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INTRODUCCION

En los ultimos afos el reformado catalitico de metano con CO, para producir gas de
sintesis, atrajo la atencion en investigacion y desarrollo [1,2]. Este proceso provee una baja
relacion H,/CO, la cual es adecuada para la sintesis de oxo-alcoholes, reaccién de Fisher
Tropsh y ademas permite transformar dos gases de alto poder contaminante en productos
de interés industrial.

La produccion de gas de sintesis es una etapa vital en la produccion de hidrogeno,
considerado en la actualidad como un combustible limpio razén por la cual el estudio del
reformado de metano esta recibiendo gran atencion.

El proceso esta representado por las siguientes reacciones:

CH,+C0O, >2CO+2H, AH%gs =247 Kj mol”
CO,+ H, —» CO + H,0 AHC5 = 41Kj mol”

Es sabido que este proceso puede ser catalizado por todos los metales de
transicion excepto osmio [3]. Metales nobles tales como rutenio (Ru) y rodio (Rh) y el metal
no noble niquel (Ni) han sido extensamente estudiados para este proceso [1,3-5]. Varios
estudios han demostrado que los catalizadores soportados a base de Rh, Ru, Pd, Pt, o Ir
operan en forma estable con baja formacién de carbon y deposicion del mismo durante el
transcurso del proceso [2]. Sin embargo desde el punto de vista industrial es mas practico
desarrollar catalizadores basados en metales no nobles para evitar el alto costo y la baja
disponibilidad de los metales nobles [6]. Por este motivo en este tipo de proceso los
catalizadores mas utilizados son los de Ni debido a su bajo costo y alta disponibilidad. Si
bien estos catalizadores poseen una alta actividad inicial los mismos se desactivan debido al
sinterizado metalico, la deposicién de carbon y el envenenamiento por compuestos de
azufre presentes en la alimentacion.

Otro aspecto fundamental que ejerce una importante influencia sobre el desempefo
de estos catalizadores soportados esta asociado a la estructura y a las propiedades
superficiales del soporte. Comunmente el soporte empleado para el reformado seco es
alumina, sin embargo se han hecho investigaciones con otros 6xidos tales como ZrO,, y
CeO, [7-13]. Es sabido que estos oxidos pueden generar interacciones metal-soporte
mejorando el desempeno del catalizador debido a su capacidad almacenadora de oxigeno o
a la generacion de centros activos en la interfase del metal y el soporte. Ademas el CeO,

puede mejorar el desempefo del catalizador al favorecer la dispersion metalica.



OBJETIVOS

Debido a los problemas de desactivacion que presentan los catalizadores de niquel
ya sea por sinterizado metalico, deposicion de carbdn y/o desactivacion por azufre se intenta
desarrollar una formulacién apropiada de catalizadores de niquel en la cual se minimicen los
problemas de desactivacion, analizando el efecto del agregado de CeO, y el efecto de la
modificacion de la fase activa con Rh, sobre la actividad, estabilidad, deposicion de carbon,

y desactivacion por azufre.
MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores fueron preparados por impregnacion a humedad incipiente de
aAl,0; comercial (V,: 0.22 cm®/g, Sy: 5m?g) con una solucion de Ce(NO3)3.6H,0 (3% wiw y
5% wiw). Posteriormente se secaron y se calcinaron a la temperatura de 500°C. Finalmente
a una serie del soporte modificado (Ce-aAl,O3) se le adicioné Ni (5%) calcinando a 500°C y
a otra se le adicion6 primero Rh (0,5%) calcinando a 350°C y luego Ni (5%) calcinando a
500°C, obteniéndose asi los siguientes series de catalizadores: Ni/Ce(3)Al , Ni-Rh/Ce(3)Al ,
Ni/Ce(5)Al y Ni-Rh/Ce(5)Al.

Caracterizacion de catalizadores

Las muestras fueron estudiadas por DRX, TPR, BET, TGO y quimisorcion de modo
de analizar las propiedades fisicoquimicas y su efecto sobre las propiedades cataliticas,
enfatizando en los problemas de desactivacion. La identificacion de las especies y el tamafio
del cristal de Ni fueron determinados sobre las muestras reducidas, por DRX usando un
equipo Philips PW 1740, con radiacién CuKa. El tamano de particula de Ni fue determinado
usando la ecuacion de Scherrer.

Las mediciones de quimisorcién con hidrogeno se llevaron a cabo en un instrumento
convencional de flujo. Las muestras fueron reducidas con hidrégeno a 650°C durante 1h,
enfriadas hasta 400°C, posteriormente purgadas con argon durante 2h a 400°C y finalmente
enfriadas hasta temperatura ambiente en corriente de argén. Pulsos de hidrogeno fueron
inyectados hasta la saturacién. A partir de la cantidad consumida de hidrégeno, se
estimaron las dispersiones de las muestras suponiendo una estequiometria H/Ni=1.

La reducibilidad de las muestras se analizé en un instrumento convencional de flujo
empleando 20 cm®min de una corriente gaseosa de nitrégeno conteniendo 10% de
hidrégeno, variando la temperatura entre 50°C y 900°C con una velocidad de calentamiento

de 10°C/min, sobre 0,1 g de catalizador.



Las mediciones del area superficial de los sdlidos se realiz6 en un equipo
Micrometrics ASAP 2020, mediante adsorciéon y posterior desorcion de nitrogeno a —196°C,
el tratamiento previo de la muestra incluye una desgasificacion con vacio a 100°C.

El analisis termogravimétrico (TGO) se realizé en un equipo SHIMADZU TGA-50
empleando una corriente de 20 cm®min de aire y un programa de temperatura de 20°C/min,
desde temperatura ambiente hasta 800°C.

Las propiedades cataliticas se determinaron en un sistema de flujo con reactor a
lecho fijo conectado en serie con un cromatégrafo Perkin Elmer. El reactor se alimenté con
un caudal de 100 cm®min para dos relaciones CH,/CO, de 0,5 y 1,2 y diluyente He. La
masa de catalizador fue de 0,05 g. La reaccién se ensayd a 750°C y presion atmosférica, en
condiciones de control quimico.

La estabilidad de los catalizadores se determind en condiciones de isotermia y
durante 20 horas, utilizando una alimentacion CH,;:CO,=0,5 que, de acuerdo a calculos
termodinamicos inhibe la deposicién de carbén.

La tiorresistencia fue determinada agregando 0.02 ppm de H,S a la alimentacién del
reactor, operando en las mismas condiciones de caudal y temperatura que en los ensayos
de estabilidad.

Los ensayos de desactivacion por carbon fueron realizados alimentando al reactor
una corriente de CH,:CO, =1,2 y diluyente He durante 20 hs, luego el reactor fue enfriado en
la mezcla de reaccidén para evitar la gasificacion del carbon formado y posibilitar su

cuantificaciéon por termogravimetria.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los catalizadores

Se determin6 el volumen de poro y la superficie especifica mediante adsorcion de
N, sobre todos los catalizadores ajustandose los datos con la isoterma de BET. Los
resultados obtenidos se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Volumen de poro y Superficie especifica.

Catalizador Vp (cm’/g) | Sg (m’/g)
Ce(3)Al sin calcinar 0.010170 4.48
Ce(5)Al sin calcinar 0.006775 3.53
Ni / Ce(3)Al 0.026472 6.04
Ni / Ce(5)Al 0.031096 7.64
Ni-Rh / Ce(3)Al 0.033887 713
Ni-Rh / Ce(5)Al 0.032719 8.53

A partir de los resultados obtenidos se puede observar que un mayor contenido de

Ce produce un aumento en la superficie especifica del catalizador. Ademas si la fase activa
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se modifica con rodio la superficie especifica se incrementa aun mas, lo que redunda en un
aumento en la superficie catalitica del Ni-Rh/CeAl en comparacion con Ni/CeAl, como se
observa al determinar el area metalica.

El analisis por DRX de las diferentes muestras permitié identificar los picos del
soporte y de Ni (6 = 44.5 y 51.9). El bajo contenido de Rh impide identificarlo por esta

técnica. Los difractdgramas para las distintas muestras se observan en la Fig. 1.
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Figura 1: Difractégrama de rayos X de los catalizadores. Referencias: A) Ni /Ce(3) B) Ni /Ce(5) C) Ni-
Rh/Ce(3) D) Ni-Rh /Ce(5) °)Ni *)Ce

Mediante la ecuacion de Scherrer se determinaron los tamarios de cristales de Ni
para las muestras frescas y extraidas del reactor a partir del pico de Ni (6=44.5), Los
resultados se muestran en la tablaZ2.

Tabla 2. Tamano de cristal de Ni

Catalizador | Tamano del cristal (nm)
Fresco Usado

Ni / GA'zOg 23

Ni/Ce(3)Al 22 24

Ni-Rh/Ce(3)Al| 20 23

Ni/Ce(5)Al 19 23

Ni-Rh/Ce(5)Al| 20 24

A partir de los resultados obtenidos en los analisis de DRX se infiere un débil
crecimiento del tamafo de cristal de Ni en las muestras usadas en reaccién. Se puede
observar que el agregado de Rh produce una disminucién muy ligera en el tamafo de cristal
de Ni en la muestra de Ni/Ce(3)Al lo que sugeriria que se favorece la dispersion del metal.
Mediante la quimisorcion de hidrégeno, sobre la muestra fresca, se determind la dispersion
metalica y el tamano de cristal.

Los resultados mostrados en la tabla 3 indican que la modificacion del soporte con
CeO, favorece la dispersion del Ni correspondiéndose con cristales de Ni mas pequenos,

este efecto se refuerza aun mas si se modifica la fase activa con Rh.



Tabla 3. Dispersién y Area metalica.

Catalizador D (%) |Aw (m?/gn;) | dpg(nm)

Ni/Ce(3)Al  |3.36 |1.14 32

Ni-Rh/Ce(3)Al[4.03 | 1.37 27

Dado que el catalizador Ni-Rh/Ce(3)Al presenta una mayor superficie metalica que
el catalizador Ni/Ce(3)Al es de esperar una actividad mayor del mismo en los ensayos
cataliticos.

Las temperaturas de reduccion del Ni en las diferentes muestras ensayadas se

muestran en la figura 2.
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Figura 2: Reduccién de los catalizadores. Referencias: A) Ni /Ce(3) B) Ni /Ce(5) C) Ni-Rh/Ce(3) D) Ni-Rh
/Ce(5).

)]
fd
=
)]

De acuerdo a los resultados obtenidos en el ensayo de TPR se observan para todos
los catalizadores, un pico muy significativo en la region de 370—480°C el cual es atribuido a
la reduccién del NiO interaccionado con el soporte. La sefal a baja temperatura
corresponderia a Rh asociado con alumina 6 con CeO,, también se observa un hombro a
580°C en los catalizadores monometalicos y a 490°C en los catalizadores bimetalicos el que
corresponderia a la reduccién de la capa superficial de Ce [14]. A partir de estos resultados
se puede observar que el agregado del Rh favorece la reducibilidad del Ni desplazando el
pico de reduccion de NiO a menor temperatura, efecto que también se visualiza con la sefal
de reduccion de Ce. Es importante destacar que el menor contenido de Ce favorece el grado
de reduccion de NiO debido a un mayor consumo de hidrogeno en los catalizadores
Ni/Ce(3) y Ni-Rh/Ce(3), es de esperar que estos catalizadores posean un mejor desempefio

en la reaccion de reformado seco que los catalizadores con mayor contenido de Ce.

Actividad catalitica y selectividad
Vista la influencia que el agregado de Ce genera en la dispersion y el grado de
reduccion de los catalizadores en estudio se analizé el efecto del contenido de Ce sobre la

actividad catalitica. Como se observa en la figura 3 la mayor conversion de metano esta



dada por la muestra conteniendo 3% de Ce sobre a-alumina en correspondencia con la

caracterizacion de las muestras.
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Figura 3: Efecto del contenido de Ce para una relacién de CH4/ CO-: 0,5.

En la figura 4 se comparan los resultados de conversion de CH, en funcion del
tiempo de reaccion a 650°C y con una relacion CH, / CO,: 0,5 para las muestras mono y

bimetalicas conteniendo 3 y 5% de Ce.
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Figura 4: Conversiéon de metano en funcioén del tiempo para una relacién de CHs/ CO;: 0,5.
Referencias: A) Ni /Ce(3) B) Ni /Ce(5) C) Ni-Rh/Ce(3) D) Ni-Rh /Ce(5).

En la tabla 4 se muestra el efecto de los modificadores sobre la actividad inicial y la
estabilidad después de 15 hs en reaccion.
Tabla 4. Actividad y estabilidad catalitica a 750°C

Catalizador %XCH4 (1h) RD(I)
Ni/ Ce(3)Al 0.75 0.92
Ni-Rh/Ce(3)Al 0.88 0.98
Ni / Ce(5)Al 0.59 0.91
Ni-Rh/Ce(5)Al 0.81 0.96

) grado de desactivacion definido como la relacién entre la conversion

después de 15 hs en reacciodn y la conversion inicial.

Los resultados obtenidos en los ensayos experimentales indican mayor actividad

para el catalizador Ni-Rh/Ce(3)Al ademas se puede observar que tanto el agregado de rodio
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como el bajo contenido de Ce contribuyen en gran medida a la resistencia a la desactivacion
de los catalizadores.

La selectividad es representada en la figura 5 para todos los catalizadores. Los
catalizadores Ni-Rh/Ce(3)Al y Ni-Rh/Ce(5)Al presentan las mayores relaciones H,/CO las
cuales son 0,60 y 0,56 respectivamente, en tanto los catalizadores Ni/Ce(3)Al y Ni/Ce(5)Al
presentan una relacion H,/CO proxima a 0,54. A partir de estos resultados se puede
observar que en el catalizador modificado con Rh se favorece la reaccion de gas de H,O

(CO, + Hy, &> CO + H,0) lo que conduce a una mayor produccién de CO.
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Figura 5: Selectividad a H.. Referencias: A) Ni /Ce(3) B) Ni /Ce(5) C) Ni-Rh/Ce(3) D) Ni-Rh /Ce(5).

En los procesos industriales los catalizadores operan con relacion CH4/CO,=1 lo
cual conduce, termodindamicamente, a la desactivacion por deposicion de carbon. Por tal
motivo se testearon los catalizadores empleando una relacion CH,/C0O,=1,2 y los resultados
obtenidos se muestran en la figura 6. Los ensayos cataliticos muestran una cierta
desactivacion de los catalizadores, la cual puede estar asociada al sinterizado metalico o a

la deposicion de carbon.
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Figura 6: Conversion de metano en funcién del tiempo para una relacion CHs/ CO5: 1,2
Referencias: A) Ni /Ce(3) B) Ni /Ce(5) C) Ni-Rh/Ce(3) D) Ni-Rh /Ce(5)

Debido a que el tamafo de cristal de Ni de las muestras extraidas del reactor no

sufre cambios significativos se supone que la desactivacion de los catalizadores esta



asociada a la deposicion de carbén. El contenido de carbon depositado sobre las muestras
extraidas del reactor después de 20 horas fue determinado por termogravimetria en
corriente de aire a temperatura programada como se muestra en la figura 7. La oxidacién de
las especies carbonosas parte a los 350°C mostrando maximos alrededor de 500°C para
todas las muestras excepto para Ni-Rh/Ce(5)Al, el cual presenta dos maximos a la
temperatura de 470 y 530°C. La sefial alrededor de 500°C estaria relacionada con un tipo de
carbén superficial de tipo filamentoso. Las micro fotografias ( no mostradas) obtenidas por
TEM se observa la presencia de los filamentos de carbon.
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Figura 7: Variacion de peso de los catalizadores. Referencias: A) Ni /Ce(3) B) Ni /Ce(5) C) Ni-Rh/Ce(3) D)
Ni-Rh /Ce(5).

La resistencia al envenenamiento por azufre en los distintos catalizadores se
estudio agregando 0,02 ppm de H,S a la alimentacion. La actividad (a) definida como la
conversién al tiempo t respecto de la inicial en funcién del tiempo es graficada en la figura 8
para el reformado de metano a 750°C.
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Figura 8: Actividad en funcién del tiempo a 750°C en presencia de 0,02 ppm de H,S.
Referencias: A) Ni /Ce(3) B) Ni /Ce(5) C) Ni-Rh/Ce(3) D) Ni-Rh /Ce(5).

Los ensayos cataliticos en condiciones de envenenamiento por azufre muestran
que el catalizador que presenta mayor resistencia es el de Ni-Rh/Ce(3)Al dado que su

actividad disminuye totalmente después de las 11 horas, en tanto el catalizador de



Ni/Ce(3)Al es el que se desactiva mas rapidamente alrededor de las 6 hs. Esto indica que la
modificacion de la fase activa con rodio mejora la tiorresistencia, este efecto se refuerza aun

mas cuando el catalizador presenta un bajo contenido de Ce.

CONCLUSION

El agregado de Rh mejora la dispersion del Ni favoreciendo la actividad reformadora
cuando se lo compara con el catalizador Ni/CeAl en tanto aumenta la deposicién de carbon.
Ademas se puede observar que un contenido de CeO, igual al 3% favorece la actividad
reformadora. Finalmente el catalizador mas activo para el reformado de metano con CO,
segun los resultados obtenidos es Ni-Rh/Ce(3)Al. En cuanto a la desactivacion por azufre de
los catalizadores se puede observar que la modificacion de la fase activa mejora la
tiorresistencia efecto que también se evidencia con un bajo contenido de CeO, en el

soporte.
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