del CH, activado en la superficie metélica, reaccionan con las especies
de O adsorbidas para producir CO. Lisboa y colab., con catalizadores de N1, y Ruiz y
colab. , con catalizadores de Pt , llegan a la misma conclusion que Qin y colab
[116,117).

1.7 Desactivaciéon de los catalizadores

La estabilidad del catalizador esta directamente relacionada a la tendencia a
sufrir fenémenos de desactivacion. La desactivacion en si misma es una disciplina
importante dentro del area de la catalisis. Hay tres mecanismos principales que llevan a
la desactivacidon de los catalizadores en los procesos de reformacion de gas natural:
envenenamiento por compuestos de azufre, sinterizado del soporte y fase activa, y

formacién o deposicion de carbon.

1.7.1 Desactivacién por envenenamiento con azufre

Los metales de transicién, y en particular el niquel, forman especies superficiales
muy estables con compuestos que contienen azufre, aun en muy pequeflas
concentraciones. Entre estos compuestos azufrados, se pueden mencionar el H,S, CS,,
MeSH, EtSH, Me;,S, tiofeno y COS. Si bien todos los procesos industriales cuentan con
equipos previos de tratamiento para eliminar estos componentes, bastan pocas ppm para
acortar drasticamente la vida de los catalizadores. El envenenamiento de metales por
compuestos de azufre ha sido extensamente estudiado, existiendo excelentes trabajos de
revision [118,119].

En el caso especifico de la quimisorcion de H,S sobre niquel, el calor de

adsorcién es del orden de 150 kJmol”, mientras que el calor de reaccion para la
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formacién del sulfuro de niquel masico es de 80 kJmol™. Esto significa que una vez
formado el sulfuro de niquel superficial es un sistema tan estable que impide cualquiera
de las transformaciones quimicas que forman parte de un ciclo catalitico; mas aun, una
vez que se forma una monocapa de esta naturaleza resulta imposible formar la fase de
sulfuro masica; quedando en esas condiciones el sitio activo completamente
envenenado. El sulfuro mésico tiene actividad catalitica para muchas reacciones, el
sulfuro superficial no posee actividad alguna; concentraciones en H;S del orden de 50
ppm en H; son capaces de cubrir y envenenar en un 100 % la superficie del niquel.

Los compuestos superficiales entre el niquel y el azufre son tan estables, que la
fase inicial de Ni metalico libre de S no puede ser regenerada por tratamientos en
presencia de oxigeno, en presencia de hidrégeno o siguiendo ciclos hidrégeno-oxigeno.
Solamente en presencia de vapor de agua, y para temperaturas superiores a 800°C, es
posible recuperar un 50 % de la actividad de la fase metalica inicial [120].

El disefio de catalizadores a base de Ni, resistentes y tolerantes al

envenenamiento por S, aun representa un gran desafio.
1.7.2 Desactivacion por sinterizado de la fase metalica.

La desactivacion térmica es uno de los prncipales problemas en los
catalizadores metalicos soportados cuando se opera a altas temperaturas. Esta
desactivacion es el resultado de diferentes causas [121]:

a) pérdida de superficie metalica por un aumento del tamaiio de los cristales de la fase
activa

b) disminucion del area superficial del soporte.

¢) reacciones y/o transformaciones de la fase activa hacia fases no cataliticas.

d) pérdida del material activo por vaporizacién o volatilizacion.

Los dos primeros corresponden a mecanismos de sinterizado, una de las formas
mas importante de desactivacion que presentan los catalizadores estudiados en este
trabajo, debido a que es dificil de prevenir y en muchos casos resulta irreversible.

El mecanismo de sinterizado responde a muy complejos fenémenos fisicos y
quimicos que incluyen, disociacion/emisién de atomos metalicos a partir de pequefios
cristales, difusion superficial, nucleacién de particulas, formacion de fases cuasi
liquidas, captura de atomos por metales, vaporizacion de metales, volatilizacion de

metales por complejos, coalescencia de dos particulas.
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Resulta elemental, dado que el sinterizado es una forma de desactivacién
térmica, que la temperatura es la variable mas importante. Existe un nivel térmico,
donde se desarrollan propiedades de tipo fase liquida y los fen6menos de migracion
comienzan a ser importantes, siendo de aproximadamente el 40 % de la temperatura de
fusion (417°C para el Ni), llamado “Temperatura de Tamman”. La atmosfera puede
tener influencia significativa, la presencia de hidrogeno y de vapor de agua favorecen
esta migracion [120].

La estabilidad térmica de los metales esta, por lo tanto, ligada a la temperatura
de fusiéon y los calores de sublimacién y vaporizacion. A mayores valores de estas
propiedades termodinamicas, mayor dificultad para sinterizar; es asi que se establece un
orden decreciente en estabilidad para los metales: Ru > Ir > Rh > Pt > Pd > Ni > Cu >
Ag[122].

En sistemas soportados sobre y-Al,O3 en atmoésfera de hidrogeno, esta secuencia
de estabilidad se cumple muy bien, observandose para los metales nobles el orden:
Ru>Ir,Rh>Pt. En el caso del Ni y el Pt sobre y-Al,Os el orden en cambio se invierte, el
Ni es mas estable térmicamente que el Pt, probablemente debido a una mayor
interaccion metal-soporte, que se genera durante la etapa de impregnaciéon. De la misma
manera se explica la mayor estabilidad de catalizadores Ni/y-Al,O3 frente a Ni/Si0;
[123].

Con respecto a la a-Al;O3 como soporte, si bien existen pocos estudios
profundos realizados (Bolt y colab.), las propiedades que presenta sugieren una escasa
resistencia intrinseca al desarrollo de este fendmeno para la fase metalica [124]. La
alimina alfa posee muy baja superficie, es poco rugosa y no expone grupos oxidrilos, lo
que elimina la disponibilidad de sitios de adsorcion o intercambio 16nico favorable para
el logro de una buena interaccion precursor-soporte, tal como ocurre con la y-Al>O; o la
silice. Resulta evidente que la desactivacién térmica es un inconveniente que aparece
como dificil de resolver para los catalizadores que se estudiaran en este trabajo.

En el trabajo de revision de Bartholomew, se dan una gran cantidad de
parametros cinéticos, para diferentes catalizadores, fundamentalmente de Ni y Pt sobre
distintos soportes. Se observa una amplia distribucion de energias de activacién, ain
para catalizadores del mismo tipo (diferencias del orden de 100 kJmol™, en algunos
casos) [121]. Estos resultados estan seguramente ligados al complejo mecanismo que

gobiemna el proceso de sinterizado, donde pequefios cambios en cualquiera de las etapas

29



Capitulo I. Revision Bibliogrdfica

intermedias en la formulacién del catalizador, pueden modificar la importancia relativa
de algunos de los procesos con relacion a otros.

Para concluir, el mecanismo de sinterizado es de gran importancia, ligado a la
desactivaciéon de catalizadores de Ni soportados para reformacién de gas natural a gas
de sintesis. Si bien el fendmeno se lo puede evaluar muchas veces de manera s6lo
cualitativa, resulta claro que para estos materiales las variables de mayor influencia son:
la atmosfera, la interaccion metal-soporte, la temperatura y el agregado de aditivos
[125].

1.7.3 Desactivaciéon por formacién de carbén.
En todos los procesos mencionados para la obtencion de gas de sintesis, es

posible la formacion de carbon sobre los metales de transicion responsables de la fase

activa debido principalmente a las siguientes reacciones.

2CO0 - C+CO, (31)
CH, — C + 2H, (32)
CO +H; —» C+H0 (33)

El deposito de carbon es un serio problema operacional, debido a la formacién
de una pelicula no reactiva que desactiva la fase metalica superficial, y/o la formacion
de estructuras de carbon filamentoso (denominadas “whisker”). Los filamentos tipo
“whisker” tienen un resistencia mecanica muy alta, por lo que destruyen las pastillas de
catalizadores cuando los filamentos se desarrollan entre los poros. La ruptura de las
pastillas provoca polvos finos que generan un aumento en la caida de presiéon y un
recalentamiento de los tubos reformadores lo cual impide continuar con la operacion de
reformado.

El mecanismo de formacién de estos filamentos whisker se podria resumir de la
siguiente manera: el hidrocarburo o el monoéxido de carbono adsorbido sobre la
superficie de la particula metalica se disocia para dar atomos de carbono adsorbidos, los
cuales se disuelven en la particula metalica. El carbono difunde a través de la particula y
se nuclea para formar el filamento. Cuando se forma el filamento, la particula metalica
cambia su forma de esférica a ovalada (“fipo pera”). La nucleacién del filamento ocurre

luego de un periodo de induccién (tp), de acuerdo a la siguiente expresion cinética:
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OCw/Ot = Kc.(t-t9). Luego del periodo de induccién, el filamento crece a velocidad
constante. El mecanismo de crecimiento depende de varios parametros tales como: tipo
de hidrocarburo (olefinas y acetileno son los mas reactivos), tipo de metal, tamafio de
particula, presion y temperatura. Por lo tanto es razonable pensar que puede existir mas
de un mecanismo para la formacion de filamentos [126].

Estudios realizados sobre una serie de catalizadores de niquel, soportados en y-
Al O3, demostraron que las constantes termodinimicas de equilibrio para las tres
reacciones responsables de la deposicidon de carb6én (reacciones (31) a (33)) son
cercanas a las predichas tomando como base el grafito, aunque siempre algo menores.
Esto permitid establecer la naturaleza grafitica de las especies de coque formadas y
también puso en evidencia que el mecanismo de formacion es similar, para las
diferentes reacciones conducentes a carbén [127].

En otros trabajos, Duprez y colab., establecieron a partir de la reaccion del
ciclopentano sobre catalizadores de Ni/6-Al,Os, que la génesis del carbono filamentoso
pasa por las siguientes etapas: descomposiciéon del hidrocarburo sobre la superficie
metalica, migracion del carbono a la base de la particula, reconstruccion de la particula
y segregacion del carbono en laminas grafiticas dando lugar al filamento y finalmente
encapsulamiento del niquel por exceso de carbon. En el mismo trabajo se demostr6 que
la velocidad de deposicion de carbon disminuye: i) con la dispersion (particulas en el
orden de 10 nm o menores son incapaces de formar carbon filamentoso), ii) con la
interaccion metal soporte y iii) con la presencia de alcalinos o alcalino-térreos (K, Ca)
[128].

Sacco y colab., estudiaron la termodinamica de la deposiciéon de carbono sobre
catalizadores de Fe, Co y Ni, utilizando los diagramas de fases y empleando una mezcla
de alimentacion compuesta por CHs-H>-H,0-CO-CO». La deposicion de carbén tiene el
siguiente orden: Fe>>Co>>Ni [129].

La formacion de whisker no puede ser tolerada en un reactor tubular como los
que se emplean industrialmente para producir gas de sintesis. En términos del
mecanismo de crecimiento significa que en la ecuacion 0C/0t = K..(t-tp) , el tiempo de
induccion ty debe tender a infinito. Existen dos formas para conseguir éste objetivo, una
de ellas es trabajar modificando las relaciones de la alimentacion utilizando los
diagramas de fase, y la otra es empleando promotores que retarden el crecimiento de los
filamentos de carbon. La combinacion de lo anterior permite operar en condiciones que

no son favorables a la deposicion de carbon.
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El uso de un promotor en un catalizador para reformado reduce el riesgo de
formacién de carbon. En general los promotores son compuestos dadores de electrones
como los metales alcalinos o aceptores de electrones como los halégenos, en ambos
casos actuan modificando los enlaces de los adsorbentes con la superficie. Los
promotores pueden ser usados tanto para modificar la especie metalica activa como para
modificar al soporte.

La deposicion de carbon también disminuye cuando el metal es depositado en
soportes que presentan una marcada basicidad de Lewis o en soportes que han sido
modificados para tal propésito por el agregado de metales alcalinos tales como Li o0 K
[130]. Ademas, se ha demostrado que soportes como La;Os juegan un papel importante
en la supresion de la formacion de carbon [131].

La adicion de promotores metalicos, tales como Sn, en muy bajo contenido y
adicionado en forma especifica segun métodos de preparacion controlados, conducen a
catalizadores con una alta resistencia a la formacion de carbon, y esto puede ser
explicado considerando que las reacciones de formacién de carbon son mas sensibles a
la estructura que la reacciones de formacion de gas de sintesis [132].

Debido a que no es posible evitar completamente el fenomeno desactivante, se
convierte en un serio problema el desarrollo de catalizadores a base de niquel aplicados
a estos procesos de reformacion de metano, por lo que representa un desafio minimizar

la deposicion de carbon en condiciones de operacion.

1.8 Objetivos y estructura de la tesis.

En lo que respecta a los procesos de reformacion de gas natural, es clara la
importancia que tiene el desarrollo de nuevas tecnologias que mejoren el enorme
consumo energético y las limitaciones ambientales que representa el proceso tradicional
de reformacion de gas natural con vapor de agua. Las rutas que se presentan como
alternativas interesantes son la oxidacion parcial de metano y/o reformaciones mixtas
que combinan la incorporacion de O,, y/o H,O como agentes reformantes. Resultan
atractivas principalmente por las ventajas energéticas (levemente exotérmicas o
autotérmica), sumadas a que la desaparicion o minimizaciéon del homo de combustion
elimina emisiones de productos nocivos para el efecto invernadero (CO,, CHy) y de

productos toxicos y generadores de las lluvias acidas (CO, NOy, SOy).
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Del analisis de la bibliografia pudo evaluarse que la reacciéon de reformacién
seca con CO,, si bien es presentada como otro proceso alternativo de interés por la
reutilizaciéon de dos gases como CH; y CO; (relevantes por el efecto invernadero),
también es un proceso clave a la hora de evaluar un sistema catalitico, dado que
representa el proceso de reformacion con condiciones de operacion mas favorable a la
deposicion de carbono.

Tal como se ha indicado en este capitulo, los metales de transicion son sistemas
activos y selectivos para estas reacciones. Entre ellos, por una cuestion de
disponibilidad y costos, el Ni parece ser el uno de los mas atractivos en comparacién
con los metales preciosos. Sin embargo, desde el punto de vista de la desactivacion el
Ni resulta uno de los metales con menor estabilidad, debido a la promocion de
mecanismos de sinterizado y a la formacién de depdsitos de carbono de naturaleza
envolvente (desactivante) y grafitica (“whiskers™) que provocan la destruccion textural
de la pastilla catalitica. La formacién de “whiskers” resulta favorecida sobre Ni a causa
de la solubilidad del carbon en esta fase metalica. En lo que respecta a los soportes, por
un lado el a-Al,Os presenta excelente resistencia térmica y propiedades mecanicas, pero
ofrece la desventaja de su escasa area superficial y practicamente nula reactividad
superficial. Por el otro, soportes como CeO; y ZrO,, que ofrecen buena superficie y
otorgan ventajas frente reacciones de desactivacion por carbono, pero representan
costos muy superiores a las aliminas comerciales.

Este trabajo de tesis propone desarrollar catalizadores de Ni a base de un soporte
de alfa alimina modificado por la adicion de CeO; y/o ZrO-; y determinar el efecto de
estas modificaciones del soporte sobre las propiedades finales de los catalizadores
estudiados. Se pone especial énfasis en la seleccion de métodos de preparacion
sencillos. La naturaleza de las fases cataliticas se estudiard mediante un amplio nimero
de técnicas de caracterizacion.

La evaluacién de las propiedades cataliticas estard dirigida a estudiar las
reacciones de reformacion de gas natural con vapor de agua (SR), oxidacion parcial de
metano (POM), reformacion de metano con diéxido de carbono (DR) y la reformaciéon
combinada de metano (MR) con oxigeno y agua, poniendo especial énfasis en el estudio

de la estabilidad de los sistemas cataliticos preparados.
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Capitulo I1. Materiales y Métodos

IL.1 Introduccién

En este capitulo se describe en primer lugar, la metodologia empleada para la
preparacion de los catalizadores. En la misma se incluye la preparacioén de los soportes
y las técnicas de incorporacion de la fase activa para la obtencion de catalizadores.

Se describen las técnicas de evaluacion catalitica, los equipos experimentales y
las condiciones operativas utilizadas. Posteriormente se detallan las técnicas de
caracterizacion empleadas, con una breve descripcion de las mismas y una breve
fundamentacién de su utilidad: difracciéon de rayos X (DRX), isotermas de adsorcion de
N; (BET), determinacion de propiedades acido-base por descomposicion de isopropanol
(IPA), determinacion de area metalica por quimisorcion de hidrégeno, microscopia
electronica de transmision (TEM), reduccion a temperatura programada (TPR),
espectroscopia de reflectancia difusa (Uv-DRS), técnicas termogravimeétricas

(TPO/TGA), espectroscopia Raman y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

I1.2 Preparacién de los catalizadores

La preparacion de catalizadores metalicos soportados comprende varias etapas:
preparacion del soporte, impregnacion de los precursores, secado y activacion
(calcinacion, reduccion). Todas las etapas son muy importantes puesto que contribuyen
a la estructura final del sitio activo en un sistema catalitico. El “efecto memoria” es
determinante en todo lo que tiene que ver con reacciones del tipo solido-solido o sélido-
fluido.

La impregnacion consiste en el contacto del s6lido con la solucién que contiene
los precursores de la fase activa. La forma en que esta etapa se lleva a cabo juega un
papel fundamental en la distribucién macroscépica y microscépica de los componentes,
asi como en la concentracion final de metal/es depositado/s.

Dado que el soporte base del presente estudio es a-Al,Os; (o), la técnica de
impregnacion de los modificadores del soporte como del metal, es calificada como “sin
interaccioén”, dado que no existen grandes fuerzas de cohesion entre los precursores y el
soporte.

Existen muchos casos de interés industrial donde el soporte utilizado presenta
escaso nivel de actividad superficial, como cuando se trabaja con alfa alimina. Soportes

a base de alfa alimina se usan tanto en hidrogenaciones selectivas como en generacion
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de hidrégeno. En el caso de hidrogenaciones selectivas de alquinos o diolefinas el
objetivo es el de eliminar todo efecto del soporte en reacciones indeseables, como por
ejemplo las de isomerizacion. En el caso de la obtencion de hidrégeno el interés es el de
encontrar un soporte que sea mecanica y quimicamente estable para operar a muy altas
temperaturas (por ejemplo temperaturas superiores a 800°C).

El método aplicado en este trabajo es la impregnacion a humedad incipiente, y
consiste en una impregnacion con exceso de solucién. La composicion de esta solucién
que contiene el precursor es tal que la cantidad total del mismo conduzca a la
concentracion de fase activa requerida. Una vez puesta en contacto la solucion con el
solido durante un tiempo predeterminado, se procede a la evaporacion lenta del
solvente. Esta técnica se aplico tanto para la modificacion del alfa alimina con Ce y Zr,
como para la impregnacion del Ni.

Se utilizd en todas las muestras como soporte base, a-Al,O; (o) comercial de
Rhone Poulenc, de area superficial aproximada a 10 m’g™. A partir de esta alumina, se
prepararon los soportes modificados. Estos soportes se prepararon por impregnaciones
sucesivas, primero Zr y posteriormente Ce, a partir de soluciones acuosas de ZrO(NO3);
xH,0 (Aldrich), y Ce(NOs);s 6 H,O (Alfa). Finalmente se procedi6 al secado a 120 °C
durante 12 h y calcinacion en aire durante 4 h a 600 °C.

Finalmente se procede a la impregnacion del Ni a partir de una solucidon acuosa
Ni(NO3);.6 H,O (Aldrich), y por evaporacion del agua se obtiene un deposito del nitrato
de niquel sobre el soporte. El contenido de Ni de la solucion fue elegido de manera tal
que corresponda al contenido metalico pretendido en el catalizador final (2% Ni). Una
vez terminada la etapa de secado a 120°C durante 12 h, sigue una etapa de activacion.
La activacion consiste en un tratamiento térmico oxidante, en corriente de aire a 750°C
durante 4 h, con el objetivo de transformar el precursor (la sal del metal involucrado) en
el 6xido correspondiente; esto es, la eliminacion de los grupos nitratos que dan lugar a
la formacion del NiO. La etapa final es la reduccion con hidrogeno, que se realiza en

corriente de H, puro a 700°C durante 2 horas.
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11.3 Técnicas de evaluacién catalitica.

11.3.1 Equipo experimental

Las experiencias realizadas para determinar el comportamiento de los diferentes
catalizadores fueron llevadas a cabo en un reactor tubular de lecho fijo. El equipo
completo consta fundamentalmente de tres sectores principales, uno correspondiente a
la medicién y control de los reactivos, el reactor propiamente dicho, y un sistema de
deteccion y analisis (FiguraIL.1).

El control de la alimentacion de los gases se realiza mediante el uso de
caudalimetros masicos marca Porter previamente calibrados. La lineas permiten el
ingreso de los diferentes gases: Ar, N, CHy, CO>, O,, H> y H;0.

El reactor consiste en un tubo de cuarzo de 8 mm de diametro intermo, con una
reduccion en su seccion, utilizada para colocar un pequeifio tapén de lana de cuarzo que
sirve para situar el lecho de catalizador. La masa de catalizador utilizada varia entre 10-
50 mg.

El reactor esta calefaccionado por un homno eléctrico provisto de un controlador
de temperatura TD-100P que permite la programaciéon de hasta siete rampas de
temperatura. Para la medicion de la temperatura de reaccion, se aloja una termocupla
tipo K en el interior del reactor y dentro de una vaina de cuarzo, conectada a un lector
digital de temperatura.

Para el analisis y cuantificacion de los productos de reaccion, la corriente
generada en el reactor es inyectada automaticamente mediante una valvula de seis vias
marca Valco a un cromatografo gaseoso Shimadzu GC-8A equipado con un detector de
conductividad térmica. El cromatografo esta equipado con una columna Hayesep D 100
de 10 m de longitud y un diametro de 1/8” (Detalles sobre la calibracion de la columna
y determinacion de los factores de respuesta se encuentran en el Anexo 1.1).

Cada punto experimental que se reporta implica que ha sido determinada la
composicion de reactivos y productos a 1 hora de reaccion en la condicion del punto
experimental. Se toman 2 muestras de productos de reaccion por cada punto

experimental, para la determinacion por cromatografia gaseosa.
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Figura I1.1 Equipo experimental utilizado para la evaluacion catalitica.
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El equipo experimental descripto anteriormente permite evaluar las propiedades
cataliticas frente a todas las reacciones de reformacion estudiadas, oxidacién parcial de
metano (POM), reformacién mixta de metano con agua y oxigeno (MR), reformacién de

metano con didxido de carbono (DR) y el reformado con vapor (SR).

11.3.2 Determinacion de las condiciones de reaccién.

Con respecto a las condiciones operativas utilizadas en los ensayos, flujo total de
alimentacion al reactor y tamafio de particula catalitica, fueron definidas de modo de
minimizar las resistencias difusionales en la transferencia de matena intrapastilla
(difusién en medios porosos) e interpastilla (difusion por pelicula).

Las posibles limitaciones difusionales en la transferencia de materia en el
sistema poroso, son ficilmente verificables a través de la determinacion de la velocidad
reaccion global en funcion del tamafio de pastilla [1]. El factor de efectividad es el
coeficiente que mide la influencia de estos efectos. Este factor depende del moédulo de
Thiele (mixima velocidad de reaccion con respecto a la maxima velocidad de difusion),
el que para un conjunto de condiciones operativas fijas depende so6lo de la longitud
caracteristica de la pastilla. Es asi que disminuyendo el tamafio de la pastilla catalitica, a
partir del momento en que la conversidon permanece invariable, las condiciones
corresponden a control exclusivamente quimico.

Los resultados obtenidos (Tabla I1.1) demuestran que la conversion a CHy y la
selectividad a CO e H; para una de las reacciones de estudio resultan independientes del

tamafio de particula de catalizador para el rango comprendido entre 0,495-0,104 mm.

Tamafio de particula Conversion de CH, Selectividad a CO
(mm) (%) (%)
0,833-0,495 32 48
0,495-0,351 42 61
0,248-0,147 42 59
0,120-0,104 44 60

Tabla II.1 Actividad catalitica en la reacciéon de oxidacion parcial de metano en funcién
del tamarfio de particula [2]. Condiciones operativas: catalizador ensayado Nia, 0,050 g,
700°C, 2,9 mmol min' (5 g min/cm®), No/CH4/O,: 10/2/1.
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La transferencia de materia interpastilla encuentra la mayor resistencia en la
pelicula que rodea al sélido. La verificacién de la existencia de control difusional, es
facilmente realizable desde el punto de vista experimental. Dos metodologias pueden
utilizarse: (i) variaciones del nimero de Reynolds manteniendo constante el tiempo de
contacto (relacién masa de catalizador a flujo masico); (it) variacién del caudal masico,
manteniendo constantes las condiciones de composicion y temperatura.

En el caso de la metodologia (i), si la conversion resulta constante, es aceptable
considerar que no hay efectos difusionales por pelicula. Para la metodologia (i1), si el
reactor se comporta como diferencial, se acepta la inexistencia de control difusional por
pelicula sobre los datos cinéticos, si los puntos de la curva conversion en funcion del
tiempo de contacto estan alineados en una recta y pasan por el origen de coordenadas la
velocidad de reaccion global es constante e independiente del caudal. En este trabajo se

utilizé la metodologia (it), obteniendo los resultados que se muestran en la Figura I1.2.
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Figura I1.2 Efecto del tiempo de contacto sobre la conversion de CH4 para la reaccion
DR. Condiciones operativas: catalizador ensayado Ni0,8Ce0,2Zra, 0,050 g, diluida con
0.25 g de a-Al,O3, temperatura de reaccion 700°C, No/CHy/CO,: 14/2/2.
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Los resultados de la Figura I1.2 demuestran que la conversion de metano es
directamente proporcional al tiempo de residencia hasta 10x10™ g min cm?, por lo que
se ha elegido trabajar por debajo de este limite.

Con referencia al desarrollo de puntos calientes en el lecho catalitico, esto se
analiza para el caso de la reaccidon POM. Debido a que es exotérmica, se deben
minimizar dos factores: el gradiente de temperatura entre la fase gas y la fase sélido, y
los puntos calientes (“hot spots”) que pueden desarrollarse dentro del lecho catalitico.
Ambos factores, fueron cuidadosamente analizados, teniendo en cuenta que pueden
obtenerse resultados erroneos respecto al comportamiento cinético de los sistemas en
estudio.

Con referencia al gradiente de temperatura entre fases, surgen dos mecanismos
claramente diferenciados: la transferencia de calor dentro de la fase solido y la
transferencia de calor en la pelicula gas-solido, siendo esta ultima la controlante, debido
a la marcadamente menor conductividad térmica del gas comparada a la del solido.
Usando el procedimiento de Froment y Bischoff [1], el maximo gradiente en la pelicula
fue estimado en 10°C, considerando solo la reaccion de combustion de metano (por ser
la mas exotérmica -190 Kcal mol™).

Son varios los factores que afectan la presencia y la magnitud de los puntos
calientes: tiempo de contacto, dilucién del so6lido, dilucién del gas y contenido metalico
del catalizador. La magnitud de los puntos calientes fue cuantificada registrando la
diferencia de temperatura por dos termocuplas ubicadas dentro del lecho (Tr) y previo al
lecho catalitico (To).

La Figura I.3 muestra la variaciéon del AT como una funcién del tiempo de
contacto y de la dilucién de la alimentacién gaseosa con N, manteniendo constante la
relacion CH4/O,: 2. Se observa que la magnitud AT es significativa a presion parcial de

metano (PCH,4) mayor a 0,15 atm y bajo tiempo de contacto [2].
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Figura II.3 Influencia del tiempo de contacto en el desarrollo de puntos calientes Nia
diluido con a-Al,O; pura de modo de obtener una relaciéon diluyente a catalizador igual
a 8/1, con una longitud de lecho de 0,7 cm. (A) PCHy4: 0,25 atm (No/CH4/O2: 5/2/1),
(@) PCHy4: 0,15 atm (N2o/CH4/O2: 10/2/1)

Del conjunto de resultados obtenidos en estas experiencias preliminares, se
definieron las condiciones operativas para los ensayos de todas las reacciones de
reformacion estudiadas, de modo de evitar controles difusionales y generacion de
puntos calientes en el lecho catalitico, resultando: masa de catalizador maxima: 0,050 g,
dilucion gaseosa minima: 70% molar, dilucion del lecho catalitico minima:
inerte/catalizador = 8/1, carga metalica del catalizador: 2% p/p.

Los esquemas de calculos de conversion y selectividad a partir de los resultados

de analisis cromatografico se detallan en el Anexo 1.2.
I1.4 Técnicas de caracterizacién
I1.4.1 Difraccién de rayos X (DRX).
Esta técnica fue utilizada principalmente para caracterizar los soportes. La
difraccion de rayos X es una de las técnicas de caracterizacidon mas potente y mas

comunmente utilizadas para el analisis estructural de cristales. Sus caracteristicas

principales son consecuencia de ser una “sonda” electromagnética de la materia con una
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longitud de onda (A=1.542 A) de magnitud muy similar al espaciado interplanar de los
solidos (tipicamente de unos A). Por ser los fotones particulas de masa en reposo nula y
libre de carga, interactuan con la materia de forma “suave” lo que produce que la DRX
sea una técnica de caracterizacién no destructiva.

Para los experimentos de difraccion de rayos-X, éstos generalmente se producen
bombardeando un blanco metalico, generalmente Mo o Cu con electrones que provienen
de un filamento incandescente y son acelerados por un campo eléctrico muy fuerte 30-
40 Kv. El haz de electrones ioniza electrones de la capa K (1s) de los atomos metalicos
y los rayos-X se emiten como consecuencia de la relajacion del sistema mediante el
llenado de esos orbitales vacios con electrones que provienen de capas de mayor energia
L (2p) o M (3p). Esto da lugar a las lineas de emision caracteristicas, Ka y KB, que
corresponden a las relajaciones, L—-K: Kal y Ka2 y M—K: KBl y KB2;
respectivamente.

Al aumentar el nimero atomico, la energia de los rayos-X caracteristicos
aumenta siendo 1.542 A (8.04 keV) laKa del Cuy 0.711 A (17.44 keV) la Ka del Mo.

Se puede seleccionar un haz monocromatico, es decir con solo una longitud de
onda, de la salida del tubo de rayos-X, mediante el uso de monocromadores o filtros
apropiados. Asi se dispone de la radiacion monocromatica que es uno de los elementos
principales de un experimento de difraccidon de rayos-X.

En los difractometros, los rayos X provienen de un tubo sellado convencional
con anticatodo de cobre. El haz es colimado por un juego de rendijas antes y después de
incidir sobre la muestra. El barrido se realiza sincronizadamente entre 0-20, es decir
mientras la muestra avanza un angulo 0 el detector avanza un angulo 26. De esta forma
en todo momento se mantiene la geometria 6-20 y el haz difractado es recogido por el
detector cuando se alcanza la condicion de Bragg.

Al impactar un haz de rayos X sobre un grupo de atomos que constituyen un
plano cnistalografico, el mismo es dispersado en dos direcciones con propiedades
especiales. Las direcciones corresponden, a la continuacion del haz en la direcciéon
original y a la reflexion del haz por el plano sobre el cual estan los atomos. En ambos
casos la distancia entre el frente de onda incidente y un atomo, y el nuevo frente de onda
es la misma para todos los atomos localizados sobre el plano. La transmision a través
del plano llevada a cabo por los 4tomos es entonces, equivalente a la reflexion por el
plano. Si se mide la intensidad del haz que ha sido difractado, la ley de Bragg permite

obtener valores de distancias interplanares de la red cristalina: nA =2d senf
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donde n es un numero entero y es el orden de reflexion, A es la longitud de onda, d es la
distancia entre los planos y 20 es el angulo formado entre el haz incidente y el haz
reflejado.

Las experiencias de rayos X presentados en éste trabajo de tesis se llevaron a
cabo en un difractdémetro de polvo marca Philips modelo 1140, empleando la radiacion
Ka del Cu (y= 1.540598 A) y operando con un voltaje de 40 kV y la intensidad de
corriente de 20 mA. Los difractogramas fueron registrados para un rango de angulo de
reflexion entre 5° y 80°.

I1.4.2 Determinacién de la superficie especifica de los soportes (BET).

La superficie de los solidos utilizados como soportes es responsable o al menos
condiciona muchas de las propiedades determinantes de los catalizadores heterogéneos.

Los atomos que se encuentran en la superficie no tienen las fuerzas de cohesion
compensadas, como ocurre en los atomos situados en el seno del sélido, siendo en
definitiva esta descompensacion, la responsable de las propiedades de adsorcion de los
solidos. Existen dos tipos de adsorcion: fisisorcion y quimisorcion. La diferencia
fundamental entre ambas es que en el caso de la fisisorcion la especie adsorbida
(fisisorbida) conserva su naturaleza quimica, mientras que durante la quimisorcion la
especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacién para dar una especie distinta.

En el caso de los s6lidos porosos, la adsorcion ocurre fundamentalmente en los
poros. La ITUPAC reconoce tres tipos de poros segin su tamafio. Si son mayores de 50
nm se los denomina macroporos, si su diametro esta comprendido entre 3 y 50 nm se
trata de mesoporos y st son menores de 3 nm se denominan microporos.

En el caso de que el poro sea lo suficientemente ancho las moléculas se iran
adsorbiendo formando una monocapa a una distancia determinada de la superficie
(distancia de adsorcion). Posteriormente, y a medida que aumenta la cantidad adsorbida
al adsorbato se ordena en capas sucesivas (llenado en multicapas). Este proceso se
conoce como condensacion capilar, que es caracteristica de la adsorciéon en mesoporos,
y esta adecuadamente descrita por la ecuacion de Kelvin, que en el caso de los poros
cilindricos, puede escribirse de la forma:

In(P/P,)= 2VY/RTr cos(¢)
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donde V y y son respectivamente el volumen molar y la tensién superficial del
adsorbato, r el tamafio de poro del adsorbente y ¢ el 4ngulo de contacto entre el
adsorbato y el adsorbente, que en general se supone igual a cero.

Cuando el tamafio del poro disminuye se produce un incremento significativo
del potencial de adsorcidén, ocasionado por el solapamiento de los potenciales de las
paredes del poro. Asi para un mismo adsorbato, la interaccion con las paredes del poro
es mayor cuanto menor es el tamafio del poro, y por lo tanto, mejor el confinamiento de
la molécula adsorbida.

La cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para distintas presiones
relativas de gas se conoce como isoterma de adsorcion. Las isotermas de adsorcion son
muy utiles para la caracterizacion de solidos porosos. La IUPAC reconoce seis tipos de
isotermas de adsorcion. La forma de la isoterma nos puede dar alguna indicacion del
tipo de porosidad del s6lido. Se han desarrollado numerosos métodos con el objetivo de
estimar algunas de las propiedades relacionadas con la porosidad de los solidos tales
como la superficie especifica, el volumen de poros y la distribucion del tamafio de
poros.

El método BET propuesto por Brunauer, Emmett y Teller en 1938 es el mas
usado para el analisis de los datos de adsorcién, el cual introduce un numero de
simplificaciones para su aplicacion. La idea central del método BET consiste en
determinar el area superficial de un soélido, conocida la cantidad de gas adsorbido
necesario para formar una monocapa y el area que ocupa una de estas moléculas
adsorbidas [3].

p___1 (c-) p
n(p,-p) n,C n,C p,

n: es la cantidad de gas adsorbida en equilibrio con la presién p.

nm: es la cantidad de gas adsorbida por una monocapa.

Po: es la presion de vapor del adsorbato en el estado condensado a la temperatura de

adsorcion.

C: es una constante que relaciona el calor de adsorcion en la primera capa y el calor de

condensacion del adsorbato. Esta constante determina en parte la forma de la isoterma.
Esta ecuacion permite obtener una relacion lineal entre p/n(po-p) v p/po. La

linealidad y por lo tanto el rango de aplicacion del método BET esta restringido a

valores de p/po entre 0,05-0,30.
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A pesar de la simplicidad del modelo BET y de las simplificaciones hechas para
derivar a esta ecuacién, el area especifica BET es un valor reproducible y correcto para
la mayoria de los materiales cataliticos.

Los resultados de 4rea superficial BET presentados en este trabajo de tesis fue
medida usando un equipo de adsorcion de Nitrogeno Micromeritics Accursorb 2100E, a
—-196°C sobre 200 mg de muestra previamente desgasificada a 200 °C bajo una

atmosfera de alto vacio durante 2 horas.

11.4.3 Reaccién de descomposiciéon del alcohol isopropilico (IPA).

Existe una gran variedad de métodos de caracterizacion de sitios acidos y
basicos presentes sobre la superficie de un sélido [4,5]. A grandes rasgos pueden ser
clasificados en métodos de titulacidon, métodos espectroscopicos y métodos que utilizan
reacciones sondas. Los dos primeros son considerados determinaciones directas de las
propiedades acido-base, mientras que una reaccion test se considera una determinacioén
indirecta. En este ultimo caso, se han empleado frecuentemente como reacciones
modelos las descomposiciones de t-butanol, metilbutinol y 2-propanol [6-8]. La
descomposicion de estos alcoholes involucra reacciones de eliminacion (deshidratacion
y deshidrogenacion) que se llevan a cabo a través de tres mecanismos distintos:
mecanismo E;, mecanismo E;;, y mecanismo E; [9,10].

En particular, la descomposicion del isopropanol es frecuentemente utilizada
para investigar las propiedades acido-base de materiales solidos, obteniendo como
productos principales propeno y acetona. Si se modifican las propiedades acido-base
superficial, se modifica la selectividad hacia uno y otro producto, lo que constituye el
motivo principal por el que se utiliza esta reaccién para evaluar los centros activos
acidos y basicos. El Esquema II.1 resume los distintos mecanismos involucrados en la
descomposicion del 2-propanol, indicindose las propiedades acido-base superficiales

requeridas para cada caso.
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Esquema II.1. Mecanismos de reaccion para la descomposicion del IPA sobre soportes
acidos o basicos. :B indica sitio basico; d, m, f indican débil, medio y fuerte

respectivamente. A" sitio acido de Lewis.

Asi el propeno, puede ser obtenido a través de cualquiera de los tres mecanismos
que permiten obtener olefinas [7]. El mecanismo E; involucra sitios acidos fuertes de
Bronsted (H) o de Lewis (A). Por otro lado, el mecanismo Ej;, requiere sitios basicos y
sitios acidos débiles de Lewis, los que actian concertadamente. Por ultimo, el
mecanismo de deshidratacion E, involucra pares de sitios acido-base de fuerzas
similares. Por este mecanismo se produce ademas di-isopropil éter por condensacion
seguida de deshidratacion. La deshidrogenacién de isopropanol a acetona, se produce a
través de un mecanismo E;, que involucra sitios basicos y sitios acidos débiles.

Este test de descomposicion del alcohol isopropilico se ha realizado a los
soportes utilizados en el presente estudio. La reaccidon fue ensayada en un reactor de
flujo continuo de lecho fijo entre 150 y 300 °C, a presion atmosférica y en ausencia de
oxigeno. La alimentacion consiste de 4,5% de isopropanol en helio, con un flujo de 40
cm® min”. Los productos de reaccion fueron analizados por cromatografia gaseosa
usando una columna de Carbowax 20 M sobre Chromosorb W, empleando detector de

conductividad térmica.
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I1.4.4 Quimisorcién de Ha.

La quimisorcién de moléculas sonda (H,, CO, O;) es una técnica simple que
brinda informacién muy valiosa para la caracterizacién de metales. Involucra la medida
de la cantidad de gas requerido para formar una monocapa adsorbida sobre la superficie
metalica. El gas es selectivamente quimisorbido sobre la superficie del metal, a
diferencia del método BET para la medida de area superficial, donde el gas es
débilmente adsorbido sobre toda la superficie del catalizador. De esta manera la
quimisorcion puede usarse para medir la dispersion, que es la relacion entre los atomos
metalicos superficiales y la cantidad total de 4tomos metalicos que posee la muestra.
Estos atomos superficiales pueden calcularse a partir del nimero de sitios de adsorcién,
que se cuantifican usando quimisorcion.

El éxito del método de quimisorcion depende del conocimiento de la
estequiometria de adsorcion de los gases sobre metales. La estequiometria de adsorcion
se determina directamente por medida de la adsorcién sobre un metal puro no soportado
con area superficial conocida. Es comunmente observado que la relacién adsorbato-
metal es cercana a la unidad para catalizadores en los cuales el tamafio de particula es de
1 nm o menores, en cuyo caso todos los atomos metalicos estan en la superficie. Para
algunos metales la estequiometria de adsorciéon para H, y CO excede la unidad, por
ejemplo para clusters muy pequefios, debido a la adsorcion multiple sobre &tomos
metalicos de baja coordinacion, tal como el caso de H; sobre Rh [1,11].

En este trabajo se estudié la adsorcion de H, como molécula sonda. El H; se
adsorbe selectivamente a temperatura ambiente sobre metales de transicion
(disociativamente en el caso del Hy).

Las medidas de quimisorcion requieren que la superficie del catalizador se
encuentre libre de gases adsorbidos. Esto se logra generalmente por reduccion del metal
en hidrégeno y luego evacuacion de la muestra, a niveles térmicos suficientes como
para que se produzca la desorcion del hidrogeno. Finalmente, la muestra es expuesta al
gas a quimisorber y se mide la cantidad retemida por la superficie metalica.

El método utilizado en este trabajo de tesis es el de quimisorcion
dinamica por el método de pulsos. Las medidas se realizan cuantificando el numero de
pulsos requeridos para alcanzar un plateau. El ensayo comienza con la reduccién de la
muestra y posterior barrido con gas inerte (Ar o He). Se inyectan pulsos de H,, mientras

se analiza la composicion de salida del reactor por un detector de conductividad térmica.
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La inyeccién de pulsos finaliza con la saturacion de la superficie, momento en el que la
salida tiene igual composicion que la entrada. El resultado de la quimisorcién se obtiene
integrando la cantidad de gas que retuvo la muestra al cabo de la serie completa de
pulsos. Para los calculos de superficie metalica y dispersion se asume el modelo de que
cada atomo de H, es adsorbido por un atomo de Ni, y que el 4rea de un 4tomo de Ni es
de 6.6 .102 nm?. Conociendo el volumen de H; adsorbido se calculan los moles (mH;) y

atomos de hidrogeno (atH), correspondientes a ese volumen.
I1.4.5 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM).

La microscopia electronica de transmisién es una técnica que comenz0 a usarse
alrededor de 1940 para el estudio de catalizadores metalicos soportados, y a partir de
ese momento, su uso para la caracterizacion de los mismos se ha generalizado
enormemente. Tiene la ventaja de ser una técnica directa, que no necesita hacer
suposiciones fisicas 0 matematicas.

El principio de funcionamiento del método es idéntico al del microscopio 6ptico
[12]. La fuente es un haz de electrones generados por efecto termoidnico y acelerados
en un campo eléctrico (100 keV). Un sistema de lentes electromagnéticas (condensador)
da una imagen reducida y focalizada de la fuente sobre la muestra Esta debe ser muy
fina (espesor del orden de 100 nm) para que permita a los electrones atravesar el objeto
sin ser detenidos. Luego mediante otro sistema de lentes electromagnéticas se obtiene
una imagen agrandada del objeto del orden de 10° veces. La experiencia se lleva a cabo
en vacio (10” torr) para no perturbar el haz de electrones. La formacién de la imagen
puede realizarse con el sistema de imagen del campo claro o del campo oscuro. En el
primer caso el diafragma estd centrado sobre el haz central, s6lo los electrones
transmitidos sin difraccion forman la imagen; aquellos que se desviaron pueden ser
detenidos. La particula que difracta aparece entonces oscura sobre un fondo claro.
Cuando la imagen se forma, por el contrario, con un rayo difractado y no con el
principal, la particula se ilumina en un campo oscuro. El uso de uno u otro depende de
las caracteristicas del material a observar.

Aunque con los microscopios modemos se pueden alcanzar resoluciones de 0,3
nm o0 mejores, en la practica esto no debe esperarse por varias razones. Por ¢jemplo, una
de ellas es que el soporte normalmente tiene gases adsorbidos que son desorbidos

durante la irradiacion, conduciendo a una disminucion en el vacio del instrumento. Otro
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problema posible es que el soporte del catalizador es muchas veces aislante y puede
hacer que la muestra se cargue eléctricamente, actuando asi como una lente extra y
degradando de esta manera la calidad de la imagen. También se debe tener en cuenta
que la interaccién entre el catalizador y la alta energia del haz electronico puede hacer
que los cristales aumenten sensiblemente la temperatura causando el sinterizado, fusiéon
o evaporacion del metal. Puede inducir incluso a cambios en la cristalinidad de las
particulas.

Los histogramas de distribucién de tamafios de particula, obtenidos por TEM,
surgen de las fotos tomadas directamente de la pantalla, utilizando la técnica de imagen
de campo claro. El didmetro medio de las particulas se obtuvo a partir del segundo

momento de la distribucién, denominado didmetro volumen-area (d, ).

Para estimar el tamafio de particula promedio, las particulas fueron consideradas

esféricas y el diametro volumen-area fue calculado usando la siguiente expresion

Donde /i = d(TEM)/ac.u.; siendo d(TEM) el tamarfio de las particulas obtenidos
por TEM y ac.u. la arista de la celda unidad (cibica centrada en las caras) para el metal
estudiado (ni representa el numero de particulas que tienen un diametro /).

De acuerdo al modelo propuesto por Brunelle y colab., y considerando que los
metales soportados mantienen una estructura cubica centrada en las caras, es posible
empleando datos de microscopia TEM, calcular la dispersion de los catalizadores

mediante la siguiente expresion:

_(1on*+2n+1)
(4n® +6n* +3n+1)

d._ . . .
donde n = —= siendo a la longitud de la celda unidad del niquel (0.348 nm) [13].
a

En este trabajo de tesis se presenta la distribucién de los tamaiios de particula,
en forma de histogramas para cada una de las muestras analizadas, obtenidas a partir de
las fotos tomadas de la pantalla utilizando el sistema de imagen del campo claro.

El didametro medio de las particulas se obtuvo a partir del segundo momento de
la distribucién, denominado diametro volimen-irea, ya que éste se relaciona
directamente con las medidas de quimisorcion.

Se sabe que cuando los catalizadores presentan baja dispersion metalica, los
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valores obtenidos a partir de las medidas TEM no difieren demasiado de los obtenidos
por quimisorcién. La diferencia comienza a ser importante cuando la dispersion es alta,
dado que no ajusta correctamente el modelo de Brunelle.

Los resultados de microscopia TEM presentados fueron adquiridos en un
microscopio de transmision electréonica JEOL 100 CX, con resolucion nominal de 6A,
operado con un voltaje de aceleracion de 100kV, y usando una magnificaciéon de
100000x. Cada histograma fue trazado a partir de datos sobre muestras contando un
minimo de 200 particulas.

11.4.6 Reduccién a Temperatura Programada (TPR).

La técnica de reducciéon a temperatura programada (TPR) es utilizada para la
caracterizacion quimica de so6lidos. Es altamente sensible y no depende de ninguna
propiedad especifica del s6lido, sino solamente de su reducibilidad. Esta técnica se basa
en la reduccion de un sélido por un gas, al mismo tiempo que la temperatura del sistema
varia de manera predeterminada. De esta forma puede obtenerse un diagrama de
reduccion en funcion de la temperatura, que presenta una serie de picos. Cada uno de
ellos representa el proceso de reduccion de una especie quimica particular del solido. La
posicion del pico en el diagrama es determinada por la naturaleza quimica y el entorno
de la especie quimica [14].

Durante la experiencia de TPR la corriente de gas (H»-N;) que ingresa al
sistema, pasa a través de dos trampas, una de retencion de oxigeno y la otra para retener
agua. Luego esta corriente es dirigida a través de una de las ramas de la celda de
conductividad térmica. Una vez que deja la celda, fluye a través del reactor que contiene
una cantidad conocida de muestra a reducir (lecho fijo). El reactor se calienta siguiendo
una programacion lineal de temperatura (usualmente 10°C min’'), los gases que salen
del mismo se hacen pasar por una trampa conteniendo un tamiz molecular para retener
el agua formada durante el proceso de reduccion; y finalmente son conducidos a la otra
rama de la celda de conductividad, la que detecta los cambios producidos en la
concentraciéon de H,. Dado que el flujo de gas es constante, el cambio en la
concentracion de H; es proporcional a la velocidad de reduccion. La sefial de la celda es

adquirida y procesada por un equipo convencional.
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En el presente estudio, los diagramas de TPR se obtuvieron trabajando con una
mezcla de 10% de H, y 90% de N2, a un caudal de 20 cm’min’!, con una velocidad de

calentamiento de 10°C min™.
11.4.7 Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-DRS).

La Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-DRS), es una técnica analitica que
se basa en al identificacion de transiciones electronicas. La Teoria del Campo
Cristalino, permite calcular la diferencia de energia entre los niveles “d” incompletos de
los iones de transicion, a partir de las propiedades de simetria del campo eléctrico en el
cristal. Esta teoria supone que el campo activo depende s6lo de los iones que
constituyen la primera esfera de coordinacion del 16n central. La posicion y el numero
de bandas de absorcion que identifican las transiciones electronicas nos permiten
conocer la estructura del campo de ligandos del 16n central y por lo tanto, inferir de ella,
propiedades del s6lido que tienen relacion directa con la actividad del mismo.

El fenomeno de reflectancia difusa involucra, en el caso simple de un material
no absorbente (k=0), solo dispersion de fotones. La dispersion de la luz, puede ser
dividida en tres regimenes: dispersion simple, dispersion multiple y dispersidén
dependiente. Debido a que los catalizadores heterogéneos son estudiados casi
invariablemente en forma de agregados policristalinos densos, se trata de hallar por
medio de simplificaciones tedricas y de condiciones experimentales adecuadas, la
relacion entre la radiacion difusa y alguna de las propiedades de los solidos en estudio.

Por radiacion difusa se entiende aquella que tiene una intensidad isotropica y por
reflectancia difusa aquella radiacion que es reflejada (remitida) por una superficie
satisfaciendo la Ley de Lambert. Asi el flujo de la radiacion reflejada por unidad de area
y por unidad de angulo sélido es proporcional al coseno del angulo de observacion. La
reflectancia difusa de la muestra es facilmente medible y depende exclusivamente de la
relacion de los coeficientes de absorcion y de dispersion.

Para los analisis de DRS se utilizé un espectrometro GBC Cintra 40/UV-Visible,
con un rango de longitud de onda de 190-1000 nm y PC incorporada

Se obtuvieron espectros en el rango comprendido entre 380-800 nm, de los
catalizadores preparados, de sus correspondientes soportes (utilizados como blancos),
como asi también de compuestos patrones, usandose como referencia sulfato de bario.

Tanto las muestras de los patrones, como de los catalizadores y de los soportes, fueron
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previamente molidas y compactadas en los correspondientes portamuestras, lograndose

una superficie plana adecuada, debajo de la ventana de cuarzo.

I1.4.8 Andlisis termogravimétrico (TPO-TGA).

Numerosas técnicas de caracterizacion en catalisis demandan condiciones
isotérmicas, no obstante, trabajando en estado no estacionario, utilizando un programa
de temperaturas adecuado es posible obtener una gran cantidad de informacion acerca
de un determinado sistema catalitico [15].

El andlisis térmico es util tanto cuantitativamente como cualitativamente. Las
muestras se pueden identificar y caracterizar mediante investigaciones cualitativas de su
comportamiento térmico. A partir del analisis de datos térmicos es posible obtener
informacion respecto a la composicién y estructura detallada de las diferentes fases de
una muestra dada. Es posible también, obtener resultados cuantitativos a partir de los
cambios de peso y de entalpia que tienen lugar a medida que la muestra se calienta.

La termogravimetria (TG) o analisis termogravimétrico (TGA) proporciona una
medicion cuantitativa de cualquier cambio de peso asociado a transiciones térmicamente
inducidas. En TG el peso de la muestra se registra continuamente a medida que se
incrementa la temperatura. Las muestras se colocan en un crisol de alumina poco
profundo que se introduce en un horno sobre un soporte de cuarzo unido a una balanza
de registro automatico.

Los datos obtenidos por TG son utiles en la caracterizacién de precursores y
catalizadores, y en la investigacion de la termodinamica y cinética de reacciones y
transiciones en funcion de la temperatura.

En este trabajo se realizaron medidas cinéticas de la activacion de la molécula de
metano sobre los diferentes catalizadores, y ensayos de oxidacion a temperatura
programada (TPO) para la caracterizacion de los depositos de carbono de las muestras
posreaccion.

El equipo utilizado fue una termobalanza Shimadzu TGA-50, trabajando hasta
850°C; con termocupla de cromel-alumel; capsula de alimina con 10-20 mg de
muestra; atmoésfera de He, aire, o mezcla de gases reactivos; con una precision de 0,001

mg.
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1L.4.9 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromaético
de frecuencia v, sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean
determinar, y examinar la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz
dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente pero una fraccion muy
pequefia presenta un cambio en la frecuencia como resultado de la interaccion de la luz
con la materia. La luz que mantiene la misma frecuencia que la luz incidente (v,) se
conoce como dispersion Rayleigh y no aporta ninguna informacion sobre la
composicion de la muestra analizada. La luz dispersada que presenta frecuencias
distintas a la de la radiacion incidente, es la que proporciona informacion sobre la
composicion molecular de la muestra y es la que se conoce como dispersion Raman.
Las nuevas frecuencias + v y — v; son las frecuencias Raman, caracteristicas de la
naturaleza quimica y del estado fisico de la muestra e independientes de la radiacion
incidente.

Si el resultado de la interaccion fotdon-molécula es un foton dispersado a la
misma frecuencia que el foton incidente, se dice que el choque es elastico ya que ni el
fotén ni la molécula sufren variaciones en su estado energético. La molécula vuelve a su
estado energético inicial y el foton dispersado tiene una frecuencia v, igual a la
incidente, dando lugar a la denominada dispersion Rayleigh.

Si el resultado de la interaccion foton-molécula es un fotén dispersado a una
frecuencia diferente que el foton incidente, se dice que el choque es inelastico (existe
transferencia de energia entre el foton y la molécula); en este caso se pueden dar dos
fenomenos: si el fotén dispersado tiene una energia menor al incidente se produce una
transferencia de energia del foton a la molécula (v,- v;) a este tipo de dispersién se la
conoce como dispersion Raman Stokes. Si el fotén dispersado tiene una energia mayor
al incidente se produce una transferencia de energia de la molécula al foton a (vot v;) a
este tipo de dispersion se la conoce como dispersion Raman anti-Stokes.

Cada material tendra un conjunto de valores v, caracteristicos de su estructura
poliatémica y de la naturaleza de los enlaces quimicos que la forman.

Los ensayos por espectroscopia Raman presentados en esta tesis se realizaron
para caracterizar la naturaleza del carbén depositado en las muestras posreaccion.

Fueron realizados en un equipo Jovin Yvon-Horiba Labram 800 equipado con un
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detector CCD y con una fuente de excitacion Laser cuya longitud de onda es de 633 nm
(He-Ne).

I1.4.10 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS).

La espectroscopia fotoelectronica XPS (o ESCA) es una técnica de sumo interés
en catalisis ya que permite aportar respuestas a dos cuestiones fundamentales: las
concentraciones relativas de los diferentes componentes de un catalizador en las
primeras capas superficiales (15-50 A) y el estado de oxidaciéon de los diferentes
elementos y/o el caracter covalente de los enlaces metal-ligando. Ademas, es una
técnica que permite la determinacion de todos los elementos excepto el hidrogeno (y el
deuterio).

La espectroscopia fotoelectronica se basa en un proceso de entrada de un foton /
salida de un electron. La energia del foton incidente viene dada por la ecuacion:

E=hv
donde h es la constante de Planck (6.62 x 10** J seg) v v la frecuencia (Hz) de la
radiacion. La espectroscopia fotoelectronica utiliza fuentes de radiacién monocromatica
(esto es, fotones de energia fija). Como fuentes de excitacion se usa las lineas Ka,; ;> de
Mg o Al que tienen energias de 1253.6 y 1486 eV, respectivamente. En XPS, el foton es
absorbido por un atomo en una molécula o solido, conduciendo a la ionizacion y la
emision de un electron de las capas internas del atomo.

La distribucion de energia cinética de los fotoelectrones emitidos (es decir, el
numero de fotoelectrones emitidos en funcién de su energia cinética) puede medirse
utilizando un analizador de energia electrénica apropiado, y de ese modo registrar el
espectro fotoelectrénico. El proceso de fotoionizacion puede ser considerado de

diversas maneras, una de ellas es considerar el proceso global como sigue:
A+hv > A" +e”
El principio de conservacion de energia requiere que:
E(A)+hv=E(A*)+E(e™)
Dado que la energia del electron s6lo aparecera como energia cinética (KE), esta

ecuacion puede reacomodarse para dar la energia cinética del fotoelectron emitido:

KE =hv—(E(A*)—E(A))

54



Capitulo I1. Materiales y Métodos

El término entre paréntesis representa la diferencia de energia entre el 4tomo
ionizado y el 4tomo neutro, y se lo denomina la “energia de enlace” o “binding energy”
(BE) del electrén. Si introducimos esta definicién, encontramos la conocida relacion:

KE=hv—-BE

La energia de enlace se define como la diferencia entre la energia del estado
fundamental inicial (Ei) y el estado final (Ef) con la vacancia electrénica creada por la
partida del electrén eyectado:

BE=EN-1_gN
ya i

En la aproximacion de Koopmans se considera que la partida de un fotoelectron
no modifica el sistema, como si los otros orbitales fueran congelados y no reaccionaran
con el electrén inicial [16]. En realidad, los otros orbitales si reaccionan y tiene lugar
una reconstruccion con liberacion de la energia denominada “energia de relajacion”, que
tiende a munimizar la energia total del sistema. Esta energia de relajacion es
desconocida, pero es sencillo imaginar que depende de la naturaleza y fuerza de los
enlaces quimicos.

Si los fotoelectrones emitidos en el proceso tienen una energia cinética muy alta,
la energia potencial del sistema sufre una variaciOn repentina, en este caso en el
espectro apareceran picos satélites. El valor de la energia de enlace de un electrén del
core se vera fuertemente perturbada por la distribucion de los electrones de valencia

Las aplicaciones mas importantes de la técnica XPS se basan en el hecho de que
la interaccién de los electrones con la materia es muy fuerte y las energias de los
electrones emitidos son relativamente bajas (< 1.5 keV) por lo que son detenidos muy
facilmente. Solo electrones emitidos 0 que han interaccionando en la superficie de la
muestra pueden alcanzar el detector para ser analizados. Por esto, la técnica XPS es
superficial (informa sobre tres o cuatro capas de atomos en la superficie de la muestra).

La preparacion de la muestra es fundamental para que lo que se mida sea
representativo de la muestra bajo estudio. Las superficies se pueden contaminar o
modificar por reacciones con el entorno y el resultado de un estudio XPS puede originar
confusion. Por esto, la preparacion y manipulacion de la muestra es cada vez mas
importante en los estudios por XPS. Hay que mencionar que al emitir los electrones, la
muestra queda cargada positivamente aunque el soporte esté conectado a tierra. Puesto
que el voltaje que se desarrolla depende de la conductividad de la muestra (y otros

factores) las energias que se detectan estan sujetas a una desviacidon que hay que
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calibrar. Este paso se conoce como calibraciéon del cero de energia y es un problema
muy dificil de corregir con exactitud.

XPS es una poderosa fuente de andlisis quimico superficial. No solo se pueden
cuantificar la relacién atomica de los constituyentes de la superficie (mediante las
intensidades de los picos) sino que se puede tener idea de los estados de oxidacion y de
las geometrias de coordinacién por la posicion de dichas bandas (valor de las energias
de enlace).

Los espectros XPS fueron realizados en un equipo Leybold Heraeus LHS10,
operado en modo FAT, con radiacién Al Ka. (1486.6 eV).

El comportamiento espectroscopico del Ce es muy complejo debido a los
multipletes de la sefial. Para el ajuste de los datos experimentales se emple6 la técnica
denominada “multiplet splitting”, para ello fueron fijadas las separaciones entre los
picos de Ce™ y Ce™ vy las intensidades de dichas sefiales. Los analisis de datos incluyen
smoothing, remocion de las bandas satelitales, substraccion de linea de base del tipo
Shirley y ajuste de las curvas utilizando una mezcla de funciones Gaussiana-
Lorentziana por ajuste de minimos cuadrados (Esca Tools 4.2 software, Surface
Interface Inc., Mountain View, Califormia). Los valores de energia de enlace (BE)

fueron referenciados al Cls 2 285.0 eV y medidos con una precision de = 0.2 eV.
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Capitulo 111. Catalizadores de Ni soportados. Caracterizacion

I11.1 Introduccién

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de la caracterizacion de
los materiales cataliticos preparados, desde los soportes utilizados hasta llegar a los
catalizadores finales.

Los resultados presentados en esta seccion resultan de gran importancia para el
desarrollo del presente trabajo dado que permite establecer la naturaleza de las fases
activas soportadas. En la primera parte, se presentan los resultados de caracterizacion de
los soportes, comenzando con los de adsorcion de N, (BET), de modo de determinar las
propiedades texturales del soporte. Luego, se analizan los resultados que permiten
caracterizar estructuralmente al soporte: Difraccion de rayos X (DRX), Espectroscopia
Fotoelectronica de rayos X (XPS), Espectroscopia de Reflectancia Difusa (UV-DRS), y
la reaccion de descomposicion de isopropanol (IPA) utilizada para determinar las
propiedades acido-base.

Finalmente, se presentan los resultados correspondientes a la caracterizacion de
los catalizadores metalicos soportados utilizando un amplio nimero de técnicas como
Microscopia Electrénica de Transmision (TEM), Quimisorcion de Hidrogeno,
Reduccion a Temperatura Programada (TPR), Espectroscopia de Reflectancia Difusa
(UVvisible-DRS) y Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS).

Al final del capitulo, en las conclusiones parciales, se realiza la discusion sobre

el conjunto de resultados obtenidos.

II1.2 Caracterizacion de los soportes

En el presente trabajo se ha utilizado como soporte de base una a-Al,O; (o)
comercial de Rhone Poulenc (Spheralite 512), de superficie especifica aproximada a 10
m’g’. El soporte a-Al,O; se obtiene por tratamiento térmico del precursor,
generalmente gibbsita, a temperaturas superiores a 1000°C, lo que provoca una
estructura muy estable, donde los iones Al” ocupan posiciones octaédricas en el
empaquetamiento denso. Estos soportes se caracterizan por su baja superficie especifica,
bajo volumen de poro y son altamente inertes. A diferencia de la y-Al,O3 que no es
estable térmicamente a temperaturas por encima de los 650°C, la a-Al,O; es muy
estable hasta 2000 °C y compatible con la severidad de los procesos de reformacion de

gas natural, los que generalmente operan a temperaturas superiores a 650°C.
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A partir de a-Al,Os comercial, se prepararon los soportes modificados por el
agregado de CeO; y/o ZrO,, por impregnacién, y de manera sucesiva (primero Zr y
posteriormente Ce), a partir de soluciones acuosas de ZrO(NOs),.xH,O (Aldrich), y
Ce(NOs)3.6H,O (Alfa). Finalmente se procedié al secado a 120 °C durante 12 hy ala
calcinacién en aire durante 4 h a 700°C. Los soportes preparados, indicando
denominacién y composicion, se muestran en la Tabla I11.1.

Debido a la muy baja interacciéon que presenta el soporte a-Al2Os, es de esperar
que el agregado de un alto contenido de 6xidos forme un soporte en si mismo. Por esta

razon, no se trabajara con contenidos superiores al 5% p/p de 6xidos de cerio y/o

circonia.
Soporte Ce02 (%) | ZrO2(%) Denominacién
a-A1203 0 0 a
1 C602/a-A1203 1 0 1Cea
0,8 C602/0,2 ZI’OQ/(I-AI203 0,8 0,2 0,8CCO,2ZI’(1
0,5 Ce0,/0,5 ZrO»/a-Al, O3 0,5 0,5 0,5Ce0,5Zra
0,2 Ce0,/0.8 ZrO,/a-Al,O; 0,2 0,8 0,2Ce0,8Zra
1 ZrOy/a-Al,O5 0 1 1Zra
5 Ce0y/a-AlL 05 5 0 5Cea
4 C602/ 1 Zr02/(l-A1203 4 1 4CelZra
2,5 Ce0,/2,5 Zr0,/a-Al;O5 2,5 2,5 2,5Ce2,5Zra
1 CeOy/4 ZrOy/a-AlLO; 1 4 1Ced4Zra
5 Z10y/a-AlLO; 0 5 5Zra

Tabla IIl.1. Soportes preparados, composiciéon y denominacion.

I11.2.1 Propiedades texturales
La Tabla III2 muestra para los diferentes soportes los resultados

correspondientes a la superficie especifica Brunauer-Emmett-Teller (BET) y volumen

de poros obtenidos en un equipo de adsorcién de nitrégeno.
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Soporte Superficie especifica (m%/g) | Volumen de poros (cm®/g)
a 10 0,5
5Cea 7 0,2
4CelZra 7 0,3
5Zra 7 0,2
1Cea 8 0,4
0,8Ce0,2Zra 7 0,2
1Zro. 8 0,3

Tabla I11.2. Resultados BET para los diferentes soportes.

Se observa una ligera disminucion en la superficie especifica y en el volumen de

poros de todos los soportes modificados por el agregado de CeO; y/o ZrO, comparados

con los valores obtenidos para el soporte de referencia a-Al>O;. En base al volumen de

poros y radio de poros, los soportes empleados en este trabajo son mesoporosos.

I11.2.2 Propiedades estructurales, Difraccién de Rayos X.

Los soportes fueron analizados estructuralmente por difraccion de rayos X

(DRX). El diagrama correspondiente a la a-Al,O; se presenta en la Figura II1.1 muestra

el alto grado de cristalinidad de este soporte. Los picos caracteristicos de a-Al,O3z ()

se indican en la Tabla II1.3.

Intensidad (u.a)

20

JL

30 40
20

T

50

60

Figura II1.1. Diagrama de DRX para el soporte base a-Al,Os (o).

70
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20 Intensidad 20 Intensidad
25,66 (0) 70 52,64 (A) 42
35,22 (*) 97 57,58 (0) 82
37,88 (1) 42 66,76 (0) 30
43,42 (% 100 68,30 () 45

Tabla II1.3. Picos caracteristicos de a-Al,O3 (o) determinados por DRX.

Los diagramas de DRX para las muestras modificadas por el agregado de oxidos
de cerio y circonia con 1% de o6xidos totales no permiten determinar diferencias
respecto del soporte de referencia a-Al,O3 probablemente debido al bajo contenido de
estos o6xidos. En los difractogramas de los soportes con 5% de 6xidos totales se pueden
observar diferencias respecto del soporte de referencia (a) en las regiones de 26~30 y 48
(Figura II1.2). Se identificaron los picos mas intensos correspondientes a CeO2 cubico
(seglin base de datos “Joint Committee on Powder Diffraction Standards”, JCPDS 81-
0792) que se presentan a 26=28,54 (*)y 47,47 (A) [1]. Con respecto a la circonia, s6lo
se observaron las lineas de mayor intensidad correspondiente a la fase tetragonal de
ZrO, (JCPDS 88-1007), que corresponden a 20 = 30,27 (0); 50,36 (m), tal como lo
reportaron Malek y colab. [2].
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5Cea . A A
)
32
g 4CelZra. L N k
E o __
5
= |2.5Ce2.5Z
,5Ce2.5Zra R k
1CedZra k
SZra a A
18 23 28 33 38 43 48 53 58
20

Figura II1.2. Diagramas de DRX para los soportes modificados con 5% de 6xidos

totales. Los picos mas intensos correspondientes a CeO, cubico se presentan a

20=28,54 (*) y 47,47
50,36 (B).

(A); la fase tetragonal de ZrO,, corresponde a 26 = 30,27 (0);

Con el objetivo de poder determinar con mayor precision las diferencias

observadas, se realizaron medidas de difraccion utilizando un paso de 0,02 6 con una

duracion de la adquisicion de datos de 5 segundos por cada paso. Los difractogramas

obtenidos en las regiones 20 = 26-34 y 26 = 45-50 se muestran en las Figuras II1.3.
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CeO, cubico — ‘S‘gg(llzm
— 5Zra.
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Figuras II1.3. Diagramas de DRX para los soportes modificados con 5% de 6xidos
totales en las regiones (a) 20 =26-34, y (b) 20 =45-52.
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En el soporte 5Cea, tal como ya se menciond, se detectaron los picos mas
intensos correspondientes a CeQ; cubico (20 = 28,54 (*) y 47,47 (A)).En el soporte
5Zra, se distingue la sefial principal de la fase tetragonal de ZrO, (20 = 30,27 (0); 50,36
(a) y una muy pequefia contribucién de los picos correspondientes a la fase monoclinica
(20 = 28,4 (0*); 31.4 (a*) [3]. En el composito 4CelZra se detectaron las lineas a 20 =
28,68 (*); 47,86 (¢0) correspondientes a una estructura del tipo CexZr1xO2 (JCPDS 28-
0271). Esto indicaria la formacién de una especie de 6éxido mixto del tipo CexZr;.xO- de
fase cubica tal como lo reportaron previamente Meriani y colab. [4].

Kozlov y colab. [5], estudiaron la preparacion y caracterizacion de materiales del
tipo CexZr1.x0O; soportados sobre y-Al,O; siguiendo la sefial a 26~29 correspondiente a
plano (1,1,1) del 6xido mixto, utilizando la base de datos JCPDS, tal como se muestra

en la Figura I11.4.

Fase cubica
—_—

29,8

29,6
294 - Fase tetragonal

20

29,2 1
29 1
28,8 -
28,6 - ;
284 T — T r T T T ' —

01 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11

x en Ce,Zr 4,40,

Figura II1.4. Composicion del 6xido mixto en funcién de la sefial 26 del plano (1,1,1)
[5]

La sefial 20 del plano (1,1,1) en el composito 4CelZra. aparece a 26 = 28,68 (*)
(Figura II1.3.a), lo cual segin la correlacion de la Figura I11.4, la estequiometria del

6xido mixto corresponde a un valor de x cercano a 0,8 (Ceg sZr0,0-).
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I11.2.3 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

Una de las aplicaciones fundamentales de XPS es el estudio de las superficies.
Este estudio permite detectar los elementos presentes en la superficie, cuantificarlos y
en casos particulares con los estudios adecuados se puede obtener los estados de
oxidacion y entornos de coordinacion de los elementos presentes en esas superficies.

Los detalles del equipo y condiciones de operacion empleadas en las
determinaciones de XPS ya se han reportado en el Capitulo II.

La composicion superficial fue determinada por la relacién area/pico utilizando
los valores de fotoionizacion transversal reportados por Scofield y colab., y los factores
de sensitividad atdmica derivados de los factores respuesta empiricos reportados por

Wagner y colab., acorde a las siguientes expresiones:

(nA) _ (I%A)
REvA

donde o, y o son los valores de fotoionizacion transversal determinados a partir de

Ecuacion.a =

los espectros.

(nA) _ (I%A)
(nB) (I%B)

Ecuacion.b =

donde S, y S, son valores determinados a partir de los factores de respuesta empiricos
[6,7].

En general los dos métodos de analisis presentan buena concordancia en los
resultados reportados. El error en el andlisis superficial cuantitativo por XPS es del
orden del 10%.

La nomenclatura utilizada para reportar las comparaciones entre las composiciones
superficiales y bulk es la siguiente:

b = composicion bulk.

Ecuaciona = composicion superficial determinada utilizando los valores de
fotoionizacion transversal.

Ecuacién.b = composicion superficial determinada utilizando los factores de respuesta

empiricos.
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En la Tabla I11.4 se presenta los resultados obtenidos por XPS para el soporte
5Zra, donde se muestra la energia de enlace (BE) del O 1s, Zr 3dsn y Al 2p, y la
relacion de las intensidades Zr/Al. Las energias de enlace estdn expresadas en eV, los
valores entre paréntesis representan el ancho total de las curvas medidas en los valores
medios maximos (FWHM). Los picos del espectro XPS fueron levemente mas anchos
de lo esperado debido a los efectos de carga, los valores de la energia de enlace estan en

concordancia con los valores reportados en la literatura para Al,O3 y ZrO».

Soporte O 1ls/eV Zr 3ds, /eV Al 2p /eV
5Zra 531.2(2.2) 182.3 (2.5) 74.5 (2.2)

Soporte (nZr/nAl)® (nZr/nAl)° (nZr/mAl)®
5Zra 0.022 0.072 0.059

Tabla III.4. Resultados obtenidos por XPS para el soporte SZra.

El valor de la energia de enlace para el Al 2p en el soporte 5Zra es el mismo que
el valor correspondiente a la alimina pura 74.6 + 0.2 eV.

Por medio del analisis de las relaciones de intensidades Zr/Al determinadas
experimentalmente por XPS se puede establecer si la circonia se encuentra sobre la
alimina formando una monocapa o formando islas o cristales.

Kerkhof y colab., estudiaron la deposicion de ZrO; sobre SiO, y y-ALOs; en
funcion del contenido de ZrO, [8]. Determinaron que sobre y-Al,Osz la circonia se
deposita formando una monocapa para contenidos menores al 13 % p/p de ZrO,,
detectandose un leve incremento en los valores de la BE para el Zr 3ds;, dado cierto
cambio en el numero de coordinaciéon de la circonia. Esto fue explicado por la
interaccion entre los atomos de Zr y Al debido a la formacion de un enlace Zr-O-Al. En
el sistema 5Zra, el valor de la energia de enlace para el Zr 3ds.; esta de acuerdo con el
valor reportado en la literatura para el Zr™ en la circonia pura 182 + 0.2 eV [9], lo que
indica que no hay cambios en el nimero de coordinacion de la circonia. La relacion
(nZr/nAl)medida s ligeramente mayor que el valor (nZr/nAl)yui , por lo que el soporte de
a-AlLO; presentaria islotes superficiales de ZrO,, que segun se vio en la seccion de

DRX, serian principalmente ZrO, tetragonal.
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La Tabla IIL.5 presenta resultados obtenidos por XPS para el soporte 5Ceu,
donde se muestra la energia de enlace (BE) del O 1s, Ce 3d5/2 y Al 2p, y la relacion de
las intensidades Ce/Al.

Soporte O 1s/eV Ce 3ds;2/eV Al 2p /eV
882.4 (3.5)
530.8 (2.2)
5Cea 887.8 (4.8) 74.5 (2.2)
532.4 (2.1)
898.4 (3.7)
Soporte (nCe/nAl)° (nCe/nAl)° (nCe/nAl)°
5Cea 0.016 0.080 0.100

Tabla IIL.5. Resultados obtenidos por XPS para el soporte SCea.

El comportamiento espectroscopico del Ce es muy complejo debido a los
multipletes de la sefial. El efecto conocido como multiplete ocurre debido al
acoplamiento entre el spin y el momento angular del electron f desapareado y el nivel
3d vacio, es conocido como acoplamiento spin-6rbita [10]. En general este efecto se
observa con un ensanchamiento de las bandas. El valor de la energia de enlace para el
Ce 3ds;, presente como cerio puro, aparece en la region de 882.5, 887.8 y 898.5 eV.
Mientras que la presencia de Ce" se evidencia por la aparicion de un pico a 885.5 eV
[11].

El valor de la energia de enlace para el Al 2p en el soporte SCea es el mismo que
el valor correspondiente a la alimina pura 74.6 + 0.2 eV. El valor de la energia de
enlace para el Ce 3ds,, estd de acuerdo con el valor reportado en la literatura para el
Ce™ en CeO, puro de 882 + 0.2 eV. La asimetria hacia altos valores de BE mostradas
para los valores del O 1s puede ser atribuida a la presencia de grupos hidroxilos
superficiales o a efectos de carga.

No se observan cambios notables en los valores de la BE para el Ce 3ds; en esta
muestra, lo cual indicaria que no hay modificaciones o cambios en el nimero de
coordinacion de la cena.

Shyu y colab., estudiaron la preparacion y caracterizacion de diferentes soportes

de y-AlO; modificada por CeO,[10]. Graficando la relacion de intensidades Ce/Al en
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funcién del contenido de CeO», encontraron que para contenidos menores a 5% de
CeO,, el cerio se encuentra como una fase dispersa sobre la y-Al,O; , mientras que para
contenidos mayores al 5% el cerio se encuentra formando una fase bulk. [12]. Por la
relacion de intensidades (nCe/nAlmediaa €n Ni5Cea, €l cerio se encontraria formando
parches superficiales que, a diferencia de la circonia, el cerio presenta mejor dispersion
que la circonia sobre la alimina, debido probablemente a estructuras planares o 2D.

Martinez-Arias y colab., estudiaron diferentes soportes de y-Al,O3 modificados
con cerio (1, 2, 10 y 40% de Ce), con el objeto de establecer una correlacion entre la
estructura con el contenido de cerio [13]. En este estudio fue demostrado que hay dos
estructuras de cerio: especies de cerio dispersas en forma de parches bidimensionales
(2D), y agregados cristalinos con estructura tridimensional (3D). A medida que el
contenido de cerio aumenta, se observa un aumento en la formacion de las especies 3D
en detrimento de las especies 2D que disminuyen. En y-Al,Os, contenidos superiores al
10 % de cerio conducen principalmente a especies de estructura 3D.

Frente a un soporte como a-Al,03, con mucho menor area y reactividad que y-
Al;Os, es posible que el sistema 5Cea, debido al bajo contenido de cerio, presente
principalmente estructuras del tipo parches o 2D. Sumado a los resultados de DRX,
podria pensarse que estas particulas estan formadas por CeO- cubico.

En la Tabla II.6 se presentan los resultados obtemdos por XPS para el
composito 4CelZra, donde se muestra la energia de enlace (BE) del O 1s, Ce 3ds5,, Zr
3ds2 y Al 2p, y la relacion de las intensidades Ce/Al y Zr/Al. Los valores de la energia
de enlace estan en concordancia con los valores reportados en la literatura para Al;Os,
CeO,y ZrO:.

Soporte Ols/eV Ce 3ds5,2 /eV Zr 3ds;; /eV Al 2p /eV
883.1 (3.5)
531.5(2.2)
4CelZra 887.8 (4.8) 181.7 (2.8) 74.3 (2.0)
5334 (2.1)
898.7 (3.7)
Soporte (nCe/nZr) (nCe/nAl) (nZr/nAl)
bulk 2.86 0.012 0.004
4CelZra Ecuacién .a 2.14 0.083 0.040
Ecuacién .b 3.20 0.110 0.034

Tabla II1.6. Resultados obtenidos por XPS para el soporte 4CelZra.
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De acuerdo a estos datos de XPS, la energia de enlace de la Zr(IV) en la matriz
del soporte disminuye de 182.3 eV (5Zro) ) a 181.7 eV (4CelZra), debido a que la
matriz rica en cerio se ve modificada por la presencia de la circonia. Esto indica una
fuerte interaccién entre el cerio y la circonia, probablemente formando una solucion
solida, lo cual podria ser consecuencia de la formacion del 6xido mixto CexZr; 02
evidenciado por DRX.

I11.2.4 Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-DRS).

Rao y colab., realizaron estudios de UV-DRS sobre una serie de soluciones
s6lidas de Ce0,-ZrO,, encontrando que el CeO-, cristalino absorbe fuertemente en la
region UV comenzando la absorcion en los 400 nm, mientras que el ZrO, tetragonal
comienza la absorcion en los 240 nm [14].

El CeO, presenta cuatro bandas en la region de 250-350 nm, y dichas bandas son
atribuidas a las transferencias de carga O-Ce que involucran a iones superficiales Ce*’
con diferentes nimeros de coordinacion que pueden variar entre 4 y 8 [15,16].

La sefial correspondiente a los 229 nm en el diagrama de la Figura IILS,
obtenida para el composito 4CelZra, se puede atribuir a la transicion 4f-5d de los iones
Ce’" que tienen como vecinos al Zr*'. La banda ubicada a 263 nm corresponderia a
Ce*' 0%, para la banda de transferencia de carga Ce*" <0 corresponde la sefial a 299
nm, y por ultimo la banda que aparece en la region de 333 nm se la asigna a las
transiciones Zr*'«—O% presentes en la solucién solida dado que los éxidos de CeO; y
ZrO; puros no dan ninguna de estas sefiales [17]. Estos resultados confirman la

presencia de una solucion solida en el composito 4Cel Zra.
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Figura ITL.5 Espectro DRS para el composito 4CelZra obtenido en la region UV.

I11.2.5 Propiedades acido-base.

Las propiedades finales de un catalizador dependen marcadamente de la
naturaleza de la interaccion precursor-soporte generada durante la etapa de preparacion.
Para determinar las propiedades acido-base del soporte se llevo a cabo una
caracterizacion de la acidez superficial [18].

La reaccion de descomposicion catalitica de isopropanol es extremadamente
sensible a la distribucion y fuerza de los sitios acidos y basicos presentes en los sistemas
cataliticos, lo que la hace adecuada como reacciéon de caracterizacién. Cuando se
produce la descomposicion de isopropanol (IPA) por medio de un sélido puede ocurrir
una reaccion de deshidrogenacion, obteniéndose acetona (A) e hidrogeno como
productos, o reacciones de deshidrataciéon que originan propileno (P) y agua o di-

isopropil éter y agua (DIE) (Esquema III.1).
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Esquema II1. 1. Mecanismos de reaccion para la descomposicion del IPA sobre soportes
acidos o basicos. :B indica sitio basico; d, m, f indican débil, medio y fuerte

respectivamente. A" sitio acido de Lewis.

Como lo han demostrado Ai y colab., la deshidratacion de isopropanol es
catalizada por sitios acidos mientras que la deshidrogenacion, en ausencia de metales, es
catalizada por sitios acidos y basicos a través de un mecanismo concertado. Como
consecuencia, la velocidad de deshidratacion se interpreta como una medida de la
acidez mientras que la relacion entre la velocidad de deshidrogenacion y la velocidad de
deshidratacién, como una medida de la basicidad de los materiales analizados [19].La
fuerza acida de una gran variedad de 6xidos ha sido evaluada por Gervasini y colab.,
empleando la descomposicion de isopropanol como reaccion test. Si se modifican las
propiedades acido-base superficiales, se modifica la selectividad, lo que constituye el
motivo principal por el que se utiliza esta reaccién para evaluar los centros activos
acidos y basicos [20].

Para determinar cualitativamente si hay diferencias en las propiedades acido-
base superficial de los soportes utilizados en este estudio, se evalu6 la conversion de
isopropanol (IPA) y distribucién de productos en la reaccion de descomposicion de
isopropanol en el rango de 150 a 400 °C.

En la Figura II1.6 se muestran los resultados de conversién de isopropanol (%)
en funcion de la temperatura para algunos de los soportes estudiados (con 1y 5 % de

oxidos modificadores).
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Figura IIL.6. Conversién de isopropanol (%). Condiciones del ensayo: temperatura: 150

a 400 °C, presion atmosférica, alimentacion de 4,5% de IPA en Helio, con un flujo de

40 cm’min’,

Se pudo observar que en todos los soportes modificados hay un aumento en la
actividad global debido al aumento de sitios activos superficiales.

Comparando la selectividad a los diferentes productos de reaccion, a conversion
de isopropanol constante y aproximada a 60%, se establecieron las diferencias que se

muestran en la Figura II1.7. Se detecté6 como productos de reaccion acetona y propileno,

sin produccion de di-isopropileter.

Temperatura (°C)
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Figura II1.7. Selectividades a acetona y propileno medidas a conversion de IPA 60%

Se observa que en los soportes modificados hay mayor selectividad a acetona
comparado con el soporte de alimina puro, lo que indicaria que la reaccién de
deshidrogenaciéon de isopropanol se ve favorecida probablemente debido a la mayor
presencia de sitios basicos fuertes [19,20]. La selectividad a propileno, por el contrario,
disminuye en los soportes modificados, indicando que hay menos sitios acidos fuertes
(mecanismo E1) que en la alimina pura y no hay presentes sitios del tipo base fuerte-

acido Lewis débil (mecanismo E1b).
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A la luz de estos resultados, si bien esta técnica permite obtener so6lo
informacién cualitativa de la naturaleza 4cido-base de los soportes analizados, resulta
evidente que existen diferencias entre los sistemas estudiados, que se manifestaran
durante la preparacion del catalizador dada las diferencias de interaccién precursor de

niquel - soporte.
I11.3 Conclusiones parciales de la caracterizaciéon de los soportes.

Hasta aqui pudo observarse que los soportes modificados, si bien reducen
ligeramente el area superficial del a-Al,Os;, proporcionan mayor numero de siti0s
activos superficiales, principalmente los de naturaleza basicos fuertes.

Con respecto a la estructura de los soportes, se determin6 que 5Cea presenta una
fase de ceria formando parches superficiales con estructuras del tipo 2D formadas por
CeO; cubico.

El sistema 5Zra, no se encuentra totalmente disperso sobre la a-Al;O3, sino que
se encontraria como islotes superficiales compuestos principalmente de la fase
tetragonal.

Los compositos de Ce y Zr presentan una fuerte interaccion entre el cerio y la
circonia como consecuencia de la formacion de o6xidos mixtos. En particular el
composito 4Cel Zra presenta un éxido mixto de fase cubica del tipo CexZr;xO2 , donde x
seria proximo a 0,8, formando una solucién sélida confirmada por DRS. Estudios
previos han determinado que el comportamiento de los 6xidos mixtos no es una
superposicion de los 6xidos individuales, sino que sus propiedades son muy diferentes y
dependen del contenido de cada 6xido [21]. En los compositos de Ce y Zr, el
enriquecimiento superficial del 6xido mixto, observado por DRX y XPS, con ambos
cationes Ce™ y Zr™* expuestos, forman vacancias en su estructura, las que permiten el
transporte y almacenamiento de oxigeno. Esta propiedad de almacenamiento y
transporte de oxigeno es conocido como OSC (Oxygen Storage Capacity). Trovarelli y
colab., estudiando la OSC en una serie de 6xidos mixtos del tipo CexZr;.xO; encontraron
que la maxima capacidad de almacenamiento de oxigeno se obtiene cuando x tiene un
valor cercano a 0.8 [22]. Balducci y colab., por medio de célculos tedricos estudiaron
los defectos en las estructuras de los 6xidos mixtos y las propiedades redox de los
mismos [23], demostrando que con pequefias cantidades de circonia, la energia de

reduccion del par Ce'*/Ce™® disminuye y la energia de activacion para la migracion de
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oxigeno desde el bulk hacia la superficie es menor, provocando asi el aumento en la

OSC.
II1.4 Caracterizacion de los catalizadores de Niquel.

Tal como fue indicado en el Capitulo II, los catalizadores fueron preparados por el
método de impregnaciéon a humedad incipiente. El contenido metalico es del 2% p/p,

determinado por absorcion atomica.
I11.4.1 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM).

Los histogramas de distribucién de tamafios de particula, obtenidos por TEM,
surgen de las fotos tomadas directamente de la pantalla, utilizando la técnica de imagen
de campo claro. El didmetro medio de las particulas se obtuvo a partir del segundo

momento de la distribucion, denominado diametro volumen-area (d,, ).

Para estimar el tamafio de particula promedio, las particulas fueron consideradas

esféricas y el diametro volumen-area fue calculado usando la siguiente expresion

g - Y ni-li°
e Zni 1i*

Donde /i = d(TEM)/ac.u.; siendo d(TEM) el tamafio de las particulas obtenidos
por TEM y ac.u. la arista de la celda unidad (cubica centrada en las caras) para el metal
estudiado (ni representa el nimero de particulas que tienen un diametro /i).

De acuerdo al modelo propuesto por Brunelle y colab., y considerando que los
metales soportados mantienen una estructura cubica centrada en las caras, es posible
empleando datos de microscopia TEM, calcular la dispersion de los catalizadores

mediante la siguiente expresion:

. g (10n2+2n+1)
Dispersion = (4n® +6n% +3n+1)

d . . .
donde n = —= siendo a la longitud de la celda unidad del niquel (0.348 nm) [24].
a
Los resultados obtenidos de la caracterizacion por TEM, para los catalizadores

estudiados se presentan en la Tabla I11.7
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Catalizador | Diam. particula (nm) | Dispersién determinada
d,, por la Ec.de Brunelle (%)

Nia 18 4,7
NilCea 16 53
Ni0.8Ce0.2Zra 13 6,5
Ni0.5Ce0.5Zra 16 53
Ni0.2Ce0.8Zra 14 6,0
NilZra 17 5,0
Ni5Cea 14 6,0
Nid4CelZra. 12 7,0
Ni2.5Ce2.5Za 12 7,0
NilCedZra. 14 6,0
Ni5Zra. 16 5,0

Tabla II1.7. Diametro de particula obtenido por TEM y dispersion metalica determinada

a partir de la ecuacion de Brunelle.

Algunos de los resultados de distribucion de tamafio de particula obtenidos a
partir de los datos TEM se presentan como histogramas en las Figuras I11.8.
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Estos histogramas indican una distribucién de tamafio de particula mas
homogénea para los sistemas cataliticos preparados utilizando los soportes modificados.

Figuras II1.8. Distribucién de tamaiio de particula determinados por TEM.
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En el caso de Nia la distribucién de tamafio de particula muestra una alta concentracion
de particulas alrededor de 15-20 nm, las que coexisten con un grupo considerable de
particulas cuyos tamafios estan comprendidos entre 25-35 nm. Para los demas sistemas
estudiados las distribuciones de particulas son similares y centradas en alrededor de 10-
15 nm. Resultados similares se obtienen con los catalizadores preparados en soportes
modificados con 5% de 6xidos.

I11.4.2 Determinacion del 4rea metdlica por quimisorciéon de hidrégeno.

El método utilizado en este trabajo es el de quimisorcion dinamica por el método
de pulsos. En este método, se miden los pulsos de gas adsorbido a temperatura ambiente
sobre los catalizadores metalicos reducidos. Las medidas se realizan aumentando el
niamero de pulsos hasta alcanzar un plateau (los detalles del procedimiento se

encuentran en el Capitulo II). Los resultados de quimisorcion de pulsos de H; se

presentan en la Tabla IIL8.
Dispersion por . .
Catalizador | quimisorcién de | Area Sup. Ni (m’/g) Dispersion por TEM s/ec
H, (%) Brunelle (%)

Nia 2,3 0,32 4,7
NilCea 4,1 0,53 53
Ni10.8Ce0.2Zra 5,8 0,79 6,5
Ni0.5Ce0.5Zra 4,7 0,64 53
Ni0.2Ce0.8Zra 4,9 0,67 6,0
NilZra 4.6 0,62 5,0
Ni5Cea 5,6 0,77 6,0
Ni4CelZra 7,0 0,95 7,0
Ni2.5Ce2.5Za 7,2 0,98 7,0
NilCe4Zra 5,7 0,78 6,0
Ni5Zra 5,4 0,75 5,0

Tabla III.8. Comparacion de los resultados obtenidos por quimisorcién de hidréogeno y

microscopia TEM.
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A partir de estos datos se calcularon los valores de dispersion metalica de todos
los sistemas estudiados. Se observa que, aunque estamos frente a sistemas muy poco
dispersos, los catalizadores con soportes modificados presentan mayor dispersion de Ni
que el sistema de base sobre a-AlLO;.

Puede apreciarse que en general los valores de dispersion obtenidos a partir de
las medidas TEM son similares a los obtenidos por la quimisorciéon dindmica de
hidrégeno; esto puede asignarse a que el modelo de Brunelle ajusta correctamente para

bajas dispersiones de la fase metalica [24].
I11.4.3 Reducciéon a temperatura programada (TPR).

Los ensayos de reduccion a temperatura programada (TPR) fueron realizados
usando un equipo dinamico convencional, tal como fue descripto en el Capitulo II. La
relacion Hy/N; en la alimentacion fue 1/9 y la velocidad de calentamiento de 10°Cmin’’,
desde temperatura ambiente hasta 1000°C.

De los numerosos estudios realizados sobre la reduccion de sistemas de Ni
soportados sobre aluminas, se ha demostrado que pueden presentar tres zonas de
reduccion: la zona de T < 450°C es asignada a la presencia de NiO masico o de muy
débil interaccion con el soporte; 1a zona de 450 < T < 700°C cormrespondiente a especies
de 6xidos mixtos de niquel y aluminio, con estructura en desarrollo tipo espinela
superficial, en interaccion medianamente fuerte con el soporte; y por ultimo la zona de
T> 700°C asignada a la presencia de la especie NiAl,O,4, espinela cristalina que se
caracteriza por una muy fuerte interaccion del niquel con el soporte [25-28].

En la Figura II1.9 se presentan los resultados de la reducciéon a temperatura
programada para los catalizadores en estudio. Para una mejor interpretacion se presenta
la Tabla II1.9 que muestra las temperaturas de los maximos de los picos principales,
areas de los picos de reduccion, el consumo de H; calculado a partir de la calibraciéon
con CuO y la estimacion de la reducibilidad de las muestras. El grado de reduccion o
reducibilidad fue calculado como: [(cantidad de H, consumido por TPR)/(cantidad

teorica de consumo de H; para la reduccion total)x100].

79



Capitulo 111. Catalizadores de Ni soportados. Caracterizacion

Intensidad (u.a)

——Ni0.8Ce0.2Zra
——NilCea
——NilZra

——Nia
——5Cea

—5Zra

0

1

ﬁ“’\,

\

|

™

200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Intensidad (u.a)

200 300 400 S00 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura II1.9. Perfiles de reduccion de los catalizadores por TPR
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Tabla II1.9. Resultados obtenidos por TPR

En el catalizador Nioa. se observan tres picos principales a 463, 555 y 835 °C, lo
que indicaria la presencia de 3 fases, 1) NiO masico de muy débil interacciéon con el
soporte, que representa ~30% del total del Ni reducido, 1) 6xido mixto de niquel y
aluminio de interaccion medianamente fuerte con el soporte, especie mayoritaria que
representa ~60%, y 1ii) especie NiAl,O4 de interaccion muy fuerte con el soporte, que
representa ~10% del total de Ni reducido.

En los catalizadores con modificaciones en el soporte por Ce y/o Zr, los perfiles
de reduccién y la reducibilidad difieren al sistema de base Nia. Se distingue un cambio
en la distribucion de los picos con leves corrimientos en las temperaturas mayores. Se
observa que disminuyen las areas de los picos de baja temperatura (< 450°C), lo cual
indicaria la menor presencia de NiO masico de débil interaccion. Los picos de reduccion
de mayor temperatura aumentan (450-800°C), indicando la presencia de especies NiQy
de mayor interaccion con los 6xidos modificadores del soporte (CeO2, ZrO; o CexZr,.
x02) [29].
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Con respecto a la reducciéon de los 6xidos modificadores en el soporte, los
diagramas de 5Cea y 5Zra muestran que el consumo de H, es muy bajo para 5Cea y
despreciable para 5Zra, por lo que los cambios en los perfiles de reduccion no pueden
asignarse a la reduccion de los soportes. En bibliografia se han informado perfiles de
reduccion de catalizadores soportados sobre ZrO, puro donde no se detectan picos de
reduccion de la circonia [30].

Hasta aqui, es claro que la mayor interacciéon del Ni con los soportes
modificados se evidencia no s6lo por la mayor dispersion de Ni sobre la superficie del
soporte (determinada por TEM y quimisorcién de H,), sino ademas se corresponde con
la presencia de especies de NiO, (Ni*®) que reducen a mayores temperaturas y con la

disminucién de NiO masico o bulk.
I11.4.4 Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-DRS).

La espectroscopia de reflectancia difusa es una técnica adecuada para
caracterizar las fases obtenidas en funcion del tipo de soporte.

La formacién de 6xidos mixtos de niquel y aluminio, conduce a espinelas en
formacion o precursores de espinelas. La estructura de una espinela se esquematiza en la
Figura I11.10, donde los 8 iones A (N1) son los que ocupan sitios tetraédricos en la red

cubica centrada en las caras y los 16 iones B (Al) ocupan sitios octaédricos.

)} i

0] 0

an )]

) m
o0 e B ® AN
Figura II1.10. Esquema de la estructura de espinela.
La estructura espinela puede considerarse formada por 8 octantes con tetraedros

AOQy4 (I) y cubos B4O,4 (II) ubicados en forma alternada, tal como lo indica la Figura
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I11.10. Los oxigenos tienen la misma orientacion en los 8 octantes y en conjunto forman
una red cubica centrada en las caras con 32 iones, con iones A (Ni) en coordinacién
tetraédrica y B (Al) en octaédrica.

Los 4 octantes (I) contienen 4 iones A y los 4 octantes (II) contienen 16 iones B.
La celda unidad se completa mediante un cubo circundante, centrado en las caras, de

iones A (AgB;60s,), tal como se muestra en la FiguraIIL.11.

o0 ® BA) ® AN

Figura IlI.11. Esquema de la celda unidad completa

Las espinelas de Ni siempre se encuentran parcialmente invertidas, lo cual
significa que no toda la estructura corresponde precisamente a la anteriormente
descripta, en la que los cationes A (Ni) estan en posiciones tetraédricas y los cationes B
(Al) en posiciones octaédricas. Es posible la existencia de espinelas invertidas, en donde
algunos de los cationes B (Al) ocupan posiciones tetraédricas. El grado de desorden o
inversion, queda representado por la fraccion de cationes B (Al) en posiciones
tetraédricas.

Finalmente, la estructura que adopte una espinela depende de factores tales
como el tamafio y carga de los iones, parametro de distorsion y constante de Madelung
de la red y la influencia de los efectos de estabilizaciéon del campo cristalino [31].
Pequeiias variaciones de estos factores pueden ser suficientes para modificar la energia
reticular del sistema, favoreciendo una estructura frente a la otra Si se considera la
energia reticular de la espinela normal, esta configuracién es mas estable que la inversa
(25 Kcal mol'l). Pero la energia de estabilizacién del campo cristalino del ion Ni*? en
coordinacién octaédrica es mas elevada (21 Kcal mol™) que en un campo cristalino

tetraédrico, compensando el balance energético, haciendo practicamente iguales las
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energias de las formas normal e invertida. El resultado es que una espinela de Ni, no es
ni una estructura normal, ni totalmente invertida, sino que existen diferentes posiciones
posibles de los cationes.

En la Figura II1.12 se muestran los espectros de reflectancia difusa (uv-visible)
para muestras de NiO masico (sin interaccién con el soporte) y NiAl,O; maésico,

obtenidos para muestras preparadas en el CINDECA vy utilizadas como patron.

Ni'? Tetraédrico Ni*? Octaédrico
2 | > > —> .

" I 2 M| " 1 " 1 PR 1
300 400 500 600 700 800

Figura II1.12. Espectros de DRS de muestras patrones: (—) NiAl,Os (—) NiO
(—) Mezcla mecanica 1:1 de NiO y Al,Oq4.

El espectro del NiO muestra bandas a 350, 380, 440, 460 y 720 nm, en
coincidencia con los espectros obtenidos en bibliografia [32]. El espectro del NiAl,O4
presenta las bandas tipicas a 550, 600 y 640 del triplete caracteristico de iones Ni en
simetria tetraédrica y la banda menos pronunciada a 720 nm. Esta banda a 720 nm, que
coincide con la observada en esta posicion para el NiO masico, es asignada a iones Ni
en simetria octaédrica, lo que se debe a la distorsion o inversion mencionada.

Generalmente estas espinelas de Ni se encuentran parcialmente invertidas, lo que
significa que no todos los cationes de Ni estan en posiciones tetraédricas y no todos los
cationes Al en posiciones octaédricas. El grado de inversion o desorden puede
representarse por la fraccion de cationes Al en posiciones tetraédricas [25,33]. La
caracterizacion por UV-DRS permite estimar la relacion de iones Ni*? en coordinacion
tetraédrica y octaédrica presente en cada catalizador de Ni, sabiendo que los iones Ni?
en simetria octaédrica presentan las bandas a 350, 440, 460 y 720 nm; mientras que los
iones Ni*? en simetria tetraédrica presenta el triplete caracteristico a 550, 600 y 640 nm,

con una banda menos pronunciada a 720 nm [34,35].
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En la Figura II1.13, se presentan los resultados obtenidos para algunos de los
catalizadores estudiados, en estado calcinado sin pre-reduccion. Se observa claramente
que las muestras Nia y Ni5Cea, presentan las tres bandas caracteristicas de la simetria
tetraédrica 550, 600 y 640 nm y la banda correspondiente a 720 nm asignada a la
simetria octaédrica. En el caso del catalizador Nia, dado los resultados obtenidos por las
técnicas precedentes, la simetria octaédrica se debe a la presencia de NiO. Por la misma
razon, es posible que en Ni5Cea la simetria octaédrica se deba al grado de inversion de
la espinela superficial. En la muestra Ni4CelZra el espectro muestra una menor
contribucién de dtomos de Ni*? en coordinacion tetraédrica. Teniendo en cuenta que los
atomos de niquel en posicion tetraédrica son menos accesibles a la reduccion [36], estos
resultados de DRS son consistentes con los de TPR, que indicaron mayor grado de

reducibilidad para la muestra Ni4CelZra.

——Ni14CelZra
——Ni5Cea
——Nia

Absorbancia (u.a)

4

Al I 1 T T T

450 500 550 600 650 700 750 800
longitud de onda (nm)

Figura III.13. Diagramas obtenidos por DRS-UV visible
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I11.4.5 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

Los detalles de las consideraciones de este analisis, formulas y nomenclatura
empleada, ya se ha detallado en la seccion I11.2.3.

En primer lugar, en la Tabla IIL. 10 se presentan los resultados XPS obtenidos
para los catalizadores Nia, Ni5Cea, Ni5Zra y Ni4CelZra calcinados. Analizando los
valores de las energias de enlace (BE) obtenidas por XPS, podemos concluir que los

estados de oxidacién de las especies presentes son: Ni*%, Ce™ y Zr™.

Catalizador | O 1s (eV) | Ni 2p3n(eV) | Ce 3dsn (eV) | Zr 3dsn (eV) | Al 2p (eV)

Nia 5314 8565 | @ - | e 74.5

Ni5Zra. 531.1 8561 | 182.0 743
883.1

Ni5Cea 531.1 856.3 888.1 | - 74.4
898 8
882 .8

Ni4Cel Zra, 530.8 856.0 887.9 182.0 742
895 4

Tabla II1.10. Energias de enlace (BE) del O 1s, Ni 2ps» Ce 3dsp», Zr 3dsn, y Al 2p
correspondiente a los catalizadores Nia, Ni5Cea, Ni5 Zra y Ni4CelZra calcinados.

Las composiciones superficiales calculadas a partir de los resultados XPS (Tabla
III.11), revelan un enriquecimiento o aglomeracion superficial de Ni, lo cual es
consistente con sistemas de baja dispersion metalica.

El catalizador Ni4CelZra presenta una relacion de intensidades (nNi/nCe) y
(nN1/nZr) muy similar a la relacién bulk, lo cual podria indicar la incorporacion del Ni

en el oxido Ce,Zr,.x0, del soporte [29].

86



Capitulo 111. Catalizadores de Ni soportados. Caracterizacion

Catalizador (nNi/nCe) | (nNi/nZr) | (NNi/nAl) | (nCe/nZr) | (nCe/nAl) | (nZr/nAl)
_ bulk | - | - 0.018 ——— — —
Nia (ec.a)’| - | 0097 | - | -
(ecb)’| - | e 0175 | ----- —

. buk | - 0.84 0018 | - | e 0.022
NiSZra | (ec.a)® |  ----- 1.12 0.086 S 0.079
(ec.h)’| - 1.65 0.103 0.065

. bulk 117 | - 0.018 — 0.015 —
Ni5Ceo | (eca)®| 095 | - 0076 | ---- 0.080 | -
(ech)’|] 091 |  --em- 0091 | - 0.100 | -----

_ bulk 1.46 4.19 0.018 2.86 0.012 0.004
NidCelZra | (eca)° | 1.30 3.33 0.105 2.58 0.081 0.031
(ecb)’| 124 4.90 0.127 3.57 0.103 0.026

Tabla III.11. Relacion de composiciones superficiales correspondiente a los
catalizadores Nia, Ni5Cea, Ni5Zra y Ni4Cel Zra calcinados.

En las Tablas II1.12 y II1.13 y Figuras II1.14 a III 17, se presentan los resultados
obtenidos en los andlisis de XPS de los mismos catalizadores reducidos in-situ. Para
este ensayo se procedid primero a una pre-reduccion ex-situ a 700 °C y posteriormente

las muestras in-situ fueron analizadas en flujo de hidrégeno a 400°C.

Catalizador (nNi/nCe) | (nNi/nZr) | (nNi/nAl) | (nCe/nZr) | (nCe/nAl) | (nZr/nAl)
, bulk | - | e 0018 | = | e | e
Nia (ec.a)’| - | e 0070 | ememm | e | e
CoR) M I — 0120 | e | e | e

_ buk | - 0.840 0018 | —oomm | —mee- 0.022
NiSZra | (ec.a)°| ----- 0.826 0043 | e | e 0.060
(ecb)’| - 1.210 0.075 | o= | - 0.060

_ bulk 117 | 0.018 0015 | -
Ni5Ceo. | (ec.a)®| 080 | - 0.055 | = ---- 0071 | e
(ech)’| 073 |  --m- 0090 |  ----- 0110 | ---m-

, bulk 1.46 4.19 0.018 2.86 0.012 0.004
NidCelZra | (eca)° | 0.90 3.26 0.075 3.60 0.082 0.022
(ec.b)’| 0.90 4.80 0.130 5.50 0.140 0.026

Tabla IIL.12. Relacion de composiciones superficiales correspondientes a los
catalizadores Nia, Ni5Cea, Ni5Zra y Ni4CelZra reducidos.
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Catalizador | O 1s (eV) | Ni 2p32(eV) | Ce 3ds (eV) | Zr 3dsn (eV) | Al 2p (eV)
_ 853.3 (55%)
Nia 314 | 0 | e 74.5
856.9 (45%)
NiSZra 8532 (48%) | .- 182.2
313 | esec (52%) 74.5
Ni5Cea 853.2 (50%) 8832 | .
3131 8567 (50%) | 885.9 74.4
Ni4Cel Zro, 853.3 (75%) 883.0 182.0
318 | 8568 (25%) 885.7 74.2

Tabla II1.13. Energias de enlace (BE) del O 1s, Ni 2ps, Ce 3dsn, Zr 3dsp y Al 2p
correspondientes a los catalizadores Nia, Ni5Cea, Ni5 Zra y Ni14Cel Zra reducidos.

En la region de Ni2p, la deconvolucion de los picos permitié determinar la
contribucion de las especies Ni’ 2 853.2+ 0.2 eV y Ni”% 2 856.7 £ 0.2.

Comparando los catalizadores Nia y Ni5Zra, tal como se esperaba, el estado
de oxidacion de ZrO, no fue modificado por el tratamiento de reduccion. La
contribucién de Ni° es aproximadamente el 50% de la intensidad total para ambos
catalizadores (Tabla I11. 13, Figuras III 14 y III 15).

En estas muestras, Nia y NiSZra, también se observa una disminucion de las
intensidades (nNi/nAl) y (nNi/nZr) en estado reducido (Tabla II1.12) frente a las
intensidades en estado oxidado (Tabla II1.11), indicando la aglomeracion de las especies

de Ni debido al tratamiento de reduccion.
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XPS Intensity

XPS Intensity
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Figura III.14. Region Ni2p para Nia: A: espectro (a) obtenido con muestra pre-reducida ex

situ y expuesta al aire, curva b, obtenido en flujo de hidrogeno; B: deconvolucion de los picos

del espectro (b).

Ni /ZrO; - AlbO3

Ni2p1/2 Ni2p3/2 A
 Nigll)

XPS Intensity
XPS Intensity

Ni(0)

JllllllljlllllllllLlil4

890 880 870 860 850 840 890 880 87OBE/ %60 850 840
e

BE/eV
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Figura III.15. Regién Ni2p para Ni5Zra.: A: espectro (a) obtenido con muestra pre-reducida

ex situ y expuesta al aire, curva b, obtenido en flujo de hidrégeno; B: deconvolucion de los

picos del espectro (b).

Los espectros de los catalizadores NiSCea y Ni4CelZra correspondientes a la

regién Ce3d y Ni2p se muestran en las Figuras II1.16 y II1.17 respectivamente. Debido a
la complejidad de la region Ce3d y al solapamiento parcial con la region Ni2p, resulta

dificil determinar la contribucion de la especie Ce". La region Ce3d est4 compuesta por
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dos grupos de picos principales correspondientes a 3ds. y 3d32 con sus picos satelites.
La asimetria de estos picos se atribuye a la coexistencia de iones Ce? y Ce™ La
contribucién de Ce"™ corresponderia a las sefiales de 885 y 904 eV.

Comparando los espectros obtenidos antes y despues del tatamiento en flujo de
H,, curvas (a) y (b) de las Figuras I11.16 y II1.17, se observo la reduccién del Ce por el
aumento de la sefial a 885 eV, y la reduccion del Ni por la aparicion de Ni’ a 853 eV.

En las muestras NiSCea y Nid4CelZra se observa la disminucion de las
intensidades (nNi/nCe) en estado reducido (Tabla III1.12) frente a las intensidades en
estado oxidado (Tabla III.11), indicando nuevamente la aglomeracion de las especies de
Ni debido al tratamiento de reduccion

Analizando la region de Ni2p para el composito Ni4CelZra se observa que la
contribucion de Ni” representa el 75% de la intensidad total, frente al 50% obtenido para
el resto de los catalizadores (Tabla I11.13).

En resumen, estos resultados junto a los de TPR y DRS, indican que el
composito Ni4CelZra presenta atomos de Ni*? superficiales que resultan de mayor

reducibilidad e interaccion con el 6xido superficial del tipo CeiZr;«O, presente en el

soporte.
Ni/Ce0,-Al,04
Ce3d A
>
c 2
2 c
£ 7))
o o
R <
x
b
ll ! llLllll llJJLLJlll lllllllllllllllllllllllllll]lJlllllllll)
920 900 880 860 920 910 900 890 880 870 860 850
BE/eV BE/eV

Figura III.16. Region Ni2p y Ce3d para Ni5SCea.: A: espectro (a) obtenido con muestra pre-
reducida ex situ y expuesta al aire, curva (b), obtenido en flujo de hidrégeno;

B: deconvolucion de los picos del espectro (b).
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Ni/CeO2-ZrO2-Al,O3
Ce3d A

XPS Intensity
XPS Intensity
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Figura IT1.17. Regién Ni2p y Ce3d para Ni4CelZra: A: espectro (a) obtenido con
muestra pre-reducida ex situ y expuesta al aire, curva b, obtenido en flujo de hidrégeno;

B: deconvolucién de los picos del espectro (b).

IIL.S Conclusiones parciales de la caracterizacién de los catalizadores.

Se caracterizaron soportes de a-Al,Os, base de este trabajo, modificados por el
agregado de 6xidos de cerio y circonia. Se observaron cambios en las propiedades
texturales y estructurales de los soportes modificados respecto a la a-Al,Os, tal como
fue indicado en la seccion I11.3.

La modificacion de los soportes por 6xidos, proporciona mayor nimero de sitios
activos superficiales, principalmente los de naturaleza basicos fuertes. Dado que la
interaccién metal-soporte es fuertemente dependiente del soporte utilizado y aumenta
segun lo hace el numero de sitios activos superficiales, es de esperar desde la etapa de
preparacion se logre una mayor interaccion con el precursor de niquel, que se mantiene
luego de la etapa de activacion de los sistemas cataliticos.

El catalizador de base Nia presenta NiO masico de muy baja interaccion con el
soporte a-Al,0Os. Los resultados TPR muestran claramente que en los catalizadores
modificados crece la presencia de especies de NiOx de mayor interaccion con los 6xidos
modificadores CeO,, ZrO, y Ce,Zr,.x0;.

Si bien los catalizadores estudiados son de baja dispersion metalica, se
determin6 por TEM y por quimisorcion de H,, que en los sistemas modificados mejora

la dispersion y homogeneidad en la distribucion de tamafios de particula.
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En la muestra Ni4Cel Zro. los resultados obtenidos por DRS evidenciaron una
menor contribucién de atomos de Ni*? en coordinacion tetraédrica, en concordancia con
la mayor reducibilidad determinada por TPR y XPS.

En conclusion, las mayores diferencias observadas corresponden al composito
Ni4CelZra, que comparado con el resto de los catalizadores, presenta 4tomos de Ni*?
superficiales que resultan de mayor reducibilidad e interaccion con el 6xido superficial
del tipo CexZr; <O, presente en el soporte, lo que probablemente afectara las
propiedades cataliticas del sistema.

En los capitulos siguientes se pondrd énfasis en tratar de correlacionar la
actividad catalitica y la estabilidad frente a mecanismos de sinterizado y deposicion de
carbono, en funcién de las caracteristicas en los soportes y catalizadores determinadas

en este capitulo.
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Capittulo 1V. Actividad Catalitica

IV.1 Introduccién

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de los ensayos cataliticos.
Los catalizadores de Ni estudiados (2% p/p) estdn soportados sobre a-Al,O; como
sistema de referencia y una serie de soportes de a-Al,O3; modificada por el agregado de
oxidos (1 v 5 % p/p) de Ce, Zr, y compositos de Ce+Zr de diferentes relaciones de
Ce/Zr (0,25:1; 1:1; 4:1).

Las condiciones de los ensayos experimentales, seleccionadas a partir de los
ensayos exploratorios, se han presentado en el Capitulo II.

Los test cataliticos comprenden las reacciones de reformado con vapor (SR),
oxidacion parcial (POM), reformado seco con CO, (DR) y reformado mixto (con
H,0+0,) (MR). Para todas las reacciones mencionadas se determina niveles de
conversion y distribucion de productos para el rango de temperaturas de 450 a 700°C.

Este analisis del comportamiento catalitico para las diferentes reacciones de
reformado, resulta de marcado interés, no s6lo en reacciones que optimizan el uso de
recursos energéticos y la proteccion del medio ambiente (por ejemplo POM y MR), sino
también en el caso de los procesos tradicionales (como SR) considerados como de
referencia. Estos resultados resultan de importancia, ya sea por el interés intrinseco de
evaluar los catalizadores preparados frente a la reactividad que ofrecen los distintos
agentes reformantes (H,O, O,, CO,), como por su contribucion en la comprension de
los mecanismos puestos en juego en las diferentes reacciones.

La estabilidad, propiedad catalitica que resulta critica en los sistemas basados en
Ni, ha sido considerada con especial énfasis en este trabajo de tesis, por lo que se

analiza con profundidad en el préximo capitulo.

IV.2 Reacciones de reformacion y test cataliticos.

Tal como se mencioné en el Capitulo I, la obtencién de gas de sintesis a partir de
gas natural puede llevarse a cabo via diferentes procesos: vaporeformacion, reformacion
con dioxido de carbono, oxidacion parcial de metano y reformaciones mixtas o
autotermicas. Mientras las reacciones de vaporeformacién y reformaciéon con CO; son
fuertemente endotérmicas, requiriendo un alto consumo de energia (homo de
combustion), la oxidacion parcial es una reaccién exotérmica y de mayor eficiencia

energética, permitiendo la eliminacién de homos que generan gases contaminantes
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(NOx, CO, SO« y CO,). Sin embargo, la reaccidon POM presenta serios inconvenientes
desde el punto de vista tecnoldgico como la naturaleza explosiva de la mezcla
reaccionante y la exotermicidad de la reaccién que puede provocar el desarrollo de
puntos calientes en el lecho catalitico (“hot spots™) [1-4].

El reformado con CO, resulta interesante de estudiar, debido al consumo de
ambos reactivos, CO, y CHy, criticos en el efecto invernadero, y sobre todo si se tiene
en cuenta los yacimientos de nuestro pais en los que ambos reactivos se extraen
conjuntamente. Por altimo, la reformacion mixta (HO y O;) aparece como una
alternativa tecnoldgica, que permitiria el control de temperatura, evitando mezclas
explosivas y con posibilidad de variar las relaciones de H»/CO entre 1 y 2 segun la
composicion con que se alimenta la reaccion.

Los sistemas cataliticos estudiados y su respectiva denominacién se resumen en la
TablaIV.1.

Catalizador (2%Ni1) Ce0; (%) 710, (%) Denominacion
N1/ 0.-A1203 0 0 Ni().

Nv/1 C602/(1-A1203 1 0 NilCea
N1/0,8Ce0,/0,2 ZrO,/a-Al,03 0,8 0,2 Ni10,8Ce0,2Zra
Ni/0,5Ce0,/0,5 ZrQy/a-Al,Os3 0,5 0,5 N10,5Ce0,5Zra
N1/0,2Ce0,/0,8 ZrOy/a-Al,O3 0,2 0,8 Ni10,2Ce0,8Zra

Ni/1ZrO,/a-Al,O3 0 1 NilZra

N1/5Ce0/a-Al,03 5 0 Ni5Cea

Ni/4C602/ 1 ZI'O)/ CL-A1203 4 1 Ni4CelZra
N1/2.5Ce0,/2.5Zr0,/a-Al,03 2.5 2.5 Ni2.5Ce2.5Zra.
Ni/1Ce0,/4Z1r0-/a-Al;O;3 1 4 NilCe4Zra

N1/5Z1r0/a-Al,O4 0 5 NiSZra

Tabla IV.1 Catalizadores preparados, composicion y denominacion.

Todos los test cataliticos se inician con la reduccion de las muestras en flujo de
hidrégeno puro (30 cm’/min) desde temperatura ambiente hasta 700°C, con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min y se mantiene a 700°C durante una hora. Luego
se hace circular una corriente de inerte Ar y finalmente se permite el ingreso de la
mezcla de reaccion.

A continuacidon se detallan las condiciones de operacion para los test de

actividad:

94



Capitulo 1V. Actividad Catalitica

Se trabaja a presion atmosférica, en el rango de temperaturas desde 450 a 700°C, con
caudales de alimentacién en el rango de 100 a 150 cm’/min, masa de catalizador: 0,010-
0,025 g, diluciéon gaseosa minima: 70% molar con N, dilucion en el lecho catalitico:
relacién inerte/catalizador = 8/1.

Para todas las reacciones se mantuvo aproximadamente la misma presién parcial
de CH, (pCHs ~ 0,13 atm) y las restantes composiciones de la alimentacion de manera
de mantener aproximadamente la relaciéon atdmica C:O ~ 1.

De este modo, las relaciones molares de las distintas alimentaciones quedaron definidas:

SR N»/CH4/H20 = 10/2/2

POM N,/CH4/0, = 10/2/1
DR N,/CH4/CO, = 14/2/2
MR N,/CH4/0»/H,0 = 10/2/1/1

El esquema del céalculo de conversiones y selectividades a los productos de
reaccion, se presentan en el Anexo I.

Los célculos de conversiones de equilibrio que se presentan en el analisis de
cada reaccion fueron obtenidos empleando el método de calculo basado en la
determinacion de las coordenadas de reaccion o grado de avance, a partir de los valores
de las constantes de equilibrio, conocido como termodinamica de equilibrio multi-
reaccion (MTE, Multi-reaction Thermodynamic Equilibrium)[1]. Para efectuar estos
calculos se plantearon las reacciones principales de cada proceso de reformacion,

despreciando las reacciones de formacién de carbon.
IV.2.1 Reformado de Metano con vapor de agua (SR).

En la reformacion de metano con vapor de agua se presentan dos reacciones
principales: la reaccidén de reformacién propiamente dicha y la reaccion de conversién
de gas de agua (conocida como “Water Gas Shift” (WGS)) [5].

CH,+H,0 »>CO +3H, AH = 206kjmol™

H,0+CO - CO, +H, AH = —41kjmol™
La elevada endotermicidad de la primera reaccion gobierna térmicamente el

proceso, el que se ve favorecido por las elevadas temperaturas y bajas presiones (600

1000°C; 1-20 atm). La segunda reaccion, WGS, es ligeramente exotérmica.
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En general, en la reaccion de reformado con vapor se utiliza una relacioén en la
alimentaciéon de CHys/H>0= 1/3 de modo de minimizar la desactivaciéon por deposicién
de carbono. En este estudio, se ha considerado de interés incluir la reaccién de
reformado con vapor, manteniendo constante la presién parcial del metano para todas
las reacciones, con una relacion de inerte o diluyente de la reaccion N; = 70%, por lo
que se trabaja con una relacién CHy/H>O= 1/1.

Los resultados de conversion de metano, para el rango de temperaturas
estudiado, se presentan en las Figuras IV.1a y IV.1b. Se observa que todos los sistemas
resultaron activos para esta reaccion y que los niveles de conversion en las condiciones
de operacion estan alejados del equilibrio. Los sistemas Ni0,8Ce0,2Zra, Ni0,5Ce0,5Zra.
(Figura IV.1a) se destacan por el nivel de conversiones mas alto en su serie. Estas
diferencias son ligeramente superiores para los sistemas con 5% de oOxidos,
especificamente Ni4CelZra, Ni2.5Ce2.5Zra y Ni5Zro (Figura IV.1b). Estos
compositos, tal como fue presentado en el Capitulo III, presentaron la mayor dispersion

metalica, lo que podria explicar esta mayor actividad.
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FiguraIV.1a. Conversion de metano (%) en funcién de la temperatura para la reaccion

SR. Catalizadores con 1% de 6xidos modificadores.

96



Capitulo 1V. Actividad Catalltica

100

—0— NiS5Cea
—©—NiSZra

—a— Nid4Ce1Zra

80 1 _e—Ni2.5Ce2.5Zra
—&— Ni1Ce4Zra

g —¥—Nia
£ 60 { —Equilibrio
o
c
Q
o
e 40-
c
O
o
20
0 l

450 500 550 600 650 700 750
Temperatura (°C)

Figura IV.1b. Conversion de metano (%) en funcion de la temperatura para la reaccion
SR. Catalizadores con 5% de 6xidos modificadores.

Respecto de la selectividad a gas de sintesis, se ha representado en las Figuras
IV.2a y IV.2b la relacion molar de H,/CO. Esta relacion H,/CO es una propiedad muy
importante en los procesos de reformado dado que diferentes relaciones H»/CO son
requeridas en los diversos procesos que utilizan el gas de sintesis. Si se comparan los
resultados con la relacion estequiométrica H/CO = 3, puede observarse que los valores
obtenidos para estos sistemas, a partir de 650 °C son superiores, entre 4 y 6. No se
observa una tendencia que marque cambios por efectos de la modificacion del soporte.

Dado que la reaccion del gas de agua (WGS), afecta a la relacion Hy/CO por
consumo de CO y generacion de Hy (H,0+CO - CO, + H,,AH = —41kjmol™"), las
relaciones H,/CO mayores a 3 indican la presencia de la reaccion del gas de agua, en
especial a bajas temperaturas donde esta reaccion se ve favorecida
termodinamicamente.

Analizando los resultados a altas temperaturas (=700°C), también hay que
considerar que debido a la baja relacion de H,O/CH,4 de la mezcla de reaccion, resulta

favorable la formacion de carbén, lo que afectaria también a la relacion Hy/CO.
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Figura IV.2a Relaciones H,/CO en funcién de la temperatura para la reaccion SR.

Catalizadores con 1% de 6xidos modificadores.
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Figura IV.2b Relaciones H,/CO en funcién de la temperatura para la reacciéon SR.
Catalizadores con 5% de 6xidos modificadores.

98



Capitulo 1V. Actividad Catalltica

IV.2.2 Oxidacién Parcial del Metano (POM).

Las reacciones principales consideradas en la oxidacién parcial de metano se

esquematizan a continuacion:

CH,+0.50, > CO +2H, AH = —36kjmol™
CH, +20, - CO, +2H,0 AH = —803kjmol ™
CH,+H,0 »CO +3H, AH = 206kjmol™!
CH,+CO, »>2CO+2H, AH = 24Tkjmol™
H,0+CO —CO,+H, AH = -41kjmol™

Segun la revision bibliografica, la oxidacion parcial del metano (POM) puede
proceder por dos rutas diferentes: 1) una oxidacion directa 0 mecanismo de una etapa, y
i) por via indirecta o mecanismo de dos etapas. En general, para metales nobles, la
mayor parte de las referencias reportan la via de oxidacion directa o de una etapa. Para
el caso de los metales no nobles, tales como el Ni, se sugiere que la ruta de obtencion de
gas de sintesis es indirecta o via dos etapas, en la que en la primera etapa ocurre la
reaccion de oxidacion total a CO, y H;O, y en la segunda etapa tienen lugar las
reacciones de reformacion del metano remanente con el CO, y H,O producidos en la
primera etapa [6,7].

Los resultados de los test cataliticos para la reaccion POM se muestran en las Figuras
IV.3a y IV.3b. Para los sistemas con 1% de modificadores (Figura I'V.3a) el composito
Ni0,8Ce0,2Zra resulta superior al Nia. En cambio, todos los catalizadores con 5% de
modificadores en el soporte, Figura IV.3b, presentan mayor actividad que Nia. En

particular resulta superior el composito Ni4CelZra.

99



Capitulo 1V. Actividad Catalitica

100
80 A
S
T 60 -
S
c
O
S
2 40 - —o—Ni1Zra
& —a— Ni0,8Ce0,2Zra
—e—Ni0,5Ce0,5Zra
20 1 —&— Ni0,2Ce0,8Zra
—X— Nia
Equilibrio
0 T T T T T
450 500 550 600 650 700 750

Temperatura (°C)

Figura IV.3a. Conversion de metano (%) en funcion de la temperatura para la reaccion

POM. Catalizadores con 1% de 6xidos modificadores.
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Figura IV.3b. Conversion de metano (%) en funcién de la temperatura para la reaccion

POM. Catalizadores con 5% de 6xidos modificadores.
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Para el caso de la reaccion POM, la relacién Hy/CO (Figura IV.4) producida es
mayor que el valor estequiométrico (H/CO=2), oscilando entre 2.5-3.8, para el rango
de temperaturas 600-700°C, lo que manifiesta la presencia de la reaccion de gas de
agua. En esta reaccién la variacion en la relacion Hy/CO también indicaria cierta

dependencia con el soporte.
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—a— Ni4Ce1Zra
—o— Ni2.5Ce2.5Zra
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©
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Temperatura (°C)

Figura IV.4 Relaciones H»/CO en funcién de la temperatura para la reaccion POM.

Catalizadores con 5% de 6xidos modificadores.

A partir de los resultados obtenidos, las diferencias observadas en POM pueden
ser consecuencia de la mayor dispersion metalica que presentan los catalizadores
preparados a partir de soportes modificados.

Debido a que la reaccion POM se lleva a cabo en presencia de oxigeno, resulta
interesante analizar el comportamiento de los catalizadores en estado inicial oxidado.
Para los sistemas cataliticos de Ni aqui estudiados, se observd que partiendo desde
temperatura ambiente y efectuando aumentos secuenciales de temperatura, se alcanzan
elevados niveles de conversion y selectividad a gas de sintesis solo a temperaturas

superiores a 700°C. La Figura IV .S representa estos cambios para Nia y Ni0,8Ce0,2Zra.
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Figura IV.5 Cambios secuenciales en la temperatura de reaccion. Ciclos de Activacion.

(====-- calentamiento, enfriamiento)

Se observa para el catalizador Nia, que por debajo de 700°C, tanto la conversion
como la selectividad a CO son muy bajas (conversion de CHy ~ 10%) y sélo se detectan
como productos de reaccién CO, y H>O en la parte inferior de la curva punteada de la
Figura IV.5. A temperaturas préoximas a 800°C, un posterior aumento en la temperatura
de reaccion provoca un abrupto cambio en la conversion, con produccion de CO e Hz. A
partir de este punto, disminuyendo la temperatura, la conversion varia segun la curva de
la Figura IV.5 que se indicada con trazos llenos.

El soporte muestra un importante efecto sobre esta temperatura de encendido del
ciclo. La Figura IV.5 muestra que Ni0,8Ce0,2Zra presenta una temperatura de encendido
de aproximadamente 100°C menor que en Nia.

Nichio y colab., demostraron que el encendido de la reaccion esta relacionado

con las modificaciones en el estado de oxidacion de la fase metalica activa [8,9]. Una

102



Capttulo 1V. Actividad Catalitica

explicacién que permite interpretar este comportamiento, es; en la primera etapa se
genera H; por la reacciéon de craqueo de metano (a temperatura préxima a los 800°C,
para el Nia) y luego este H, provoca la reduccion del Ni*? a Ni° metalico, la verdadera
fase activa.

La diferencia significativa en la temperatura de encendido de la reaccion para los
diferentes catalizadores estaria relacionada con las diferencias en la capacidad de
craqueo inicial. Con el objeto de venficar estas diferencias, se programaron una serie de
analisis termogravimétricos tendientes a la determinacién de condiciones de activacion
de metano sobre los diferentes catalizadores estudiados.

Por andlisis termogravimétrico, a partir de una muestra de catalizador en estado
oxidado y alimentando una mezcla reactiva compuesta por He y CH,, se determina la
temperatura a partir de la cual se registra un incremento de peso debido a depésitos de
carbon superficial como resultado del craqueo de CH4. En forma paralela se analiza por
cromatografia gaseosa la presencia de H; en la salida de los gases. De este modo, el
ensayo permite determinar la temperatura de activacion de metano. La Figura IV.6 y la

Tabla I'V.2 muestra estos resultados para los catalizadores Nia y Ni0,8Ce0,2Zra.

e N0, 8Ce0,22ra
Nia
©
2
<
Q)
-
500 550 600 650 700

Temperatura (°C)

Figura IV.6 Activacion de CH, para catalizadores Nia y Ni0,8Ce0,2Zra. Alimentacion
He y CH4, 15 mg de catalizador inicialmente oxidado.
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Catalizador Temperatura de activacién He/CH4 (°C)
Nia 631
NiSCea 575
Ni4CelZra 552
Ni2.5Ce2.5Zra 561
NilCed4Zra 540
Ni5Zra 584

Tabla IV.2 Temperaturas de activacion determinadas por TGA

Puede observarse que los compositos (Figura IV.6 y Tabla IV.2) requieren de
una temperatura inferior para activar la molécula de metano, comparados a Nia. Dado
que el punto de encendido del ciclo estd directamente relacionado con la reduccién del
Ni*? por accién del CHy, es claro que entre los cambios que provoca la modificacién del
soporte se encuentra la reducibilidad de los sitios activos.

En una experiencia analoga, utilizando la mezcla He, CH, y O, para la muestra
Nia se determiné que la temperatura de activacion del CH, es 820°C, lo que representa

aproximadamente 200°C mayor que la temperatura de activacion con la mezcla He/CHy.

Nia

h

a 1’

E

5

— —_—)

1 | i | | | | ] I 1 | 1 I
400 600 800 850

Temperatura (°C)

Figura IV.7 Varnacion de peso (mg) en funcion de la temperatura (°C) para el
catalizador Nia. Composicion de alimentacion He/CH4/O, *15 mg de catalizador

inicialmente oxidado, (—) calentamiento, (<) enfriamiento.

A partir de las diferencias observadas en la activacion de metano, en presencia o
en ausencia de O,, resulta evidente que el O, compite con el CHy por los sitios activos

para el craqueo, demorando la reaccion y en consecuencia la reduccién del Ni*2.
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Las diferencias observadas en los resultados de actividad frente a la reaccién
POM pueden asignarse a las diferencias en dispersién metalica de los catalizadores y el

rol del soporte que disminuye la temperatura de encendido de la reaccién.
IV.2.3 Reformado de Metano con di6éxido de carbono (DR).

Durante el reformado de metano con CO; o reformado seco, ademas de la
reaccion de principal, también se encuentra presente la reaccion inversa del gas de agua

(“Reverse Water Gas Shift” (RWGS)).
CH,+CO, - 2C0O+2H, AH = 24T7kjmol™

CO,+H, & CO+H,0 AH = 41kjmol™

Los resultados de conversion de metano en DR se presentan en las Figuras I'V.8
y IV.9. Se observaron notables aumentos de conversion de CH4 para todos los

catalizadores modificados comparados a Nia.
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Figura IV.8 Conversion de metano (%) en funcion de la temperatura para la reaccion

DR. Catalizadores con 1% de 6xidos modificadores.
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Figura IV.9 Conversion de metano (%) en funcion de la temperatura para la reaccion

DR. Catalizadores con 5% de 6xidos modificadores.

El orden en la reactividad frente al reformado seco del metano result6:
NidCelZra > NiSZra > Ni2,5Ce2,5Zra. > NilCe4Zra > Ni5Cea > Nia (para los
catalizadores con 1% de modificadores el orden de reactividad es el mismo).

. Es evidente que las marcadas diferencias que se ponen de manifiesto en la
reaccion DR se deben a la modificacién del soporte. Es sabido que la a-Al,O3 no es
capaz de activar al CHy 0 CO,, mientras que hay reportes que indican la capacidad de la
ZrO, y del CeO; en activar el CO; en la interface de catalizadores del tipo M/ZrO, o
M/CeO; (M = Pt, Ni) [14-17].

La actividad catalitica de los compositos Ni10,8Ce0,2Zra y N14CelZra en DR es
la mayor de todos los catalizadores estudiados

También se ha observado que en todos los casos la conversion de CO; es
superior a la de CHy, lo que esta indicando la presencia de la reaccion inversa de gas de
agua (Figuras IV.10 y IV.11). Ademas, por la estequiometria de la reacciéon de

reformado seco se esperaria que la relacion H,/CO sea 1. Sin embargo, se puede ver en
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FiguraIV.11 Relaciones Hy/CO para los catalizadores modificados con 1% de oxido.
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Figura IV.12 Relaciones Hy/CO para los catalizadores modificados con 5% de oxido.
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Con el objetivo de obtener informacién relacionada con el mecanismo de la
reaccion de reformado seco, se realizaron estudios de Reacciéon Superficial a
Temperatura Programada (TPSR) sobre la serie de catalizadores de Ni modificados. Las
condiciones de caudales altos y tiempos de residencia bajos empleados para los ensayos
de TPSR, permiten establecer reacciones superficiales a partir de las cuales se pueden
establecer el tipo de mecanismo de reaccion presente [18]. Las Figuras muestran los
perfiles obtenidos para los catalizadores Nia y Ni4CelZra.

Se observa que CO e H; son productos primarios de reacciéon y que la
conversiéon de los reactivos comienza aproximadamente 100°C mas baja para el
composito Ni4CelZra. Nuevamente se evidencia la activacion de CH; a menores
temperaturas cuando se modifica el soporte. De la Figura IV.13 también puede
observarse la formacién de agua proveniente de la inversa de la reaccion de gas de agua,

a partir de la aparicién de H> como producto de reaccion a 550°C.
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Figuras IV.13 TPSR de los catalizadores Nia y N14CelZra
*condiciones del ensayo: 200 cm’min”, y 20 mg muestra, de 25 a 900°C a 10°min™.

Espectrometro de masas cuadrupolar (Dycor MA100M-Ametek)

Siguiendo con el esquema de los ciclos de activacion presentado en la seccion
anterior, pudo observarse que para el catalizador base Nia, el encendido de la reaccion
POM comparada a la DR se produce a mayores temperaturas (Figura IV.14), lo que
demuestra que el O, compite con el CHy mas fuertemente que el CO; en la reaccion de
craqueo y generacion de hidrogeno. Esto sumado a que los sistemas con soportes
modificados contribuyen a activar el CO; en la interfase del catalizador, explicarian las

marcadas diferencias tanto en el encendido como en la actividad.
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Figura IV.14. Cambios secuenciales en la temperatura de reaccion. Ciclos de

Activacion. POM vs DR.

I1V.2.4 Reformado Mixto de Metano con vapor de agua y oxigeno (MR).

Cuando se define una reformacion mixta en general se plantea lograr la
aproximacién a un reformado autotérmico. Pueden definirse diferentes combinaciones
de alimentacion, No/CHy/H,0/0, [19-22]. En este estudio se combina la oxidacion
parcial y el reformado con vapor de agua, lo que permitiria alcanzar un efecto térmico

nulo, debido a la combinacién de la oxidacién parcial del metano que es exotérmica

(CH,+0.50, - CO+2H,;AH = —36kjmol™") y el reformado con vapor de agua que
es endotérmica (CH,+H,0 - CO +3H,;AH =206kjmol™"). La combinacién de

estas reacciones permitiria mejorar el control de la temperatura, disminuir la
explosividad de la mezcla, asi como reducir la formacion de puntos calientes, evitando
la desactivacion del catalizador ya sea por sinterizado como por deposicion de carbén.

Ademas el reformado mixto permite producir gas de sintesis con un rango de relaciones
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H,/CO més amplio, simplemente manipulando las concentraciones relativas de HO y
O en la alimentacion

Todas estas ventajas también han sido evaluadas como alterativas tecnologicas
para las plantas de produccién de GTL El proceso comercial patentado por la Shell y
Texaco, son probablemente los ejemplos mas claros del éxito del reformado autotérmico
del metano [23].

Se realizd en primer lugar un test de actividad a 700°C partiendo de una mezcla
de reaccion de composicion No/CH4/H>0/0,= 10/2/1/x, donde x se varié de cero a0 a
1,1; de modo que la relacion molar O,/CH4 varia de 0 a 0,55. Estos resultados se

muestran en la grafica de la Figura IV.15.
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Figura IV.15 Mezcla de alimentacion de composicidon No/CH4/H,0/0, = 10/2/1/x,
donde x varia desde 0 a 0,55. Catalizador N10.8Ce0.2Zra.

Independientemente del beneficio desde el punto de vista energético que siempre
se consigue con la incorporacion de O, a la mezcla reaccionante, resulta interesante
evaluar las limitaciones que podria ocasionar la competitividad del O, y CHy por los
sitios activos. Asi, resulta benéfico el agregado de O, hasta una relacion

CH4+/H,0/02=2/1/1 (02/CH4=0,5), observandose que la conversién de metano aumenta
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desde 20 a 90% aproximadamente. Este efecto, si se considera el mecanismo de 2 etapas
presente para la POM, podria estar relacionado con dos factores muy importantes: en la
primer etapa ocurriria la rapida combustion de parte del metano con todo el oxigeno
presente en la alimentacién y como consecuencia del aumento de la temperatura
causado por la reacciéon exotérmica de combustién se incrementaria la velocidad del
reformado con vapor. Para relaciones O,/CHs > 0,5 se observa una caida en la
conversion de metano, por lo que se podria pensar en la competencia del oxigeno con el
metano por el sitio metalico, generando una caida de actividad.

Seleccionando la condicion de alimentacion MR: N»/CH4/H,0/0, = 10/2/1/1
(pCH;=0.14 atm), se realizaron los ensayos de actividad a diferente temperaturas. Los
resultados presentados en las Figuras IV.16 y IV.17 muestran niveles de actividad

ligeramente superior a los obtenidos en POM.
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Figura IV.16 Conversion de metano (%) en funcién de la temperatura para la reaccion

MR. Catalizadores con 1% de 6xidos modificadores.
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Figura IV.17 Conversion de metano (%) en funcion de la temperatura para la reaccion
MR. Catalizadores con 5% de 6xidos modificadores.

La relacion H,/CO resulta mayor que en la POM (Figuras IV.18 y IV.19). La
alta relacion Hy/CO (>6.0) a bajas temperaturas sugiere que la importancia de la
contribucion de la reaccion de gas de agua. Al mismo tiempo la disminucion de la
relacion Hy/CO con el aumento de la temperatura es consistente con la presencia de esta

reaccion, la cual se encuentra desfavorecida a altas temperaturas [24,25].
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Figura IV.18 Relaciones H,/CO para los catalizadores modificados con 1% de oxido.
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Figura IV.19 Relaciones H,/CO para los catalizadores modificados con 5% de oxido.
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IV.3 Conclusiones parciales del capitulo.

En este capitulo se presentaron los resultados de actividad catalitica, resultando
que todos los catalizadores preparados y caracterizados en el capitulo anterior, son
activos a las diferentes reacciones de reformacion. Los nimeros TON, estimados a
partir de los datos de dispersion disponibles, se encontraron entre 3 y 5 s, segun los
catalizadores y las reacciones estudiadas. Estos valores resultaron muy aceptables si se
los compara con 5y 10 s obtenidos con catalizadores comerciales de baja dispersion
metalica utilizados usualmente en plantas de reformado con vapor.

Se analizd6 el comportamiento de cada catalizador frente a las diferentes
reacciones de reformacién, y se determind la reactividad en orden decreciente
POM ~MR > DR =~ SR, lo que no cambia por las modificaciones del soporte.

Los resultados obtenidos en la reaccion SR demuestraron que la velocidad de
reaccion es similar a la DR, tal como se cita en bibliografia. Los resultados de MR
demuestraron que el reemplazo de H,O por O en la mezcla de reaccién, con relacién
CH4/0,/H,0= 2/1/1, provocoé un marcado aumento en la actividad catalitica. Esto se
explicé considerando que en primer lugar ocurriria una rapida combustion de parte del
metano con todo el oxigeno presente en la alimentacion y debido al aumento de la
temperatura causado por esta reaccion exotérmica de combustion provocaria el
incremento de la velocidad del reformado.

Dado que en los ensayos de la reaccion POM, el CO resultdé como producto
primario de reaccion, no puede descartarse el mecanismo de una etapa y por ello, los
resultados del presente estudio indicarian, en la oxidacion parcial de metano, la
coexistencia de ambos mecanismos, en una y en dos etapas.

Las altas relaciones H,/CO comparadas a los valores estequiométricos para las
reacciones SR, POM y MR, obtenidos a bajas temperaturas, sugiere que la importante
contribucion de la reaccion de gas de agua. Al mismo tiempo la disminucion de la
relacién H/CO con el aumento de la temperatura es consistente con la presencia de esta
reaccion, la cual se encuentra desfavorecida a altas temperaturas.

Respecto a las diferencias entre los catalizadores, se observd que la mayor
actividad frente a todas las reacciones de reformacién se obtuvo con los soportes
modificados, lo cual en principio esta de acuerdo con una mayor concentracion de sitios
activos en la superficie. En particular, los sistemas con 5% de modificadores resultaron

siempre en niveles superiores a Nia (Figura IV.20).
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Figura I'V.20 Conversion de metano a 600°C en reacciones POM, SR, MR y DR

Frente a las diferentes mezclas de reaccion se puso en evidencia la activacion de
CH,4 a menores temperaturas por efecto del soporte. Si se considera que numerosas
referencias bibliograficas establecen como paso determinante de la velocidad en las
reacciones de reformacion a la quimisorcion del CHs, la mayor actividad de los
catalizadores modificados podria asociarse no solo a la mayor concentracion de sitios
activos sino a la naturaleza de estos sitios que difieren frente a la presencia de CeO,,
Zr0, y CexZr1.x0; en la alimina.

Los resultados de la reaccion DR mostraron las mayores diferencias en
actividad, resultando muy favorable el efecto de la modificacion en el soporte. Esto
estaria en concordancia con algunos autores que han establecido el rol de los 6xidos de
Ce y Zr en la quimisorcion de CO,.

Con respecto a los compositos, la muestra Ni4CelZra presenté la mayor
actividad frente a todas las reacciones, poniendo en evidencia la importancia de la
relacién Ce:Zr = 4 en el soporte, para la formacién del 6xido mixto Cep sZr0 20, y asi a

la formacion de fases activas de mayor reducibilidad.

117



CAPITULO V



Capitulo V. Estabilidad Catalitica

V.1 Introduccién.

El andlisis de la estabilidad de la fase activa es muy importante cuando se
estudian procesos de reformacion de metano a gas de sintesis, debido a las condiciones
termodinamicamente favorables para la formacién de carbon y sinterizado [1-4].

Este capitulo incluye el estudio de la estabilidad catalitica realizado a partir de
ensayos de reaccion en condiciones muy severas, de manera tal de evaluar la
contribucion de los mecanismos de sinterizado y deposicion de carbén en la
desactivacion de los materiales. Se seleccionaron las condiciones de trabajo basadas en
datos bibliograficos, termodinamicos y cataliticos, de modo de acelerar la desactivacion.
Se le otorgd especial énfasis a la evaluacion de la deposicion de carbon por considerarla
critica en los sistemas basados en Ni.

Se presentaran en primer lugar los resultados de la actividad en el tiempo y
posteriormente la caracterizacion de las muestras pos-reaccion aplicando técnicas como
la oxidacioén a temperatura programada asociada al analisis termogravimétrico (TPO-
TGA), microscopia electréonica de transmision (TEM) y espectroscopia Raman.

Los resultados presentados en este capitulo se consideran de interés para
completar la evaluacion del efecto de la modificacion del soporte sobre las propiedades

cataliticas.

V.2 Desactivacion de la fase metalica activa.

V.2.1 Desactivacion por sinterizado de la fase metalica activa.

La desactivacién térmica es uno de los principales problemas en los
catalizadores metalicos soportados cuando se opera a altas temperaturas. Esta
desactivacion es el resultado de diferentes causas [5]:

a) pérdida de superficie metalica por un aumento del tamafio de los cristales de la fase
activa
b) disminucién del area superficial del soporte por colapsamiento del mismo.
¢) reacciones y/o transformaciones de la fase activa hacia fases no cataliticas.
d) pérdida del material activo por vaporizacion o volatilizacion.
El sinterizado es un fendmeno de degradacion térmica que da lugar a la

desactivacion del catalizador por pérdida del area especifica del mismo debido a un
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crecimiento de cristales en la fase catalitica, o bien por la pérdida del area del soporte.
Es un proceso que tiene lugar a elevadas temperaturas, superiores a 500°C, y
generalmente se acelera en presencia de vapor de agua. En el trabajo de Ferretti y
colab., se demuestra claramente que la presencia de vapor de agua en la mezcla de
alimentacién, provoca una marcada disminucion del 4area metalica en catalizadores de
niquel soportados [6]. La importancia de estudiar el mecanismo de sinterizado en
catalizadores de Ni se debe a que resulta dificil prevenirlo y en la mayoria de los casos
conduce a una desactivacion irreversible. De todos los procesos de reformacion
estudiados en este trabajo de tesis, el reformado con vapor resulta el que presenta la
condicion mas favorable para el sinterizado debido a la presencia de vapor de agua.

Para evaluar la resistencia al sinterizado de los catalizadores estudiados, se
empled como metodologia un ensayo de reformacion con vapor de agua con un
intervalo de aplicacion de vapor agua pura a 800°C para dar mas severidad al ensayo.
Estas experiencias, luego de la pre-reduccion, comienzan con la reacciéon SR a 600°C,
un caudal de alimentacién de 18 cm’min’, composicién Noy/CHy/H,0= 1/1/1 y masa de
catalizador 25 mg. Luego de 1 hora en reaccidn se hace pasar por el lecho catalitico una
mezcla de vapor de agua e hidrogeno (este ultimo para evitar la oxidacion del
catalizador) llevando la temperatura hasta 800°C durante aproximadamente dos horas.
Posteriormente ¢l sistema se enfria hasta 600°C y se vuelve a medir la actividad de SR

en las condiciones iniciales.

% Incremento de
, Xcna(%) | X cua(%) %C ,
Catalizador | achs diametro particula (+)
inicial final (TPO/TGA)
(TEM)

Nia 23 8 0.35 0,33 60
NilZra 39 6 0.15 0,25 47
Ni10.8Ce0.2Zra 38 32 0.84 0,10 25
Ni0.5Ce0.5Zra. 39 31 0.80 0,15 28
Ni0.2Ce0.8Zra 35 26 0.74 0,12 30
NilCea 35 23 0.65 0,22 37

Tabla V.1 Resultados obtenidos luego del proceso de sinterizado.

(+) % Incremento: [(denm posreaccion - drem fresco/dren fresco)x100].
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Los resultados se expresan como coeficiente de actividad catalitica (acus) que

representa la conversion de metano final dividida la conversion de metano inicial.

De los resultados presentados en la Tabla V.1, resulta evidente que el mayor
grado de desactivacion lo presentan las muestras Nia y NilZra, acus: 0,35 y 0,15
respectivamente. Para evaluar el mecanismo predominante en la desactivacion se

determiné por TEM, en las muestras pos-reaccion, el didmetro medio de particula (d,)

y el contenido de carbon depositado (por TPO/TGA) (ver Tabla V.1). Se observa que si
bien no puede descartarse la deposiciéon de carbon durante el ensayo, el contenido del
mismo se encuentra en niveles muy bajos, menor a 0,35% p/p. En cambio, resulta
considerable el aumento del tamafio de particula metdlica que presentan los
catalizadores con mayor desactivacion (60 y 47%), por lo que podemos considerar que
el sinterizado es el mecanismo responsable de la desactivacion observada. De este modo
los sistemas Nia. y NilZra. resultan menos resistentes frente a este mecanismo.

En Nia, el soporte a- Al,O3; es una fase muy estable térmicamente, pero el
sinterizado tendria lugar por el crecimiento de las particulas metalicas de las fases de
oxidos de niquel de débil interaccion con el soporte, tal fue observado en los resultados
del Capitulo IIL

En el catalizador NilZra, se observé la mayor desactivacion (acys: 0,15), si bien
no hay un aumento de tamafio de particula tan drastico como Nia. La mayor
desactivacion podria explicarse teniendo en cuenta que la circonia puede migrar sobre la
particula metalica cubriendo sitios activos, tal como fuera reportado en literatura [7].

En el catalizador NilCeq, la desactivacion es menor (acus: 0,50) que NilZra y
Nia. Se ha mencionado ya que el uso de soportes puros de CeO, es de gran interés
debido a su capacidad para funcionar como buffer de almacenamiento de oxigeno ligado
a la facilidad de para transitar entre los estados de oxidacion Ce™ a Ce™, es decir, de
sus propiedades redox [8,9]. Sin embargo el CeO, puro empleado como soporte tiene
como desventaja su baja estabilidad térmica [10]. La sinterizaciéon provoca un efecto
importante en las propiedades redox, disminuyendo su capacidad de almacenamiento
de oxigeno.

Los resultados de los compositos muestran el menor grado de desactivacion
(acus: 0,74-0,84). Esto indicaria que la incorporacion de Zr** estabiliza térmicamente el

CeO,, y que la proporcién de Ce™ y Zr™ afecta la estabilidad térmica del soporte. Se
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puede afirmar que la modificacion del soporte por una capa de 6xido mixto del tipo
CexZr;x0, mejora notablemente la estabilidad térmica del catalizador.

V.2.2 Desactivacién por deposicién de carbén.

La desactivacion por formacién de carbén representa un serio problema
operacional, sea por la formacién de una pelicula no reactiva que desactiva la fase
metalica superficial por cubrimiento del sitio activo, como por la formacion de
estructuras de carbon filamentoso, denominadas “whisker”. Los filamentos tipo whisker
tienen una resistencia mecanica muy alta, por lo que su desarrollo y crecimiento obtura
los poros del catalizador y termina luego destruyendo la pastilla del catalizador. Esto
genera polvos finos, provoca un aumento en la caida de presién y posteriormente
conduce a un recalentamiento de los tubos reformadores, lo cual impide continuar con la

operacion de reformado de una planta de proceso industrial.

V.2.2.1 Consideraciones Termodiniamicas.

Zhu realizé calculos termodinamicos sobre la formacion de carbon en los
diferentes procesos de reformado de metano, que resultan interesantes analizar [11].

Las Figuras V.1 resumen los resultados de prediccion de carbon formado,
considerando las reacciones de Boudouard y craqueo de metano como las principales
reacciones que originan carbon durante las diferentes reformaciones, a presion constante
e igual a 1 atm, en funcién de dos variables independientes, temperatura y
concentracion de los reactivos, esta ultima expresada como v, que varia entre 0.1 y 2

0,/0.5+H,0/1+CO, /1

donde y =
( 4 cH

).

4

Reaccion de Boudouard 2CO < C +CO, AH = -171.5Kjmol ™'

Craqueo de metano CH, <> C +2H, AH =74.6Kjmol !
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Figura V.1 Formacion de carbon a presion atmosférica en funcion de la temperatura y
de la composicion de alimentacion. A Reformado con CO; (DR), m Reformado con
vapor de agua (SR), @ Oxidacion parcial (POM).

Fuente: Zhu J. N, PhD Thesis, Department of Chemical Engineering, Curtin University
of Technology, 2001.
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Se puede apreciar que a bajas temperaturas (T<600°C), los calculos
termodindmicos indican que DR tiene una tendencia general de mayor deposicion de
carbon que en SR y POM, para todo el rango de alimentacién y. A T ~ 800°C, la
formacion de carbén siempre esta presente aun cuando aumenta vy, sobre todo para DR.
A temperaturas mas elevadas (~1000°C), el contemido de carbén disminuye cuando
aumenta . Esto significa que a altas temperaturas un cambio en la alimentacion, por
ejemplo de y =1 ay = 1,1 puede reducir notablemente la formacioén de carbén para los
tres procesos de reformado [11].

Hasta aqui queda claro que la formacion de carbon es el denominador comun en
cualquiera de los procesos de reformado que se esté estudiando. Se puede apreciar que
para temperaturas cercanas a 700°C la formacion de carbon alcanza un maximo para las
tres reacciones de reformado de metano, siendo el contenido de carbén el siguiente: DR
> SR > POM [11].

En este andlisis termodinamico, para el caso particular de la reaccion DR, se
pueden distinguir 3 zonas de formacion de carbon segun el nivel térmico: (1) Zona 1:
400-600°C, el carbon aumenta con los incrementos de temperatura y y; (i1) Zona 2: 600-
1200°C, el carbon disminuye con los incrementos en la temperatura y ; y (iii) Zona 3:
>1200 °C, la formacion de carbon es muy baja e independiente de la temperaturay .

Wang y colab. emplearon el cambio de energia libre estandar (AG°) de las
principales reacciones en reformado con CO,, para determinar las temperaturas minimas
o maximas de cada reaccion [12]. Los resultados sintetizados en la Tabla V.2 indican
que a temperaturas mayores a 600°C, la reaccion DR es acompafiada por la reaccion de
craqueo de metano, mientras que por encima de 800°C se puede despreciar la presencia
de las reacciones de gas de agua o “WGS” y de “Boudouard”. En el rango de
temperaturas de reaccion de 550 a 700 °C pueden ocurrir ambas reacciones generadoras

de carbdn, el craqueo de metano y la reaccion de “Boudouard”.
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Reaccion
CO,+CH, > 2C0O+2H, CO,+H, > H,0+CO
AH° =247KJ / mol AH° =41KJ / mol
AG° =61770-67.32T AG’° =-8545+17.84T
Temp.limite (°C) 607 (limite inferior) 790 (limite superior)
Reaccion
2C0 - CO, +C CH, - C+2H,
AH° =-172KJ / mol AH° =T75KJ [ mol
AG° =-39810+40.87T AG° =21960-26.45T
Temp.limite (°C) 700 (limite superior) 521 (limite inferior)

Tabla V.2 Temperaturas limite para las reacciones del sistema CO./CHs a presion

atmosférica.

V.2.2.2 Consideraciones cataliticas.

Si bien son validas las consideraciones termodinamicas, es muy importante
analizar el rol del catalizador en la formacion de carbon. Los catalizadores basados en
metales nobles han sido reportados como mas activos y menos sensibles a la formacion
de carbén comparados con los catalizadores de Ni. Sin embargo considerando el alto
costo y la baja disponibilidad de los metales nobles, resulta un desafio el disefio y
desarrollo de catalizadores a base de Ni mas resistentes a la desactivacion por
deposicion de carbon.

Desde el punto de vista del catalizador, los procesos conducentes a la generacion
de carbon pueden inhibirse por: (i) la adicién de promotores metalicos al catalizador;
(1) modificaciones en la composicion del soporte; y (iii) mayor dispersion del niquel.
Ha sido demostrado que sobre particulas pequefias de niquel, por debajo de 6 nm, el
mecanismo de generacién de carbon filamentoso resulta completamente inhibido. Sin
embargo, en una operacion estable, debido a las severas condiciones operativas
utilizadas en la reformacion de metano (cualquiera sea el proceso), no resulta posible
imaginar catalizadores soportados a base de Ni, capaces de operar con valores de

dispersion tan elevados. Por lo tanto la inhibicion o disminucion de la velocidad de
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formacién de carbon por el uso de catalizadores altamente dispersos, es una opcién poco
interesante desde un punto de vista practico.

En bibliografia se han reportado diferentes formas de mejorar la resistencia a la
deposicion de carbon en catalizadores a base de Ni. Entre ellos se puede citar los
siguientes:

a) Modificando la estructura del catalizador. La formacion de NiAl,O4 durante los pre-
tratamientos provoca una marcada disminucion en el contenido de carbén [13].

b) El agregado de promotores metalicos como el Sn pueden eliminar el agregado de
grandes ensambles de atomos metalicos necesarios para la formacion de depdsitos de
carbon [14].

¢) El uso de soportes que presentan una marcada basicidad de Lewis o en soportes que
han sido modificados en tal sentido con metales alcalinos como Li o K [15,16].

d) Aplicando soportes de 6xidos tales como TiO2, La,03, ZrO,, CeO,, 0 combinaciones
de ellos [17,18].

Esto indica el importante rol que desempefia el soporte en la supresion de la
formacion de carbén. En lo que respecta a los soportes basados en aliminas, uno de los
sistemas mas estudiados para el reformado de metano es y-Al,Os. Sin embargo, ya se ha
mencionado que esta forma de alimina es inestable térmicamente a altas temperaturas
(> 600°C) dada la transformacion a la fase a-Al,O;. Por otro lado, se han aplicado
soportes puros de CeO, y ZrO,, debido a su capacidad de almacenamiento de oxigeno
(OSC) que favorecen la gasificacion del carbon formado durante el reformado [19,20].
Sin embargo la principal desventaja que presentan los soportes puros de CeO, y ZrO, es

su elevado costo que los hacen muy dificil de aplicar en formulaciones comerciales.

V.3 Ensayos de estabilidad frente a la deposicién de carbén.

De todas las consideraciones vistas en los puntos anteriores, queda claro que la
reaccion de reformado con CO, (DR) es la que mas favorece a la desactivacion por
formacion de carbon, dada la mayor contribucioén de carbon en la alimentacion (CHy y
CO,) y el alto nivel térmico requerido. Por esta razén se elige esta reaccion para la
evaluacion de la estabilidad frente a la deposicion de carbon.

Los resultados de actividad en el tiempo (acys) para todas las reacciones

estudiadas, Figura V.2, permiten confirmar la mayor desactivacion en DR.
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Figura V.2 Ensayos de estabilidad.

e POM (N,/CH4/0,=10/2/1); @ MR (N,/CH4/O,/H,0=10/2/2/1); ® SR (N/CH4/H,0=
10/2/2); @ DR (No/CH4/CO,=14/2/2). Condiciones: 65 cm’min”, 20 mg de Nia,
Temperatura 700°C.

Para disefiar una experiencia DR alin mas severa, que acelere la desactivacion y
favorezca la deposiciéon de carbon, se trabajé con bajos caudales de alimentacion, y bajo
nivel de dilucion inerte en la mezcla de reaccion. Esta situacion podria representar una
condicion de operacion similar a la de un reactor de membrana, por lo que también se
eligi6 como temperatura de trabajo 550°C [21,22]. Esta baja temperatura favorece al
analisis de la deposicion de carboén, ya que se minimiza la contribucion de la
desactivacion térmica.

Los ensayos se realizaron empleando una relaciéon de N/CH4/CO; = 1:1:1, con

un caudal total de 17 cm’min™, y los resultados obtenidos se muestran en las Figuras
V3iyVva4
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Figura V.3 Estabilidad frente a DR. T=550°C (W/F=4.9 10° ghml™) p., =0.33am.
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Figura V.4 Estabilidad frente a DR. T=550°C (W/F=4.910° ghml") p, =0.33am.
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En la Figura V.3, se puede observar que el sistema con mayor estabilidad es el
composito Ni0.8Ce0.2Zra, lo que remarca nuevamente el efecto sinérgico entre ambos
modificadores Ce y Zr [23,24]. En los sistemas con 5% de 6xidos en el soporte (Figura
V.4), los catalizadores NiSZra y NiSCea tienen mayor estabilidad que Nia, siendo el
mas estable el composito Ni4CelZra.

Los contenidos de carbén para las muestras posreaccion DR a 550°C se muestran
en la Tabla V.3. Si bien en estas condiciones se deposita gran cantidad de carbén sobre
el catalizador, puede apreciarse que los compositos Ni0,8Ce0,2Zra y Ni4CelZra

presentan menos carbon.

Catalizador Contenido de C (%) Catalizador Contenido de C (%)
Nia 60 Nia, 60
NilCea 48 Ni5Cea 45
NilZro 54 NiSZra. 56
N10,8Ce0,2Zra. 40 Ni4CelZra 38

Tabla V.3 Contenido de carbon, C (%), para las muestras posreaccion de 40 hs del test
estabilidad.

Se evalud el efecto de la relacion de reactivos CO»/CH, en el rango de 1 a 1,6
utilizando N, como balance y manteniendo constante la presiéon parcial de metano

(Pcy, =0.33arm ), con el objetivo de reducir la formacién de carbén [12,25,26]. En la

Figura V.5, se muestran los resultados de la reaccion de estabilidad DR a 550°C para el
catalizador Ni0,8Ce0,2Zra, donde se observa que a medida que aumenta la relacion
CO,/CH,4, es mas estable la actividad y es menor el contenido de carbon (Tabla V.4). Sin
embargo, se puede apreciar que estos cambios si bien conducen a niveles aceptables de
actividad, no logran eliminar la formacion de carbén en condiciones tipicas de
operacion de un reactor de membrana. La presencia de este carbon no desactivante es un

claro indicio de la formacién de filamentos o wiskers.
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Figura V.5 Estabilidad frente a DR. Alimentacién variable, N, como balance, caudal
total 17 cm® min”, temperatura 550°C (W/F= 4.9 10° g h ml") Pcu, = 0.33atm

constante, catalizador N10,8Ce0,2Zra.

Catalizador Alimentaciéon CO»/CHy | Contenido de C (%)
Ni0,8Ce0,2Zra 1.0 40
Ni0,8Ce0,2Zra. 1.2 39
Ni0,8Ce0,2Zra. 1.4 33
Ni10,8Ce0,2Zra. 1.6 25

Tabla V.4 Contenido de carbén, C (%), para las muestras posreaccion de estabilidad
DR. Alimentacion variable, N, como balance, caudal total 17 ¢cm® min™, temperatura

550°C (W/F=4.9 107 gh ml™?) Pcu, = 0.33arm constante, catalizador Ni0,8Ce0,2Zra.

Se procedi6 a ensayar condiciones severas y representativas de un reactor de
lecho fijo, realizando experiencias de la reaccion DR con caudal de alimentacion total

130 cm’/min, composicion No/CHy/CO2= 14/2/2, 700°C, durante aproximadamente 70
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horas de reaccion. Los resultados se presentan en términos del coeficiente de actividad
catalitica (acus). La evolucién del coeficiente de actividad en el tiempo se muestra en la

Figura V.6.

0,4 - %& A Ni4CelZra
] % © Ni0,8Ce0,2Zra
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] K Ni0,2Ce0,8Zru
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Figura V.6 Estabilidad frente a DR. Alimentacion: No/CH4/CO,= 14/2/2, caudal total
130 cm’/min, T ="700°C, p,, = 0.13am , acu= Xcus (1) Xcua (0.

Se observa que todos los catalizadores con aliminas modificadas son claramente
mas estables que el catalizador Nia. Sin embargo, las mejoras en estabilidad son
mayores para los catalizadores modificados con Ce y para los compositos de Ce y Zr.

El contenido de carbon de estas muestras posreaccion fue determinado por
TPO/TGA (Tabla V.5). Mientras Nia tiene 6,9% p/p de carbdn, los compositos
Ni4Cel Zra, Ni0,8Ce0,2Zra, Ni0,5Ce0,5Zra y Ni0,2Ce0,8Zra tienen un contenido de
carbon menor al 0,6% p/p, un orden de magnitud menor. Los tamafios de particula de
las muestras posreaccion (determinado por TEM) muestran un incremento del orden del

30-40 %. Estos resultados permiten concluir que las diferencias de estabilidad en los
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catalizadores modificados, estdn dadas por la mayor resistencia a la deposicién de

carbon y al sinterizado de la fase activa.

04 .% Incremento de
Catalizador ach4 (TPO/TGA) didmetro particula (+)
(TEM)

Nia 0,24 6,9 40
NilZra 0,44 1,8 32
Nid4CelZra 0,86 0,3 24
Ni0.8Ce0.2Zra.| 0,84 0,5 26
Ni0.5Ce0.5Zra.| 0,78 0,6 27
Ni0.2Ce0.8Zra.| 0,70 0,4 27
NilCea 0,58 2,1 29

Tabla V.5 Resultados obtenidos luego del proceso de deposicion decarbon.

(+) % Incremento: [(dtem posreaccion - drem fresco/drem fresco)x100].

V.4 Andlisis de los depésitos de carboén.

Los depositos carbonosos pueden presentar tres diferentes tipos de estructuras,
tales como “filamentos™, “tubos” y “envolventes”. Las estructuras de carbén sobre
niquel citadas en bibliografia con mayor frecuencia, son los filamentos, que poseen la
particula metalica ubicada en el tope, con un espesor de filamento similar al tamafio de
particula. Estas estructuras se considera que no disminuyen la actividad especifica del
catalizador, pero lo destruyen mecanicamente. La destrucciéon mecanica, lleva a la
formacion de un fino particulado, que genera serios problemas fluidodinamicos, debido
a que provoca un notable incremento en la resistencia al flujo en los reactores de lecho
fijo (elevada pérdida de carga). Con respecto a la presencia de tubos, se ha determinado
que por un proceso de grafitizacion, so6lo posible si la temperatura de reacciéon es
superior a los 500°C, los filamentos de carbon evolucionan dando la estructura final de
tubos [35].

Las estructuras del tipo envolturas o peliculas envolventes, se forman a mayores

temperaturas de reaccion y aparecen sélo en particulas metalicas grandes (>50 nm).
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Estas estructuras muestran un alto grado de grafitizacién, no contienen carbon
polimérico y no interaccionan quimicamente con el niquel [36]. Estos depositos
envolventes tienen fuerte caracter desactivante.

También merece mencionarse que a muy bajas temperaturas de reaccién
(<320°C), Bartholomew reporta la formacién de depoésitos envolventes amorfos de
carbon y carburos de niquel masico, los cuales son facilmente removidos por Ha, pero
provocan desactivacion [5].

La formaciéon de las diferentes estructuras depende fundamentalmente de la
composicion de la fase metalica, de la temperatura de reaccion y de las caracteristicas
del soporte. La literatura reporta que particulas de niquel (fcc) de caras (100) y (110)
son las mas favorables para la descomposicion de CO, pero que la formacién de carbon
grafitico depende de las caras (111) y (311) [37]. El tipo de preparacion puede tener un
marcado efecto sobre la distribucion de fases superficiales (mayor contribuciéon de un
tipo de fases frente a otras); por lo tanto, la metodologia de obtenciéon de estos
catalizadores, capaz de orentar hacia diferentes tipos de caras expuestas, puede influir
tanto sobre la velocidad, como sobre la naturaleza del depdsito de carbén formado.

El trabajo de Wang y colab., da cuenta que dos catalizadores de Ni preparados a
partir de diferentes precursores (nitrato y cloruro), presentan muy buenos niveles de
estabilidad catalitica frente a la reaccion DR (acus >0,9, luego de 24 h de reacciéon), a
pesar de encontrar depositos de carbon en esas muestras del orden de 15-20 % p/p de C
[38]. En la caracterizacidon de estos depositos por XRD y XPS, concluyen que la
naturaleza de los mismos consiste de una estructura de carbén grafitico (-C-C-)
dominante, que no desactiva el catalizador. Por otra parte, Zhang y colab., en su trabajo
sobre catalizadores Nv/y-Al,O3 y Ni/La;O3 en reformacién con CO,, reportan que
dependiendo del soporte, se forman depédsitos de carbon grafiticos que bloquean las
particulas de niquel desactivindolo de manera total [39].

Investigaciones realizadas por Duprez y colab., encontraron que la reactividad
del carbén depende de la localizacion de éste en el catalizador. El carbén situado sobre
la particula metalica 0 muy préxima a su entorno, exhibe una alta reactividad a la
gasificacion. La desactivaciéon causada por deposicion de carbon depende de la
cantidad, tipo y localizacién del carbon formado [40].

En esta seccion se caracterizan los depositos de carbon formados durantes los

ensayos de estabilidad presentados en la secciéon anterior, aplicando técnicas como la
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oxidacion a temperatura programada seguida por anélisis termogravimétrico
(TPO/TGA), Microscopia Electronica de Transmisién (TEM) y espectroscopia Raman.

El ensayo de TPO/TGA (Figura V.7), tal como ha sido descripto en el Capitulo
II, permite determinar la pérdida de peso por combustién del carbén depositado a
diéxido de carb6n gaseoso.

La temperatura pico del quemado del carbon surge de la derivada de los cambios
de peso en funcion de la temperatura, tal como se muestra en la Figura V.8. Esta
temperatura es cercana a 600°C y se modifica ligeramente en + 20°C para los diferentes
catalizadores. Esta ligera modificacion no permite distinguir diferencias en la naturaleza

del carbon depositado.

0,0 { e Ni4Ce1Zra

N

Nia

' I ' J ' I ! t
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura V.7 Variacion del peso de la muestras Nia y Ni4CelZra (mg) en funcion de la
temperatura (°C). Condiciones del ensayo: 10 mg de muestra, en corriente de aire de 40

1

cm’min’, con programa de calentamiento de 20°C/min desde temperatura ambiente

hasta 850°C.
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Figura V.8 Derivada de los cambios de peso (mg min™') en funcién de la temperatura

(°C) para las muestras posreaccion DR de la Figura V.7.

Las microfotografias TEM de las muestras pos-reaccion muestran que la
naturaleza predominante del carbon depositado corresponde a estructuras filamentosas
tipo “whiskers”, preferencialmente sobre las particulas de mayor tamafio, quedando
libres las mas pequeifias (Figura V.9). Estos filamentos contienen a la particula de niquel
en su extremo. La presencia de niquel accesible, en el extremo del filamento de carbon,
permite la dificultad de establecer una correlacion directa entre la actividad catalitica y

la cantidad de carb6n depositada.
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Figura V.9 La figura corresponde a las especies carbonosas obtenidas en el catalizador
Nia posreaccion de reformado con dioxido de carbon en condiciones de reactor de lecho

fijo.

La presencia de carbon también puede analizarse por espectroscopia Raman
[41]. Los espectros Raman de todos los materiales carbonosos exhiben sus picos
caracteristicos de primer orden en la region comprendida entre 1000 y 1800 cm™ para
energias de excitacion no visible e infrarrojo. Para los materiales grafiticos, esa region
se refiere a las bandas D (carbono Desordenado) y G (carbono Grafitico), donde la
banda G (1500 a 1600 cm™) es atribuida a la elongacion de los enlaces sp2 de los
atomos de carbono pertenecientes tanto a anillos como a cadenas, la banda D (1200 a

1400 cm'l) y la D'(1600 a 1630 cm'l) se debe a los modos de relajacion de los atomos
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de carbono sp’ de los anillos. El origen de las bandas D y D’ en los materiales
carbonosos esta relacionado con el desorden (carbén amorfo) de la red de carbonos que
conforman la estructura del grafito [42]. Por lo tanto, en las muestras pos-reaccion DR
resulta de interés analizar la regién comprendida entre 1000 y 1800 cm™. Los diagramas
obtenidos se muestran en la Figura V.10, donde no se observan diferencias entre en la

contribucién de especies de carbon grafitico y amorfo, para los catalizadores analizados.
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Figura V.10 Espectros Raman de los materales carbonosos obtenidos luego de la

reaccion de reformado de metano con didxido de carbono.

En otros ensayos mas especificos, se determiné por TEM las coordenadas de
ubicacion de las estructuras carbonosas sobre una grilla calibrada. Posteriormente se
procedié a analizar por Raman la region predeterminada por TEM. Los resultados
indicaron la presencia de estructuras de tipo “tubular”, las que no habian sido
evidenciadas por las técnicas precedentes. Sobre la micrografia de la Figura V.11 se
indican los dos tipos de estructuras carbonosas, una del tipo filamentosa“ whiskers” y

otra del tipo “tubular” conocida como “ Single Wall Carbon Nanotubes™.
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100 nm

Figura V.11 La figura corresponde al NilZra en donde se puede apreciar los dos tipos
de carbon formado. (A) “wiskers”, (B) “Single Wall Carbon Nanotubes”

Los espectros Raman de las especies carbonosas focalizadas por TEM
confirmaron la presencia del carbon tubular (Figura V.12), dada por : (1) los modos de
respiracion radial que comprende la regiéon de 100 a 300 cm™ caracteristicos de los
nanotubos de pared unica; (i) la banda tangencial G, cuyo perfil indica el caracter
metalico o semiconductor de los SWCN, vy (iii) las bandas D (“Disorder-induced”) y G’
(sobretono de D) [43, 44].
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Figura V.12 Espectros Raman de los mateniales carbonosos obtenidos luego de la

reaccion de reformado de metano con didxido de carbén en el catalizador Ni4CelZra.
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V.5 Conclusiones parciales del capitulo.

El analisis de la estabilidad de la fase activa es muy importante cuando se
estudian procesos de reformacion de metano a gas de sintesis, debido a las condiciones
termodinamicamente favorables hacia la formacién de carbon y sinterizado.

Los catalizadores soportados sobre a-Al;03 modificados por el agregado de los
6xidos de cerio y circonia presentan mayor resistencia al sinterizado que el sistema Nia,
debido a la presencia de especies de NiOy de fuerte interaccion con el soporte.

En los compositos, la modificacion del soporte por una capa de 6xido mixto del
tipo Ce,Zr;0,, mejora notablemente la performance de los diferentes sistemas
cataliticos en especial cuando la relacién de composicion Ce/Zr es 4/1, tal como ocurre
con el catalizador Ni0,8Ce0,2Zra y Ni4Cel Zra.

De las consideraciones termodinamicas y cataliticas realizadas, quedé
demostrado que la reacciéon de reformado con CO, (DR) es la que mas favorece a la
desactivacion por formacién de carbon, dada la mayor contribucién de carbono en la
alimentacion (CHy y CO») y el alto nivel térmico requerido. Por esta razon se eligio esta
reaccion para la evaluacion de la estabilidad frente a la deposicion de carbon

En condiciones muy severas de reaccion, similares a la operacion de un reactor
de membranas, mejora la estabilidad del catalizador, con menor deposicion de carbon
por efecto de la modificacion del soporte, pero no resulta suficiente para esta aplicacion
tecnologica.

En los ensayos de estabilidad en condiciones de operacion caracteristica de un
reactor de lecho fijo, se obtuvieron diferencias significativas en la estabilidad de los
sistemas modificados. Mientras que el catalizador Nia pierde un 80% de su actividad
inicial en 40 horas de reacciéon DR, los sistemas NiCa y NiZa. pierden el 30-40% a lo
largo de 72 horas de reacciéon. Ain mas notables son los resultados de los compositos
NiCeZra (N10.8Ce0.2Zra y Ni4CelZra), los cuales presentan muy baja desactivacion,
del orden de 10% alas 72 hs de reaccion. Mientras que el contenido de carbon en Nia
fue de 6,9% p/p de carbon, en los compositos NidCelZra, Ni0,8Ce0,2Zra,
N10,5Ce0,5Zra y N10,2Ce0,8Zra. fue menor al 0,6% p/p.

Los andlisis TEM y TPO/TGA de las muestras posreaccion indicaron que las
diferencias observadas en cuanto a desactivacion pueden asignarse a la menor

deposicion de carbon en los sistemas modificados.
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Habiendo presentado la totalidad de los resultados de propiedades cataliticas,
actividad y estabilidad, resulta necesario un analisis conjunto de las mismas.

Se determinaron diferencias significativas en actividad y estabilidad segun el
soporte. Para explicar las diferencias de estos resultados, resulta necesario analizar los
mecanismos de reaccién a gas de sintesis y formacioén de carbon. Algunos autores han
propuesto especies de carbon superficial totalmente deshidrogenadas como
intermediarios en la conversién de metano a gas de sintesis [27-30]. Sin embargo, esta
explicacion resulta contradictoria para las diferencias observadas en los catalizadores
presentados en este estudio, respecto a las velocidades de reaccién a gas de sintesis y
formacién de carbon; debido a que los catalizadores modificados mostraron mayor
actividad en la produccion de gas de sintesis pero resultaron ser los sistemas con menor
deposicién de carbon.

Otros autores, como D.Qin y colab, y J.Rostrup-Nielsen; sostienen que el
mecanismo de la reaccion de obtencion de gas de sintesis a partir de metano requiere de
la formacion de especies parcialmente deshidrogenadas (CHy, x > 0). Sobre la base de
este tipo de mecanismo, resulta posible analizar los resultados presentados en este
estudio [31,32]. En el Esquema V. 1 se presentan las etapas correspondientes a la
activacion del metano (de 1 a 4), la generacion de oxigeno adsorbido sobre sitios
superficiales O-S (de 5 a 7), y la formacién de CO e H: (de 8 a 10). Este esquema
permite explicar las diferencias de comportamiento frente a las diferentes reacciones
(Esquema V.1).

Si se asume como aceptable que la actividad global resulta determinada por la
velocidad de activacion de CH4 y por la reaccion entre las especies CH,-S y O-S, la
diferencia en las velocidades entre las reacciones POM y DR, estaria dada por la mayor
cantidad de sitios O-S en la POM (etapa (6) versus etapa (5)). La menor contribucién de
O-S en el proceso DR, podria ser responsable de la menor velocidad de reaccion, lo cual
permite el desarrollo de especies intermediarias que conducen a la mayor formacién de
carbon. También explica que en el caso de los compositos, la actividad en DR mejora

comparado a Nia, dado el rol del soporte en las etapas de formacion de O-S.
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1. CH,+28S >CH,-S+H-S§
2. CH,-S+S—>CH,-S+H-S§ > Activacién del metano
3. CH,-S+S—>CH -S+H-S§

4 CH-S+S->C-S+H-S J

5. CO,-8§+28 >CO-§+0-8§
6. 0,+25-5>20-8§ > Formacién de O-S
7. HO+3§—>0-S+2H-S§

'\
8. CH . -S+0-S+(x-DS->CO-S+xH-S§

9. CO-S—>CO+S } Produccion de CO e H,
10. 2H S —> H, +28

Esquema V.1 Mecanismo de la reaccion de obtencidn de gas de sintesis.

Bajo las condiciones de operacion empleadas para las reacciones de reformacion
(T 2500°C), parte de los atomos de O adsorbidos (O-S) pueden ser desorbidos y
transformados en oxigeno atomico en la fase gas (O-S = Og,s + S). Estos atomos de O
son de gran reactividad y estan disponibles para producir la oxidaciéon de metano a CO,
y H,O. Por lo tanto, este esquema también permite explicar la coexistencia de ambos
mecanismos (una y dos etapas) para la reaccion POM.

En el reformado mixto MR, tanto la descomposicion de H,O como de O
conducen a O-S adsorbido que reaccionan con CHx-S (x=0, 1, 2, 3) para producir CO.

Si analizamos bajo el mismo esquema, las diferencias entre los catalizadores,
surge en primer lugar la importancia del rol del CeO; en el soporte, donde el oxigeno de
la red de CeO; interviene en la reaccion con las especies CHy adsorbidas para formar
CO (etapa (8) [33]. Asi, se produce la adsorcion de metano sobre la superficie metalica,
éste posteriormente se disocia produciendo H, y especies CHyx (x = 0-3) que pueden

migrar a la interfase Ni-CeQ; reduciendo el soporte para producir CO. Este mecanismo
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de limpieza de las especies carbonosas formadas es lo que le confiere mayor estabilidad
al catalizador.

Por otro lado, se ha demostrado en bibliografia que la cantidad de oxigeno
movible en un soporte como la ZrO, pura es muy baja comparada con CeO; [34]. Esto
sugiere que la contribucion de oxigeno proveniente de la red para la produccion de CO
es muy baja y explicaria la menor estabilidad del sistema NiZra comparado con NiCea.

Respecto a los compositos, la presencia de CexZr.xO,, otorgaria al soporte la
mayor capacidad para almacenar, liberar y transferir oxigeno. El carbén adsorbido
puede reaccionar en parte con el oxigeno activado en la superficie del niquel para
producir CO mientras que otra parte migra a la interfase Ni-Ce-ZrO, y reduce el soporte
para producir CO. Las especies de oxigeno adsorbidas sobre el niquel y el oxigeno de la
red, los cuales eliminan el carbén depositado, se reemplazan por el oxigeno presente en

la fase gaseosa.
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Capitulo VI. Conclusiones y perspectivas

Conclusiones y Perspectivas

En el contexto mundial de ahorro de recursos energéticos es claro que
actualmente resulta de interés el desarrollo de nuevas tecnologias que disminuyan el
consumo energético y el impacto ambiental, que representa el proceso de reformacion de
gas natural con vapor de agua.

En el caso de la oxidacion parcial de metano, la eliminacién de un homno de
combustién en el proceso no sblo aporta ventajas energéticas, sino ademés elimina
emisiones de CO, y CH,, que resultan nocivas para el efecto invernadero; y productos
téxicos como CO, NOy, SOy, generadores ademas de lluvias acidas.

Respecto a la reformacion mixta, la combinacion de agentes reformantes permiten
la aproximacién a un reformado autotérmico, disminuyendo la explosividad de la mezcla,
y con mejoras en el control de la temperatura, evitando la formacién de puntos calientes,
lo que previene la desactivacion del catalizador ya sea por sinterizado como por
deposicion de carbon.

Las rutas alternativas para obtencion de hidréogeno y monédxido de carbono que se
presentan como mas atractivas son la oxidacién parcial de metano y las reformaciones
mixtas que incorporan O,, razén por la que fueron incluidas en este trabajo de tesis,
como parte de la evaluacion de actividad catalitica.

La reaccion de reformacion con CQO,, si bien no resulta atractiva desde el punto
de vista de requerimiento energético, es la reaccion de reformado que mas favorece a la
desactivacion por formacién de carbono, razén por la que se incluye en el presente
estudio para la evaluacion de la estabilidad catalitica.

Los inconvenientes derivados de procesos de desactivacion, principalmente
sinterizado y deposicion de carbon, presentes en todas las reacciones de reformacion de
gas natural debido a la severidad de las condiciones de operacion (altas temperaturas,
bajas relaciones H/C y O/C) llevan a la necesidad de desarrollar catalizadores que sean
activos, selectivos y fundamentalmente estables.

Si bien es claro que por una cuestion de disponibilidad y costos, el Ni parece ser
muy atractivo en comparacién con los metales preciosos, éste resulta ser uno de los
metales con menor estabilidad respecto a la deposicion de carbon.

Es conocido ademas el rol del soporte en la supresiéon de la formacién de carbon.
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a-Al,O; es un soporte adecuado para su utilizacion en estos procesos, desde el punto de
vista de su estabilidad quimica y fisica, como asi también por su alta resistencia
mecanica. Sin embargo, catalizadores soportados sobre este material de tan baja
reactividad, presentan débil interaccion con la fase activa y baja afinidad con reactivos
capaces de gasificar precursores de carbono (CO,, O,, H;0) lo que no resulta favorable
para la estabilidad del catalizador. Por otro lado, se han utilizado soportes puros de CeO-
y ZrO,, debido a su capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) que favorecen la
gasificacion del carbon, siendo la principal desventaja de estos soportes su elevado costo,
que los hace muy dificil de aplicar en formulaciones comerciales.

En este trabajo de Tesis uno de los objetivos ha sido el desarrollo de un soporte a
base de alfa alimina modificada por el agregado de pequefias cantidades CeO,, ZrO, y
Ce0,+Zr0,, de manera de aprovechar las propiedades de los 6xidos modificadores en la
matriz de alumina.

Los resultados obtenidos y presentados en este trabajo estan referidos tanto a la
formulacién de un catalizador activo, selectivo y estable, como al estudio de las
diferentes reacciones de reformacion de metano para la obtencion de hidrogeno y/o gas
de sintesis.

Con respecto a la formulacion del catalizador, se lograron buenos resultados
mediante la modificacién del soporte a-Al,O; por el agregado de 1 y 5% de los 6xidos
modificadores.

Al modificar un soporte tradicional como la a-Al,O;, por el agregado de 6xidos
de Cey Zr, se obtuvieron soportes que conservan las excelentes propiedades refractarias
y mecanicas necesarias para los procesos de reformacion de metano, y que, al mismo
tiempo posibilitan una mayor interaccion con el metal (Ni).

Los resultados de caracterizacién por la reaccion IPA, indicaron la presencia de
mayor numero sitios activos superficiales y de mayor caracter basico para los soportes
modificados, lo que durante la etapa de preparacion se manifiesta en la mayor interaccion
del precursor de niquel (Ni (NOs),) con los soportes modificados.

Los resultados TPR muestraron que la mayor interaccion se conserva luego de la
etapa de activacion de los sistemas cataliticos, dado que crece la presencia de especies de
niquel de mayor temperatura de reduccion en los soportes modificados.

La dispersion final alcanzada es también dependiente del tipo de soporte; mayor
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dispersién (quimisorcién de H,) y homogeneidad en la distribucién de tamafios de
particulas (TEM) para los sistemas que presentan mayor interaccion metal-soporte
durante la etapa de preparacion.

La diferencia observada por TPR, DRS y XPS, en lo que respecta a la naturaleza
de las fases activas en funcidn del soporte, es un aspecto que se considerdé muy
importante. Sobre soportes de a-AlOs, el sistema Nia muestra la presencia de iones de
niquel en estado de débil interaccion con el soporte, correspondientes al NiO masico o
bulk, e iones de niquel de mayor interaccion debido a la formacioén de 6xidos mixtos que
corresponderia a una especie de espinela superficial. En cambio, sobre soportes a-Al,O;
modificados con CeQ, o ZrO,, donde la dispersion es mayor, crecen los picos de niquel,
asociados a la formacion de especies NiOyx con fuerte interaccion con los 6xidos CeO; o
ZrO, presentes como islotes sobre la superficie de a-Al,0;. Para el composito
Ni4CelZra se determind la presencia de atomos de Ni'* superficiales que resultan de
mayor reducibilidad e interaccién con el 6xido superficial del tipo Ce,Zr, 1O, sobre a-
Al,Os, lo que le otorgd mejores propiedades cataliticas a este sistema.

En lo que se refiere al estudio de las diferentes reacciones de reformado, se
determiné el orden de reactividad decreciente POM MR > DR ~ SR, valido para todos
los sistemas cataliticos estudiados. Los resultados obtenidos no indicarian un cambio de
mecanismo de reaccion debido a las modificaciones del soporte.

Las reacciones SR y DR resultaron similares en cuanto a la velocidad de
reaccion. Los resultados de SR y MR demuestraron que el reemplazo de H,O por O; en
la mezcla de reaccion, hasta alcanzar relaciones CHy/O,/H,0= 2/1/1, gener6 un aumento
marcado en la actividad catalitica. Esto se explica considerando que en primer lugar
ocurriria una rapida combustion de parte del metano con todo el oxigeno presente en la
alimentacion y debido al aumento de la temperatura causado por esta reaccion
exotérmica de combustién aumentaria la velocidad del reformado.

Los resultados de la reaccion POM indicaron la coexistencia de los dos
mecanismos de reaccion propuestos, en una etapa por oxidacion parcial directa, y en dos
etapas, por combustion total seguida de reformacion.

Las relaciones H,/CO superiores a las estequiometricas, obtenidas para las
reacciones SR, POM y MR sugieren la contribucion importante de la reaccion de gas de

agua. Al mismo tiempo la disminucion de la relacion H,/CO con el aumento de la
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temperatura es consistente con la presencia de esta reaccion, la cual se encuentra
desfavorecida a altas temperaturas.

Los resultados mostraron mejores niveles de actividad para los catalizadores
modificados. Esto podria asociarse no s6lo a una mayor concentracion de sitios activos,
sino también a diferencias en la naturaleza de los sitios por efecto del soporte,
evidenciados por la menor temperatura de activacion del CH,.

Los resultados de la reaccion DR fueron los que evidenciaron las mayores
diferencias en actividad. Esto indic6 la importancia del rol del soporte en la etapa de
quimisorcion de CO,, y proporcidn de sitios O-S necesarios para la obtencion de gas de
sintesis.

Los resultados mas destacados sobre la actividad catalitica se obtuvieron con los
compositos de Ce-Zr-a-AlLO; Estos sistemas mostraron excelentes propiedades
cataliticas: alta conversion de metano y elevada selectividad a gas de sintesis,
especialmente los sistemas con relacion Ce:Zr = 4:1. La presencia de fases activas de
mayor reducibilidad e interaccion con el soporte encontradas, podrian ser las
responsables de los niveles de actividad superiores de los compositos.

El analisis de la estabilidad de la fase activa resultdé muy importante a la hora de
establecer diferencias por el efecto del soporte.

Los catalizadores con cerio, NiCea y compositos, resultaron claramente mas
resistentes al sinterizado, debido seguramente a la presencia de los NiOy interactuando
con CeO, y Ce.Zr;,O,. En cambio, NiZra no resultd estable frente a la desactivacion
térmica a pesar de no sufrir sinterizado, lo que indicaria que la circonia migra sobre la
particula metalica cubriendo sitios activos.

En condiciones de operacion caracteristica de un reactor de lecho fijo, se
obtuvieron diferencias muy significativas en la estabilidad de los sistemas modificados,
con notable reduccion en los depoésitos de carbon, especialmente para los compositos.

Los resultados de estabilidad indicaron que el rol del soporte resulté fundamental.
En la estabilidad térmica debido a la mejora en la interaccion metal-soporte. En la
deposicion de carbon, debido al aporte de oxigeno de la red del soporte que favorece la
limpieza de especies intermediarias de carbon.

Finalmente, de este estudio se logro desarrollar un catalizador Ni4CelZra, con

bajo tenor metalico (2%) y de 6xidos modificadores (5%), preparado a partir de un
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método de impregnacion simple, que present6 excelentes propiedades cataliticas, lo que
podria facilitar su aplicacién industrial. La presencia del 6xido mixto CeosZro 203,
generado por el agregado de Ce/Zr en la proporcion 4:1, provoca en el soporte la mayor
capacidad para almacenar, liberar y transferir oxigeno. Asi el aporte de oxigeno en la
interfase Ni-Ce,¢Zr,,0, resultaria superior al de la interfase Ni-CeO, del sistema
NiSCea.

De todas las reacciones de reformacién estudiadas, se destaca el resultado de la
reformacion mixta, que por el agregado de oxigeno al vapor, se incrementa la velocidad
de reaccion y disminuye el consumo energético comparada con SR, y mejora las
condiciones operativas respecto al control de temperaturas y menor explosividad de la
mezcla comparada con POM, lo que permite proponer a la reformacién mixta como
alternativa de aplicacion tecnologica.

Por ultimo, las perspectivas en el area de la investigacion aplicada en esta
tematica estan promovidas por el interés creciente en el uso de gas de sintesis e
hidrégeno, asi como la necesidad de tecnologias alternativas mas convenientes desde el
punto de vista ambiental y energético. En este sentido, aplicacion de nuevas
reformaciones mixtas, combinando CO,, O,, H,0 en diferentes proporciones, resulta una
via para minimizar el impacto energético, econdémico y ambiental.

Por otra parte, es indispensable considerar el desarrollo de procesos que
permitan la reformacién de otras fuentes, incorporando alternativas a la utilizacion de gas
natural (metano). Para ello una perspectiva seria estudiar, dentro de las fuentes no
renovables, la utilizacién de hidrocarburos livianos como propano, destacando que
nuestro pais tiene disponibilidad dado que en los ultimos afios se registraron excedentes
libres para exportacion.

Es claro que frente a la disminucion de las reservas de petroleo se debera
desarrollar nuevas tecnologias de reformacion que permitan utilizar recursos de la
biomasa, los que por ser abundantes y disponibles para proveer nuevas fuentes de energia
e intermediarios quimicos, concentraran la atencion de las proximas investigaciones en

este campo.
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Anexo 1

Anexo 1.1 Andlisis cromatografico, calibracion y determinacidn de los factores de

respuesta.

La alimentacién al reactor y los productos de reaccion son analizados mediante
la técnica de cromatografia gaseosa. La cromatografia es un método de separacion de
dos 0 mas compuestos, basada en diferencias de afinidad entre una fase mévil y otra
estacionaria. En el cromatégrafo se utiliza un gas portador (Ar, fase moévil) que bajo
presién mueve la muestra a analizar a través de una fase estacionaria (columna rellena)
donde se efectia la separacion. La diferencia de afinidades hace que el tiempo de
retencion sea caracteristico de cada componente de la mezcla analizada. La salida del
cromatografo es analizada para determinar cuali y cuantitativamente las especies
presentes, en un detector de conductividad térmica.

Para estos analisis se utilizo una columna rellena Hayesep D 100-120, de 10 m
de largo.

Las condiciones operativas del cromatdgrafo (Shimadzu GC-8A) fueron:

Gas portador (carrier): Argén 50 (alta pureza)
Presion manométrica de entrada; 2 Kg/cm?
Caudal de carrier: 10 cm’/min

Temperatura del inyector: 150°C
Temperatura de la columna: 40°C
Temperatura del detector: 150°C

Cornente en los filamentos del detector: 70 mA

La calibracion de los distintos componentes se llevé a cabo inyectando
volumenes conocidos de los diferentes gases, obteniendo una relacion entre el volumen
de gas inyectado y el area de integracion del pico (factor de respuesta). En las graficas 1

a 6 se muestran los resultados de la calibracién.
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Calibracion de la columna cromatografica, y los factores de respuesta

Anexo 1.2 Calculos de conversion y selectividad.

A partir de los datos de composicion de las corrientes de entrada y salida al

reactor, obtenidos por cromatografia gaseosa, se calculan la conversion de metano y la
selectividad a CO y CO».
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Para realizar los céalculos de conversion y selectividad se realizé un programa en
Excel. A continuacién se detalla la secuencia de ecuaciones involucradas junto con el
listado del programa.
Reacciones consideradas:

CH,+CO, < 2C0+2H,
CO,+H, < CO+H,O
N,/CH,/CO,/H,0
CH;=1;C0,=2;CO0=3;H;=4, HO=5,N2=6.

— N2
CH,

/4

— COZ
CH,

a

H,0
CH,

B =

Ni=1-X,

No=a-X;-X>

N;=2X;+ X,

Ns=2X; - X,

Ns=B+ Xz

Ne=17v

Nr=1+a+B+y+2X; — Nr=Np+2X; donde: No=(1+a+p+7)

_._N

Yern, =N N,
_., _N

Yco, = V2 N,
_, .M

Yco = Vs N,
— — N4

Yu, = Va N,
— — N5
Yi,0 = Vs N,
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Supongamos que elegimos CHy, CO, e H, para el célculo. Esto significa que

N N

empleamos —- =g y — = ¢ para realizar los célculos.

Y Ya

1-X, =ala-X,-X,)
1-X, =aa —-aX, —aX,)

(=l

/ 1] )

a——|=a

\ a

p

l—1]:a’

\a

X, =a+a' X,

&=c= 1-X, - (I_Xl)
Ya (2X1_X2) (2X]—a’—a’X1)

(2X,-a-a X, =1-X,
2cX, —ca'—ca'X, =1-X,
reordenando los términos llegamos a:

_ (1 + ca’)
' (1+2c-ca)

X, =(@'+a'X))

recordemos que:
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Xey, =X,

N)-N, a-a+X, +X, X +X,
Xeo, = —= = =
N, a a

La ventaja del razonamiento anterior radica en que el método de calculo puede
realizarse de dos maneras diferentes, permitiendo esto, una verificacién mutua entre los

dos métodos. A continuacion se detallan lo dos métodos de célculo posible.

METODO I: Célculo sobre la base de CH,, H,y CO,.

Definir:
N CcO H.O
y=—r—;a=—Ly f=—2
CH, CH, CH,
Calcular:

» _(F4) _ molesCH ,

V, B (FZAZ) B molesCO,

donde: F; es el factor de respuesta de la especie i

A; es el area cromatografica de la especie i

b molesCH ,
molesCO

o molesCH ,
molesH ,

d= molesCH ,
molesN,
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programar:

_ (1+ca’)
b (1+2c-ca)

X, =(a'+a' X))

METODO II: Célculo sobre la basede CH,, H,y CO.

Definir:
N CO H.,O
y=—2 g=—"ty g="2
CH, CH, CH,
Calcular:

W (FIAI) _ molesCH ,

Y, (FZAZ) B molesCO,

donde: F; es el factor de respuesta de la especie i

A; es el area cromatografica de la especie i

__molesCH ,
"~ molesCO

oo molesCH ,
molesH

J= molesCH ,
molesN,
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B}
__(+ep)
"1+ c(2-0)

X, =(B+b X))

Anexo 1
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