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Capitulo 1. Procesos de produccioén de gas de sintesis.

1.- PROCESOS DE PRODUCCION DE GAS DE SINTESIS.

1.1.- Hidrogeno como vector energético.

Desde principios del siglo XIX, la comunidad cientifica ha reconocido al hidrégeno como
una potencial fuente de energia. Hasta ahora, la produccion de hidrégeno se ha dirigido en
su mayor parte hacia la industria petroquimica en procesos tales como hidrotratamientos e
hidrocraqueos o a la industria quimica bésica en procesos tales como la produccion de
amoniaco, metanol, etc. A nivel mundial el mayor uso del hidrégeno esta focalizado en la
obtencién de amoniaco [1,2], en este caso la mezcla ingresante al reactor de sintesis de
amoniaco es hidrégeno y nitrogeno, en una relacion de 3 a 1. Las principales aplicaciones
del amoniaco se orientan a la produccion de fertilizantes, cuya utilizacion ha crecido
enormemente en Argentina en los Ultimos afios y seguird con esa tendencia, fuertemente
influenciada por la industria agricola-ganadera, que requiere mayor eficiencia en la

elaboracion de materias primas.

Los procesos de hidrocraqueo e hidrotratamiento, existentes en la mayor parte de las
refinerias, se encuentran en segundo lugar como consumidores de hidrogeno [3]. El
hidrocraqueo es una de las etapas principales para la produccion de combustible liviano a
partir de  hidrocarburos pesados. Los hidrotratamientos principalmente la
hidrodesulfurizacion, han crecido en importancia los ultimos afios debido a las restricciones
ambientales requeridas con respecto al contenido de azufre en los combustibles [4]. El
hidrégeno consumido por estos procesos proviene generalmente, de la reformacion
catalitica de las naftas (para producir aromaticos o para aumentar el nimero de octanos de
las naftas). Aqui también, las restricciones ambientales a la produccion de naftas con alto
contenido en aromaticos, han obligado a disminuir la severidad de los reformadores y asi se
ha provocado una caida en la disponibilidad de hidrégeno en las refinerias, lo que lleva un

déficit en este componente.
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Actualmente, existe una necesidad evidente de encontrar una alternativa energética que
sustituya, al menos parcialmente y de forma progresiva, a los combustibles fosiles en un
futuro préximo y el hidrogeno se estd revelando como la opcion més viable y ventajosa

entre las disponibles.

Las ventajas del hidrogeno como fuente energética, no residen unicamente en el hecho de
ser una materia prima practicamente inagotable, cuyo calor de combustién con oxigeno
(14.19x10* Kj/kg) es bastante superior al de los combustibles fosiles clasicos como la
gasolina (~4.5x10* Kj/kg) sino que, ademés, su combustion no produce CO,, sino
exclusivamente vapor de agua, lo que le convierte en un candidato ideal para la reduccion
del llamado “efecto invernadero®. Si bien esta Gltima afirmacidn es cierta, es necesario
matizar su validez, ya que los métodos comerciales actuales de produccion de hidrégeno,
implican necesariamente la utilizacion de combustibles fosiles, generando cantidades
importantes de contaminantes (fundamentalmente CO,).

En los ultimos afos se ha incrementado la investigacion enfocandola al desarrollo de
tecnologias economicamente viables para la produccion de hidrégeno, impulsado por la
posibilidad de incorporar al hidrogeno como combustible en vehiculos eléctricos. Las
llamadas “pilas de combustible*, han experimentado una fuerte evolucion tecnoldgica en el
pasado reciente, y su eficiencia ha dejado de ser el obstaculo principal para el desarrollo en
el futuro préoximo de vehiculos comerciales impulsados por hidrogeno. En este sentido los
problemas se centran mds en el manejo y almacenamiento de éste, que en los propios
vehiculos.

A su vez los cambios en las regulaciones ambientales, combinado con la creciente
utilizacion de los petréleos crudos deficientes en hidrogeno y una demanda cada vez menor
para los combustibles pesados, hacen prever un gran crecimiento en la demanda de

hidrégeno para este nuevo siglo.

Debido a que el hidrogeno se encuentra en la naturaleza solo en forma de compuestos, debe
ser en primera instancia producido mediante un gasto energético para luego el mismo estar
disponible con fines energéticos. En todo caso, el hidrogeno sera producido bien a partir de
una fuente primaria de energia o una fuente secundaria. La electricidad es en el presente el

unico portador secundario de energia del cual se obtiene hidrégeno en cantidades
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apreciables, ya sea por electrolisis del agua o como subproducto de la electrolisis de cloruro
de sodio en solucion. Otro método de obtencion a partir de una fuente secundaria es el
reformado de metanol con vapor. Por otro lado la produccién a partir de recursos primarios
esta basada en la actualidad en el reformado con vapor de hidrocarburos livianos
(principalmente de gas natural), reformado con CO, y la oxidacién parcial de combustibles

fosiles pesados.

Si bien en estos procesos el hidrogeno aparece como uno de los productos de la reaccion,
los mismos estan orientados fundamentalmente a la obtencion del gas de sintesis. El mismo

consiste en una mezcla de hidrégeno y mondxido de carbono (H , 1 CO) que se usa para la

obtencioén de un amplio rango de productos quimicos y combustibles. La mayor parte del

gas de sintesis obtenido en la industria se destina a la produccion de H. Del total de

hidrégeno producido, aproximadamente el 70% se emplea en la sintesis de amoniaco y el
30% restante se utiliza en los procesos de hidrotratamientos que se llevan a cabo en las

refinerias. De acuerdo con la Figura 1.1, tras la produccion de H2, el gas de sintesis se

utiliza principalmente para la sintesis de metanol y para la produccion de hidrocarburos

liquidos a través de la reaccion de Fischer-Tropsch y reacciones relacionadas.

B Amohiaco

1% W HZ para refineras

ok

@ Meatan ol

0 Electricidad

OTecnolegia GTL {oas a liguide)
B Oros

W53

Figura 1.1. Mercado mundial para gas de sintesis [5].
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La figura 1.2 muestra otras aplicaciones para el gas de sintesis, las cuales son la produccion
de alcoholes y aldehidos de cadena larga, por medio de la reaccion del gas de sintesis con
olefinas (reaccion de hidroformilacion), y la sintesis de un gran nimero de compuestos
quimicos, como formaldehido, acido acético, tolueno, isobutano, etanol, etileno o
etilenglicol, entre otros, por la reacciéon de metanol con CO (carbonilacion) o con gas de

sintesis.

Ademas, una pequefia proporcion de la produccion total de gas de sintesis se destina a la
generacion de electricidad, principalmente a través de la gasificacion integrada en ciclo

combinado (IGCC) [6,7].

Gas de sintesis

y Ho2

Metanacién "Haber

NH3

CH4 Fisher-Tropsch
Nafta

Der halogenados Metanol
Isobutano
Proceso Etilenglicol
Olefinas C',C_IO MOBIL Formaldehido
Arométicos  2cetico Metilamina
Etanol .
: Olefinas
Etileno "
Aromaticos
(gasolinas)

Figura 1.2. Usos del gas de sintesis.

1.2.- Procesos de produccion de gas de sintesis.

1.2.1.- Proceso de reformado de metano con vapor.

El proceso de reformado de metano con vapor de agua se puede expresar segun la siguiente

ecuacion:

11
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X -1
CH,+H,0 < 3H_+CO AH_ = 206 Kj mol (1.1)

En la actualidad, el proceso mas extendido para la produccion de gas de sintesis es el
reformado de gas natural con vapor de agua sobre un catalizador metalico (ec.1.1) [8-10;
6].

Los catalizadores mas empleados en este proceso a nivel industrial son los basados en
niquel (habitualmente, Ni/Al,O3), aunque presentan el inconveniente de la deposicion de
carbon. En general, los metales nobles muestran mejor actividad catalitica y resistencia a la
desactivacion, pero industrialmente se usan los catalizadores basados en Ni debido a su

menor costo y mayor disponibilidad [6].

Ademas de la reaccion de reformado de metano con vapor de agua (ec. 1.1) otras
reacciones indeseables se pueden producir, en particular las de generacion de carbon. Los
depositos de carbon formados sobre la superficie catalitica se ven favorecidos por los
severos niveles térmicos de la reformacion, representando condiciones termodindmicas
favorables para la formacién de carbon a partir de la reaccion de craqueo (ec. 1.2) o de la
reaccion de Boudouard (ec. 1.3). 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.

-1
CH,; « C+2H, AH = 75 Kj mol (1.2)

-1
2CO < C+CO, AH_ = -172 Kj mol (1.3)

La formacién de carbon puede causar severos problemas operacionales en un gran niimero
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

destruccidn textural del catalizador.

12
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Otra de las principales causas de desactivacion de los catalizadores metélicos en este
proceso es el envenenamiento por azufre, el cual esta presente en la alimentacion y el
sinterizado metalico que se puede producir debido a que el catalizador esta expuesto a las
altas temperaturas del proceso. Para prevenir el envenenamiento del catalizador metélico
por compuestos de azufre, la corriente de gas natural debe ser pretratada antes de su paso
por el reformador. En cuanto a la desactivacion por deposicion de carbén en los sitios
activos del catalizador se evita, a nivel industrial, operando el reformador con exceso de
vapor de agua (H,O/CH4 = 3 a 4), lo que implica mayores costos de operacion y mayor
consumo energético [10]. Un reformador puede contener entre 40 a 400 tubos con un
diametro interno en el rango de 70 a 160 mm. Los tubos estdn normalmente constituidos
por aleaciones de acero niquel cromo del tipo HK 40 [11]. Este material es muy costoso y

representa una buena proporcion del costo del reformador.

A nivel industrial el ajuste de la relacion H /CO hasta un valor adecuado, se lleva a cabo

por medio de la reaccion de gas de agua, en inglés, water gas shift o WGS (ec. 1.4), en la

que se producen H y CO,, y que afiade un costo sustancial al proceso global [7,12].

La reaccion de gas de agua o WGS se puede expresar segun la siguiente ecuacion:

X -1
CO+HO0 < H +CO, AH =-41Kjmol (1.4)

Debido a la naturaleza endotérmica de la reaccion de reformacion (ec. 1.1), se necesitan
altas temperaturas para obtener una alta conversion de metano, lo que implica que debe
suministrarse calor al sistema. Generalmente, el calor suministrado procede de la
combustion de una parte de la propia alimentacion de gas natural, por lo que no sélo se

produce CO ,en el propio proceso (ec.1.4) sino también a causa de la energia requerida para

llevar a cabo la reaccion [10]. Asi, las emisiones totales de CO2 suelen encontrarse en el

3 3
intervalo de 0.35 a 0.42 m de COz/m de H_ producido [13]. Las condiciones de operacion

13
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de las reacciones de reformado y de gas de agua pueden variar ligeramente, pudiendo

incluso llevarse a cabo cada una de ellas en varias etapas, en funcion del producto final.

Para otras aplicaciones, la relacion H,/CO debera ser bastante inferior a 3. Tal es el caso de
la sintesis de oxoalcoholes y metanol en donde la misma debe ser de 1 o 2 respectivamente.
Para ello deben hacerse variantes en el esquema tecnoldgico, que conducen necesariamente
a una reduccion en la eficiencia global del proceso. Las restricciones estequeométricas,
ademas de las ambientales y energéticas han originado un marcado interés en el estudio de
alternativas tecnologicas a la reformacion con vapor, tal como la reformacion con CO, y la

oxireformacion u oxidacion parcial de metano.

1.2.2.- Proceso de oxidacion parcial de metano.

La oxidacion parcial de metano (ec. 1.5) consiste en la combustion incompleta del metano
con oxigeno para dar lugar a gas de sintesis con una relacion H,/CO de 2:1, adecuada para
la sintesis de Fisher-Tropsch [9,12].

Oxidacion parcial de metano se puede representar mediante la siguiente ecuacion:

CH4+ % O, > 2H,+ CO AHs=- 36 Kj mol™ (1.5)

La oxidacion parcial presenta la ventaja de ser una reaccion exotérmica para la que no se
requiere el uso de catalizadores. No obstante, si se opera sin catalizador, son necesarias
altas presiones y temperaturas, por lo que se suelen utilizar catalizadores de Ni, los cuales
pueden desactivarse a causa de depositos de carbon. Ademds, aunque la reaccion de
oxidacién parcial estd termodinamicamente favorecida, las selectividades se ven afectadas
por la formacion de H,O y CO,, resultantes de la oxidacion total del metano.

Frente al reformado con vapor, el proceso de oxidacion parcial precisa de un sistema mas
simple, con unidades de operacion mas pequefias. Sin embargo, el rendimiento energético
es menor, principalmente debido a las dificultades para recuperar y aprovechar el calor

generado. La combinacion de una elevada conversion de metano y alta velocidad espacial
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da lugar a la liberacion de gran cantidad de calor, que puede dafiar el catalizador y convertir
el proceso en peligroso y dificil de controlar [12].

La combinacion del reformado con vapor (ec. 1.1) y de la oxidacion parcial (ec.1.5) da
lugar al proceso denominado reformado autotérmico. El proceso global es exotérmico y el
consumo energético se reduce, ya que la oxidacion de parte del metano aporta el calor
necesario para la reaccion de reformado. La temperatura a la salida del reactor se encuentra
entre 950 y 1100°C, y la presion puede llegar a ser de 100 atm. El principal inconveniente
es la necesidad de purificar los gases, que reduce la eficiencia total y afade costes

significativos al proceso [9].

1.2.3.- Proceso de reformado de metano con CQO,.

En los ultimos anos el reformado de metano con CO, ha atraido la atencién en
investigacion y desarrollo [6]. Este proceso es de interés tecnologico debido a que produce
gas de sintesis con una relacion (H,/CO=1) conveniente para la sintesis de Fischer-Tropsch,
la produccidon de metanol y la produccion de CO puro para la obtencion de acido acético,
dimetileter y oxoalcoholes. Este proceso resulta ser la ruta mas conveniente, en cuanto a
costo, para la producciéon de CO, suponiendo que el CO, se encuentra disponible a bajo

costo.

Desde un punto de vista ambiental, el reformado seco de metano contribuye al control de
los niveles de CO; en la atmdsfera reduciendo el efecto invernadero. Considerando que en
nuestro pais existen yacimientos de gas natural con altos contenidos de CO; (en algunos
casos superiores al 90%) se justifica el desarrollo de una tecnologia apropiada a través del
desarrollo de catalizadores activos, estables y de costo aceptable. Por otra parte recientes
radicaciones industriales en el pais, proyecto Mega, produciran un excedente de
aproximadamente 600 Ton/dia de CO, que podrian emplearse en el reformado. Entre las
implicancias sobre el medioambiente debemos mencionar ademas del aprovechamiento de
dos gases con gran incidencia en el recalentamiento del planeta, la produccion de hidrogeno
descripto como “el combustible del futuro” por sus caracteristicas no contaminante, a partir

del gas de sintesis. El reformado seco de metano es una ruta importante en el uso de la
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biomasa como fuente de energia renovable por conversion del biogés (60% CHa, 40% CO»)
a gas de sintesis. De este modo el biogéds puede convertirse en un “commodity” con alto

valor agregado y contribuir a la reduccion de las emisiones de CO; a la atmosfera.
Generalmente el proceso de reformado de metano con CO; puede ser representado por la

siguiente reaccion:

CH4+CO;, > 2CO+2H,  AHaos=247.4 Kj/mol (1.6)

Dependiendo de las condiciones de operacion la reaccion de reformado de metano con CO;
puede estar acompafiada de varias reacciones secundarias, las cuales determinan la
selectividad del proceso. Asi a temperaturas inferiores a 800°C, es muy probable que ocurra

la reaccion inversa de desplazamiento con vapor de agua o RWGS (ec. 1.7) [9,12].

H2+C02<—> CO+H20 AH298:41.1 K]/Il’lOl ( 17)

Por otro lado, bajo condiciones estequiométricas y a una temperatura inferior a 700°C, es
probable la formacién de depositos de carbon a causa de la reaccion de Boudouard (ec.
1.3). Sin embargo a altas temperaturas tiene lugar preferentemente la reaccion inversa es
decir la gasificacion de carbon con CO; (ec. 1.8). A elevadas temperaturas el deposito de

carbon se produce, pero a causa de la descomposicion de CHy (ec. 1.2) [8,10,12]

Gasificacion con carbon
_ o (1.8)
C+CO0O, < 2CO AH298— 172 Kj mol .

Debido a la naturaleza endotérmica y reversible de este proceso, el reformado de metano

con CO; puede usarse como almacenamiento energético y como sistema de transmision de
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energia quimica. La reaccion se lleva a cabo usando energia solar o energia nuclear para dar
lugar a H> y CO. La energia almacenada en forma de gas de sintesis podria transportarse
por tuberias y liberarse por medio de la reaccion inversa en cualquier otra localizacion y
tiempo [12,14-16]. Por otro lado, el reformado seco también es una alternativa interesante
en zonas donde la disponibilidad de agua es limitada [14]. Ademas, el reformado de metano
con CO; podria resultar una opcidon economicamente atractiva en yacimientos petroliferos,
donde actualmente el gas natural se considera un residuo, y en los yacimientos remotos de
gas natural, muchos de los cuales contienen grandes cantidades de CO,, que debe ser
separado y almacenado antes de transportar el gas natural hasta otra ubicacién. Por medio
de este proceso, el CO, no tendria que ser eliminado [8,14,16-19]. De forma general, el
reformado seco puede resultar viable siempre que haya una fuente de CO, disponible. Por
ejemplo, en la industria petroquimica o metalurgica, al procesar efluentes de gases ligeros
con corrientes de CO; residuales, o en el tratamiento de biogés, resultante de la digestion
anaerobia de residuos de vertederos e industriales [12,13,20,21]. El biogas contiene
aproximadamente un 55-75% de CH4 y un 25-45% de CO,, y puede contener trazas de N»,
0O,, H,S o CO. Por lo tanto, el reformado de biogéas es fundamentalmente el reformado de
metano con CO,. El reformado de biogés a gas de sintesis, para la posterior produccion de
hidrégeno, se presenta como una opciéon mas eficaz que la combustion en turbina para
producir electricidad y llevar a cabo la electrolisis de agua, o mas apto que la eliminacion
de CO; presente en el biogds seguido del reformado con vapor del metano separado.
Ademas, el biogéas presenta la ventaja frente al gas natural de ser una materia prima

renovable, local y de bajo costo [13].

A partir de las ventajas que posee el reformado con CO,, en la industria esta reaccion se ha
incorporado en el proceso Calcor implementado por Caloric, para la obtencion de CO [22]
y en el proceso SPARG, implementado por Sterling Chemicals Inc. a finales de la década

de 1980, para la produccién de gas de sintesis con baja relacion H,/CO [23].

Por ultimo, cabe mencionar el concepto de reformado mixto, es decir, la reaccion
simultdnea de metano con CO,, H,O y O,. La combinacion de la reaccion de reformado
seco con el reformado con vapor y/o la oxidacion parcial presenta varias ventajas frente a

llevar a cabo cada uno de los procesos de forma individual: (i) la relacion H,/CO puede
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ajustarse adecuando la relacion CO,/H,O/O, de la alimentacion; (i1) la adicién de
cantidades moderadas de agentes oxidantes, como H,O y O,, inhibe la formacion de
depositos gracias a reacciones de gasificacion; y, (iii) las necesidades energéticas del

proceso se reducen al afiadir O,, puesto que la oxidacion parcial es exotérmica [12,17].

Mecanismo de reaccion de reformado seco.

El reformado de metano ocurre conjuntamente con una serie de reacciones competitivas,
por lo cual estudiar el mecanismo de reaccion es algo complicado. Uno de los primeros
mecanismos propuestos para describir el reformado seco de metano fue postulado por

Bodrov y col. en 1967 [24].

CH; +* — CHy* +H, (1.9)

CO, +* < CO +O* (1.10)
O* +H, < Hy0+* (1.11)
CH,* + H,0 < CO* + 2H, (1.12)
CO* <> CO + * (1.13)

En esta secuencia de reacciones propuesta alguna de las cuales no son reacciones
elementales, * denota un sitio activo sobre la superficie del catalizador, — denota una
reaccion irreversible y «<» indica una reaccion en equilibrio. En primer lugar, las moléculas
de metano se disocian y se adsorbe sobre un sitio activo del catalizador y se produce la
especiec CH, . Este es el paso determinante de la reaccion. Subsecuentemente el CO; es
convertido en agua por la reaccion de RWSG. Finalmente el H,O reacciona con la especie
CH,; para producir H, y CO.

En particular, la ecuacion 1.9 se ha senalado como la limitante de la velocidad de reaccion

en catalizadores dopados con metales como Ru, Rh y Pt. Solymosi y col.[25] sefialaron que
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la actividad y la desactivacion de catalizadores con metales de transicion decrece en el
siguiente orden Ru>Pd>Rh>Pt>Ir, lo cual asociaron con la disociacion de CO,, donde
posiblemente el oxigeno que se absorbe sobre los sitios activos favorezca la disociacion del
metano hacia la formacion de CO, disminuyendo la formacion de carbono. Sin embargo,
calculos posteriores indican que la activacion de metano con los dtomos de oxigeno
adsorbidos posee una barrera energética mas grande que la disociacion directa de CHy4
sobre los 4&tomos de carbono, por lo que la segunda via es mas factible. Por tanto, el efecto
de estos metales podria mas bien estar asociado a la activacion del metano. Un paso clave
es la adsorcion y disociacion del metano sobre los sitios activos, generandose H,. Estudios
con CDy4 sobre catalizadores del tipo Ni/SiO, y Rh/SiO, demostraron que este paso es el
mas lento y por tanto el determinante de la velocidad. Adicionalmente, estudios isotopicos
con CD4 y CH4 demostraron la irreversibilidad de este paso. La interaccion del CHy con la
superficie de Ni en el plano (111) fue estudiada por Ceyer y col, los cuales postularon que
la disociacion de una molécula de metano transita por un paso de deformacion de su
geometria tetraédrica a una pirdmide trigonal previamente a la activacion de los 4tomos de
H, por lo tanto a este paso se le atribuye la mayor contribucion de energia para la activacion

del CH4.

Termodinamica del Reformado seco de metano.

Basadas en las ecuaciones (1.1) (1.2) (1.3) (1.5) y (1.6) la termodinamica del reformado
seco de metano junto con las otras reacciones son mostradas en la figura 1.3.

Se puede ver que un incremento en la temperatura de reaccion favorece los procesos de
reformado de metano y la desproporcion de metano. Sin embargo la reaccion inversa de gas
de agua y la reaccion de Boudouard se ven favorecidas con la disminucion de la
temperatura. A una temperatura fija y con una relacion CH4/CO,= 1 la conversién es
mucho mayor cuando se opera a muy baja presion total que a alta presion total [26]. Para la
misma relacion de alimentacion la tendencia a la deposicion de carbon se incrementa con el
aumento de la presion total. A partir de esto se puede inferir que un incremento en CO; en
la alimentacion podria suprimir la formacién de carbon a bajas temperaturas [12]. Se ha

observado que siempre se produce H,O en el sistema de reaccion debido a la reaccion de
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RWGS y su concentracidon se incrementa tanto como se incrementa la concentracion de
CO; en la alimentacion. La formaciéon de H,O conduce a una disminucién en la
concentracion de H, respecto de CO. Esto sucede debido a que algo del H, formado en el

reformado de metano es consumido debido a la reaccion de RWGS.
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Figura 1.3. Variacion de la energia libre de Gibbs con la temperatura para los procesos de
reformado seco de metano (DRM) reaccion inversa de gas de agua (RWGS) reaccion de

Boudouard (BR) y desproporcion de metano (MD).
Por lo tanto como la cantidad de CO en el sistema se incrementa se favorece la tendencia a

la formacion de carbon por desproporcion de CO (ec. 1.3). Ademds como la presion total se

ha incrementado se favorece el alcance de la reaccion de RWGS.
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Termodinamica de equilibrio. Distribucion de reactantes y productos.

La distribucion de productos en el equilibrio fue determinada empleando el software HSC

Chemistry 7 a 1 bar de presion, y se muestra en la figura 1.4.
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50.00 -

40.00 -

mol %
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0.00

30.00 -

CO,(9) e

200.00
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Temperature (°C)

Figura 1.4. Composicion de equilibrio con la temperatura predicha por el software HSC

Chemistry asumiendo 1 kmol de reactantes (CH4 y CO;) a 1 bar de presion.

Estos calculos fueron hechos mediante la minimizacion de la energia libre basados sobre

1Kmol de cada uno de los reactivos CHs y CO; forzando a la fase gaseosa que contiene

H,0, CO,, CO, CHy, y H,[27]. Los resultados muestran que los gases CHs y CO; decrecen

con un simultaneo incremento de los productos (CO, H;) por encima de los 300°C. La

figura 1.4 también muestra que la termodinamica de equilibrio de reactivos y productos no

cambia significativamente después de los 800°C. Esto sugiere que el reformado de metano

se podria desarrollar a la temperatura de aproximadamente 800°C, donde la conversion de

los reactantes y el rendimiento de H, y CO son maximos.
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2.- CATALIZADORES EN ESTE PROCESO.

2.1.- Introduccion.

En este capitulo se analizara el estado del conocimiento en lo que respecta al desarrollo y

funcionamiento de catalizadores para la obtencion de gas de sintesis a partir de metano.

En una primera instancia se discutiran las propiedades generales de los sistemas cataliticos
conocidos para este proceso. Luego se analizara el modo de preparacion, comprendiendo al
soporte y la fase activa. Posteriormente se analizaran las diferentes vias de desactivacion de
los catalizadores, poniendo especial énfasis en el proceso de deposicion de carbon y el

sinterizado metélico. Finalmente se plantean los objetivos del presente estudio.

2.2.- Propiedades cataliticas fundamentales.

Para el diseno y seleccion de un catalizador se deben tener en cuenta un conjunto de
propiedades fundamentales, debido a la importancia que adquieren en la performance del
sistema. Estas propiedades pueden dividirse en dos grandes grupos, que involucran areas

del conocimiento de la fisicoquimica y de la mecanica.
Las propiedades fisicoquimicas mas importantes son las siguientes:
* Actividad: relacionada con la velocidad de reaccion quimica o consumo de metano.

* Selectividad: esta relacionada al rendimiento y refleja la contribucion relativa de las

reacciones secundarias frente a la deseada o principal

* Estabilidad: Cuando un catalizador opera en un proceso continuo, la estabilidad quimica
es una propiedad de especial interés y esta referida al mantenimiento durante el periodo de

operacion, de niveles de actividad y selectividad considerados como adecuados. La
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estabilidad es funcion directa de la velocidad de desactivacion. En un proceso que opera a
elevadas temperaturas y con hidrocarburos como reactivos principales, las fuentes de
desactivacion catalitica mas importantes son tres: a) formacion de carbon debido a
reacciones de craqueo y polimerizacion, lo cual conduce al bloqueo de los sitios activos y la
probable destruccion de la textura del catalizador; b) envenenamiento por reactivos,
productos o componentes presentes en la alimentacion ( azufre y sus derivados); c)la fase
activa del catalizador puede sinterizarse debido a los altos niveles térmicos (mayores a la
temperatura de Tamman) lo que produce una disminucion de la superficie cataliticamente

activa.

* Regeneracion: una vez que se alcanza un nivel de desactivacion elevado, los catalizadores
deben ser regenerados o reemplazados. La regeneracion es un tema de gran interés en el
ambito comercial, sin embargo los mecanismos principales que la gobiernan son poco
conocidos. Para los sistemas estudiados en este trabajo se pueden distinguir, por su
naturaleza dos tipos de regeneraciones posibles: a) eliminacion de compuestos toxicos de

azufre; b) eliminacion del coque formado.

Las propiedades mecanicas mas importantes en los catalizadores son:
* Resistencia a la abrasion

* Resistencia mecénica

* Morfologia

En general, cada una de las propiedades citadas tiene caracteristicas de condicion necesaria

para el empleo del catalizador a nivel industrial.

A su vez también debe tenerse en cuenta que cuando se diseia un catalizador, se le agregan
otras condiciones como el costo del producto final y la originalidad, con el objeto de que el

catalizador pueda ser explotado legalmente a través de licencias o patentes.
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2.3.- Reformado del gas natural.

Analisis de las reacciones.

La produccion de gas de sintesis a partir de gas natural se puede representar por el

siguiente conjunto de reacciones:
CHs4+H,O0 < CO+3H, (2.1)
CO +H,0 <+ CO,+H, (2.2)
CH4 + CO; > 2CO +2H, (2.3)
CH4+ %20, <> CO+2H, (2.4)

CH4+ 20, <> CO,» + 2H,0 (2.5)

CH4 <> C + 2H2 (26)
2CO & C + CO, (2.7)
CO +H, & C + H,0 (2.8)

Las ecuaciones (2.1) y (2.2) son tomadas como las principales para el reformado con vapor
de agua, las (2.2) y (2.3) son las mds importantes para el reformado de metano con CO,y
las (2.2), (2.4) y (2.5) en la oxidacion parcial de metano. Es obvio que, con excepcion de
las (2.4) y (2.5) que pueden ocurrir en presencia de oxigeno, las demas son posibles en
todos los casos, dado que, salvo el oxigeno, los componentes son comunes a todos los
procesos. Las ecuaciones (2.6), (2.7) y (2.8) son siempre no deseables y, en la medida de lo

posible, deben ser impedidas termodinamicamente o inhibidas cinéticamente.
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Analisis de los soportes.

La eleccion del soporte para ser utilizado en las reacciones de reformado (T>700°C) lleva a
la necesidad de operar con materiales que sean estables a elevada temperatura y presion y
que presenten una resistencia mecéanica elevada.

La tabla 2.1 presenta algunas propiedades texturales tipicas de estos soportes.

Tabla 2.1. Propiedades texturales.

SlOz ’Y-A1203 o- A1203 MgA1204
Sgm’g’ | 50-500 100-200 | 0.1-5 5-30
Vpem® g | 0.5-1.0 0.5-1 0.1-0.2 0.25-0.40

A continuacion se referird con mayor detalle a las aliminas, debido a que el objetivo central

de este estudio son catalizadores que utilicen estos soportes.

El termino altmina se usa para identificar algunas de las formas cristalinas de 6xidos de
aluminio (Al,O3), hidroxido de aluminio (Al (OH)3) o hidroxido-oxido de aluminio (AlO
(OH)).

Las aluminas encontradas en la naturaleza se presentan como hidréxidos u 6xidos minerales
hidratados (bauxita) los que a partir de procesos de hidrotratamientos son transformados en
gibbsita o bayerita. Posteriormente estos materiales (gibbsita o bayerita) se transforman en
diferentes tipos de oxidos hidratados, en funcidon de la temperatura de tratamiento, del
tiempo de exposicion, y de la atmodsfera existente, desarrollandose distintas fases,
acompafiadas de la eliminaciéon de agua. Estas fases son denominadas aliminas de
transicion, donde cada una de ellas presenta determinadas propiedades caracteristicas, como

estructura cristalina, superficie especifica, tamafio de grano etc.
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En el esquema de la figura 2.1 se presenta la secuencia de las aliminas de transicion en
funcién de la temperatura de tratamiento. Esta secuencia no solo esta determinada por el
mineral precursor, sino también por la atmosfera existente, la velocidad de calentamiento y

la presencia de impurezas.

La boehmita es el precursor mas utilizado para la obtencion de soportes de catalizadores,
encontrandose disponible comercialmente con niveles de alta pureza. La y-Al,O;3 es la
forma derivada con mayor aplicacion industrial, ademas de la n-Al,O3 y la a-Al,O3 que

también son de interés comercial

gibbsita 3 X o
boehmita ¥ & 6| o
bayerita n g &
diaspaore 41
200 400 600 800 1000 1200 T{C)

Figura 2.1. Secuencia de transicion de las aliminas en funcion de la temperatura.

La y-ALO; y la n-ALOs son solidos de baja cristalinidad con iones Al™ ocupando
posiciones tetraédricas y octaédricas en la red cubica densa de iones O™, Salvo la acidez,
presentan propiedades similares: altas superficies especificas (100-200 m” g) y aceptables
volumenes de poro (0.5-1.0 cm® g'). Estas aliminas no son térmicamente estables por

encima de 700°C lo que no es compatible con la severidad de los procesos de reformacion.
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En presencia de iones metalicos, del tipo bivalentes M ocupando huecos tetraédricos, se
forman 6xidos mixtos de elevada estabilidad (espinelas del tipo M™ALO,, por ejemplo

aluminato de niquel).

La a-Al,Os se obtiene por tratamiento térmico de los precursores (generalmente gibbsita) a
temperaturas superiores a 1000°C. Luego de la eliminacion total del agua se forma una
estructura muy estable donde los iones AI™ ocupan posiciones octaédricas en el
empaquetamiento denso. Estos sistemas presentan bajas superficies especificas
(normalmente inferiores a 5 m* g, bajos volumenes de poro (en el orden de 0.15-0.25 cm’
g') y son altamente inertes, por lo que se utilizan también en reacciones exigentes en
selectividad, por ejemplo la hidrogenacion selectiva; ademas de los demds casos de
sistemas operando a altas temperaturas (oxidaciones, reformacion de hidrocarburos). Dadas
las propiedades quimicas y mecanicas de la a-Al,O3, los soportes basados en este material

son los preferencialmente elegidos para el proceso de reformado de metano.

2.3.1.- Catalizadores para el reformado de metano con vapor de agua (SR).

El reformado de gas natural con vapor de agua ha sido el proceso mas estudiado y el mas
empleado para producir gas de sintesis. Los metales del grupo VIII de la tabla periddica son
todos activos para el reformado de gas natural con vapor de agua. Rostrup-Nielsen, ha
establecido un orden especifico de actividades, basado en la superficie metélica accesible:

Rh,Ru > Ni,Pd, Pt > Re > Co.

Los metales nobles presentan altos niveles de actividad, pero son de elevado costo para los
fines comerciales y de una disponibilidad limitada. Con algunas excepciones, el niquel se
ha reconocido como el mas adecuado para ser utilizado como catalizador, debido a que
presenta un aceptable nivel de actividad y resulta accesible desde el punto de vista

econdmico.

En la década de los afios 1960 y 70, los catalizadores utilizados para el reformado de

metano con vapor de agua se basaron en sistemas coprecipitados de niquel y aluminio; un
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excelente trabajo de revision sobre este tipo de sistemas fue realizado por Ross, 1983 [1].
Los catalizadores obtenidos por coprecipitacion, presentan una fuerte interaccion entre
ambos metales, lo que parece jugar un papel importante en el retardo del mecanismo de
sinterizado. La principal desventaja que presentan estos catalizadores es la menor
resistencia mecanica, en relacion a los sistemas soportados y la pérdida de fase activa al

resultar ocluida por el sélido en su interior (fase “bulk™).

A partir de los anos 1980 comenzaron a ser utilizados los catalizadores de niquel sobre
soportes preformados (monolitos). Con posterioridad, en las formulaciones de estos
catalizadores se introdujeron elementos alcalinos, tales como K, Mg y Ca. Estos metales
alcalinos parecen permitir una mejor remocion del carbono superficial depositado durante

la reaccion, lo que lleva a una operacion mas estable.

2.3.2.- Catalizadores para la oxidacion parcial de metano (POM).

La mayoria de los estudios han sido realizados usando reactores de lecho fijo
microcataliticos a presion atmosférica, reactores de lecho fluidizado y reactores de lecho

fijo con catalizadores monoliticos o tipo “honeycomb”.

Los trabajos pioneros en oxidacion parcial de metano a gas de sintesis fueron de Pettre y
colab., 1946 [2], empleando un catalizador de 10% de Ni/y-Al,Os, trabajando a 750-900°C.
Los perfiles de temperatura a lo largo del lecho catalitico, sugeririan una reaccion
exotérmica inicial seguida de una etapa endotérmica. El proceso exotérmico fue atribuido a
una combustion total del 25% del CH,4 alimentado y el proceso endotérmico siguiente fue
explicado sobre la base del reformado del metano con H,O y CO; producidos en la primera

etapa.

Posteriormente, en el trabajo de Huszar y colab., 1971[3], se observa que el catalizador
puede desactivarse en una atmodsfera oxidante, llevando a la formacion de la espinela
NiAl,O4 que resulta inactiva para la reaccion POM. Estos autores concluyen que, en las

condiciones experimentales correspondientes a este trabajo, la cinética esta dominada por la
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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 metalico.

La contribuciéon hecha por Ashcroft y colab., 1990 y 1991, y Vernon y colab., 1990 y
1992[4-7] con estudios de 6xidos mixtos de Ru y varias tierras raras, de formula general
Ln,Ru,07, concluyen que el componente activo del catalizador es la fase metalica. Esto fue

confirmado por Poirer y colab., 1992 para sistemas Pr,Ru,O7 [8].

Slagtern y colab., 1998 [9] investigaron sobre sistemas de Fe, Co y Ni soportados sobre una
0-Al,03 modificada por La. Los catalizadores en estado oxidado muestran que los de Fe
fueron claramente los més activos para la oxidacion total, comparados con los catalizadores
basados en Ni y Co. Catalizadores de Rh, Ru y Ni soportados sobre silice ensayados a
600°C con tiempos de contacto de 0.15s, presentan conversiones cercanas al 90%, en los

trabajos de Nakamura y colab., 1993 [10].

Catalizadores a base de Ni mostraron un incremento en la resistencia a la formacion de

carbon por el agregado de Mg, Cr, y La [11].

2.3.3.- Catalizadores para el reformado con CO,.

Para la reaccion de reformado con CO,, se han reportado catalizadores principalmente
basados en metales nobles [5,12] y metales de transicion como Niquel y Cobalto [13,14].
En la mayoria de los trabajos referidos a este tipo de catalizadores el objetivo principal es
lograr una mayor estabilidad, como consecuencia de una disminucioén de la desactivacion

de los materiales por deposicion de carbon.

En el trabajo reportado por Ferreira —Aparicio y colab., 1999[15], estudian sistemas de Ru
soportados sobre silice que muestran una rapida desactivacion, atribuida a altos tiempos de
contacto de los intermediarios de carbon superficial, favoreciendo de esta manera las
reacciones de polimerizacién y grafitizacion. Mejores resultados, en lo que respecta a

estabilidad, se obtienen con los soportes grafito y alimina.
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Catalizadores de Ir/Al,Os [7] y de Ir o Ru soportados sobre Eu,O; [8] se han mostrado

como materiales con buena actividad y con baja velocidad de formacion de carbon.

Otra alternativa propuesta por Rostrup-Nielsen [16], consiste en realizar un pasivado en los
catalizadores de Ni, por un control de “ensambles” sobre la superficie parcialmente
sulfurada. En estos catalizadores, los sitios responsables de la formacion de carbén son
destruidos, pero se conservan accesibles para las reacciones de reformado. La velocidad de
formacion de carbon disminuye mas que la de reformado, indicando que los ensambles
requeridos para el reformado son menores que los requeridos para la deposicion de carbon.
El efecto del azufre seria de naturaleza geométrica, siendo el modo de acciéon similar a lo

que ocurre en muchos sistemas bimetalicos [17].

Otras modificaciones reportadas, siempre tendientes a disminuir la desactivacion por

carbon consisten en el empleo de soportes de alimina modificados por Ca, Liy K [18].

Catalizadores de Ni/Al,O3; promovidos por CeO, (1-5% p/p) presentaron muy buena
estabilidad frente a la deposicidon de carbon, adjudicando estas ventajas a las propiedades
oxidativas del CeO; [19], lo que provocaria una mayor velocidad de gasificacion del carbon
superficial. El agregado de CeO, en -catalizadores de Pd/a-Al,O; seguido por
pretratamiento a alta temperatura en aire e H, practicamente elimina la deposicion de

carbon y reduce el proceso de sinterizado metalico [20].

En el trabajo de Choi y colab. [21] catalizadores de Ni/Al,O3 fueron modificados por la
adicion de Co, Cu, Zr, Mn, Mo, Ti, Ag y Sn, resultando que solo los catalizadores
promovidos por Mn lograron disminuir la cantidad de carbono depositado, sin afectar la

actividad reformadora.

2.4.- Desactivacion de los catalizadores.

La estabilidad del catalizador esta directamente relacionada a la tendencia a sufrir

fenémenos de desactivacion. La desactivacion es una subdisciplina importante en la ciencia
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de la catdlisis. Hay tres caminos principales que llevan a la desactivacion de los
catalizadores en el reformado de gas natural: envenenamiento por compuestos de azufre,

sinterizado del soporte y fase activa y formacion de carbon [22].

2.4.1.- Desactivacion por envenenamiento por azufre.

Los metales de transicion, y en este caso nuevamente el niquel de manera muy especial,
forman especies superficiales muy estables con compuestos de azufre, aun en muy
pequeias concentraciones. Entre estos compuestos se puede mencionar el H,S, CS2,
MeSH, EtSH, Me;S, tiofeno, CoS [23,24]. Si bien todos los procesos industriales cuentan
con equipos previos de tratamiento para eliminar estos componentes, siempre presentes en
corrientes de hidrocarburos, composiciones de pocas ppm pueden acortar drasticamente la
vida 1til de los catalizadores. El envenenamiento de metales por compuestos de azufre ha

sido extensamente estudiado, existiendo excelentes trabajos de revision [23,24].

En el caso especifico de la quimisorcion de H,S sobre niquel, el calor de adsorcion es del
orden de 150 Kj mol™', mientras que el calor de reaccion para la formacion de sulfuro de
niquel masico es de 80 Kj mol™”. 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; aun mas, una vez que se forma una
monocapa de esta naturaleza resulta imposible formar la fase de sulfuro masico; quedando
el sitio activo en esas condiciones completamente envenenado. El sulfuro masico tiene
actividad catalitica para muchas reacciones, el sulfuro superficial no posee actividad
alguna; concentraciones en H,S del orden de 50ppm en H, son capaces de cubrir y

envenenar en un 100% la superficie del niquel [25].

Los compuestos superficiales entre el niquel y el azufre son tan estables, que la fase inicial
de niquel metélico libre de S no puede ser regenerada por tratamientos con oxigeno,

hidrégeno o siguiendo ciclos hidrogeno-oxigeno. Solamente en presencia de vapor de agua,
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y para temperaturas superiores a 800°C es posible recuperar un 50% de la actividad de la
fase metalica inicial [26].
El disefio de catalizadores a base de Ni, resistentes y tolerantes al envenenamiento por

azufre, representa un gran desafio.

2.4.2.- Desactivacion por sinterizado.

La desactivacion térmica es uno de los principales problemas en los catalizadores metélicos
soportados cuando se opera a altas temperaturas. Esta desactivacion es el resultado de

diferentes mecanismos [27].

a) perdida de superficie metalica por un aumento del tamafio de los cristales de la fase

activa.

b) disminucion 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 mecanismo de sinterizado responde a muy complejos fendmenos fisicos y quimicos que
incluyen , disociacion/emision de atomos metalicos a partir de pequefios cristales, difusion
superficial, nucleacion de particulas, formacion de fases cuasiliquidas, captura de atomos
por metales, vaporizacion de metales, volatilizacion de metales por complejos, coalescencia

de dos particulas.

La coalescencia entre dos particulas puede ser representada a su vez por varios mecanismos

de transferencia de materia (figura 2.2):

1) Difusion superficial; 2) difusion de red; 3) transporte de vapor; 4) difusion de bordes de

grano;5) difusion de red a través de dislocaciones [28].
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Figura 2.2. Mecanismos de sinterizado entre dos particulas.

Existe un nimero muy importante de variables que han sido identificadas jugando un papel
en los mecanismos de desactivacion. Resulta elemental, dado que el sinterizado es una
forma de desactivacion térmica, que la temperatura es la variable mas importante en la
promocioén de estos mecanismos. Existe un nivel térmico donde se desarrollan propiedades
de tipo de fase liquida y donde los fendmenos 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 vapor de agua favorecen esta migracion [29].

La estabilidad térmica de los metales est4, por lo tanto, ligada a la temperatura de fusion y
los calores de sublimacion y vaporizacion. A mayores valores de estas propiedades
termodindmicas, mayor dificultad para sinterizar; es asi que se establece un orden

decreciente en estabilidad para los metales [30].

Ru>Ir>Rh>Pt>Pd>Ni>Cu>Ag

En sistemas soportados sobre y-Al,Os; en atmoésfera de hidrégeno, esta secuencia de

estabilidad se cumple muy bien, observandose para los metales nobles el orden: Ru>Ir,
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Rh>Pt. En el caso del Ni y el Pt sobre y-Al,O3 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 impregnacion. De la misma manera se explica la

mayor estabilidad de catalizadores Ni/ y-Al,O; frente a Ni/ SiO,.

Con respecto a la a-Al,O3 como soporte, si bien existen pocos estudios profundos [31], las
propiedades que presenta sugieren una escasa resistencia intrinseca al desarrollo de este
fendmeno para la fase metélica. La a-Al,O3 posee muy baja superficie, es poco rugosa y no
expone grupos oxidrilos, lo que elimina la disponibilidad de sitios de adsorcion o
intercambio i6nico favorables para el logro de una buena interaccioén precursor—soporte, tal
como ocurre con la y-Al,O3 o la silice. Resulta evidente que la desactivacion térmica es un
inconveniente que aparece como dificil de resolver para algunos de los catalizadores

empleados en el reformado de metano.

En el trabajo de revision de Bartholomew [28] se dan una gran cantidad de pardmetros
cinéticos, para diferentes catalizadores, fundamentalmente de Ni y Pt sobre distintos
soportes. Se observa una amplia distribucion de energia de activacion, aun para

catalizadores del mismo tipo (diferencias del orden de 100 Kj mol™, en algunos casos).

Estos resultados estan ligados al complejo mecanismo que gobierna el proceso de
sinterizado, donde pequefios cambios en cualquiera de las etapas intermedias en la
formulacion 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, con respecto a la
desactivacion de catalizadores de Ni soportados para la reformacion de hidrocarburos a gas
de sintesis. Si bien el fendmeno se lo puede evaluar muchas veces de manera solo
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 [26,32].
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2.4.3.- Desactivacion por formacion de carbon.

En todos los procesos mencionados para la obtencion de gas de sintesis, reformado con
vapor de agua o dioxido de carbono o reformado por oxidacion parcial de metano, es
posible la formacién de carbon sobre los metales de transicion responsables de la fase

activa, segun las ecuaciones (2.6), (2.7) y (2.8).

CH4 - C+ 2H2 (26)
2CO « C + CO, (2.7)

CO+H, - C+H,0  (2.8)

El deposito de carbon es un serio problema operacional, debido a la formacién de una
pelicula no reactiva que desactiva la fase metdlica superficial, y/o de una estructura de

3

carbon filamentoso (denominadas “wisker”), que causan la rotura de la pastilla de

catalizador y el taponamiento del reactor [33,34].

Estudios llevados a cabo por Rostrup Nielsen [34]; demostraron que las constantes
termodindmicas de equilibrio para las ecuaciones (2.6) y (2.7) son cercanas a las predichas
tomando como base el grafito, aunque siempre algo menores, esto permitioé 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 carbono.
La diferencia observada en la constante de equilibrio con referencia al grafito llevo a

corregir la variacion de energia libre por un factor entre 2 y 8 Kj.mol™.

Teniendo en cuenta estas desviaciones, en el diagrama ternario C-H-O presentado en la
figura 2.3, donde se muestra la zona de posible formacion de carbono, la curva basada en la
actividad del grafito es corregida por el citado cambio en la energia libre (curva

denominada carbono amorfo). Demicheli y colab., 1991[35], mostraron que en el caso de la
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deposicion a partir de metano, sobre catalizadores de Ni-Ca-Al, el paso determinante del
mecanismo cinético es similar a la propuesta por Armor y colab., 1999[36], para el
reformado de metano con vapor a gas de sintesis; adsorcion disociativa en un sitio activo

. . , . , . .y . -1
compuesto por un conjunto de varios &tomos de Ni, energia de activacion de 88 Kjmol .

Esto sugiere que las primeras etapas del reformado y de la formacion de carbon pasan por
intermediarios idénticos, fuertemente insaturados en carbono, los que en presencia de un
componente capaz de gasificar el deposito, tal es el caso del CO, y H,O se convierten en
gas de sintesis (C + CO, <> 2CO; C + H,O <> CO + Hj). En el caso en que estos
compuestos gasificantes ( CO, y H,O) se encuentren en defecto o no sean suficientemente
activos, la velocidad de deposito resulta mayor que la de gasificacion, y el sistema
evoluciona a la formacion de especies grafiticas. En esa publicacion también se demuestra
la existencia mayoritaria de un carbono de tipo grafitico filamentoso, no desactivante y de

otro tipo de carbono de naturaleza encapsulante, que resulta desactivante.

region
formacion de
carbono

no formacion de carbdn
HQU

Figura 2.3. Diagrama ternario C-H-O

En otros trabajos, Duprez y colab., 1990, [37]; establecieron a partir de la reaccion del

ciclopentano sobre catalizadores de 6-Al,O3 que la génesis del carbono filamentoso pasa
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por las siguientes etapas: descomposicion del hidrocarburo sobre la superficie metélica,
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 al encapsulamiento
del niquel por exceso de carbono. En el mismo trabajo se demostr6 que la velocidad de
deposicion de carbon disminuye: 1) con la dispersion (particulas en el orden de 10nm o
menores son incapaces de formar carbon filamentoso), ii) con la interaccion metal —soporte

y iii) con la presencia de alcalinos o alcalinos térreos (K,Ca).

Otros 6xidos han sido probados como retardadores en la formacion de coque. El agregado
de 6xido de magnesio a catalizadores de niquel soportados, limita el fenomeno de coqueo
debido principalmente a la formacion de soluciones solidas de NiO-MgO, aunque no se ha
podido explicar como actia la solucidén sélida. La contribuciéon de estos solidos en la
adsorcion del agua no debe descartarse; facilitando la velocidad de gasificacion, segin lo

propuesto por Demicheli y colab., 1994[38].

El efecto de estos 0xidos sobre la interfase metal soporte, jugaria un papel importante en el

mecanismo de desarrollo del filamento grafitico.

Algunos trabajos recientes han demostrado que el agregado de pequenas cantidades de
MoOQ3, disminuye notablemente la velocidad de formacion de carbon en los procesos de
reformado de metano con vapor de agua o didéxido de carbono, sin afectar notablemente la
actividad de las reacciones principales [39,40]. La adicion de Co sobre catalizadores de
NiO/Yb,0;, NiO/ThO; y NiO/ZrO,, realizada por Choudhary V. y colab., 1997[41],

muestra una drastica reduccion en la velocidad de formacion de carbon.

Para el caso de la oxidacion parcial de metano y el reformado con diéxido de carbono, la
tendencia a la formacién de carbon es determinante y muy dificil de evitar. El reformado
con CO,, operando en relaciones estequiometricas CH4/CO,= 1, corresponde a
composiciones donde las reacciones de formacién espontanea de carbon son

termodinamicamente posibles.

En el caso de la oxidacion parcial de metano a gas de sintesis, se ha mencionado que la
estequiometria O,/CHy4 esta siempre en el orden de 0.5 o menor, lo que sitia en la zona

termodindmica de formacion de carbon, por lo tanto la unica solucion posible es la
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inhibicidn cinética. Los precursores de la fase metalica pueden llegar a tener una marcada
influencia en la inhibicion cinética. Wang y colab., 1998[42], reportaron que la deposicion
de carbon sobre catalizadores de Ni derivados de diferentes precursores inorganicos
(nitratos y cloruros) fue mas severa que en los catalizadores derivados de precursores
orgénicos. La naturaleza de los carbonos depositados fue diferente, siendo mas desactivante

las especies encontradas en los catalizadores via compuestos organicos.

Debido a que no es posible evitar completamente el fenomeno desactivante, se convierte en
un serio problema para el desarrollo de este proceso a partir del uso de catalizadores a base

de niquel.

La regeneracion de catalizadores a base de niquel desactivados por deposito de carbon, ha
merecido poca atencion en la bibliografia disponible. Escasos trabajos pueden citarse, entre
ellos algunos resultados obtenidos por nuestro grupo de trabajo [17], donde se ha observado
que la eliminacion de carbon formado a partir del craqueo de metano, es posible por
tratamiento del catalizador coqueado en H, H»/H,O u O,. Niveles de actividad comparables
a los de los catalizadores frescos fueron alcanzados solo en el caso de la regeneracion en

oxigeno [40].
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Capitulo 3. Técnicas experimentales.

3.- DESCRIPCION DE LAS TECNICAS EXPERIMENTALES.

3.1.- Preparacion de los catalizadores.

Materiales

Se utilizaron dos soportes comerciales de alimina, correspondientes a y-Al,O3 de 137 m*/g
de 4rea especifica y 0.24cm’/g de volumen poral y a-ALOs con un 4rea especifica de 5Sm?/g
y volumen poral igual a 0.22cm’/g. Parte de los mismos fueron modificados por el
agregado de CeO, mediante impregnacion a volumen de poro, los que se denominan Ce-y-

A1203 y Ce- (1—A1203.

Ambos soportes fueron impregnados a himedad incipiente con soluciones de cloruro de
rodio hidratado (RhCl;XH,0) y nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs),.6H,0) para las
concentraciones establecidas de Rh (0.5 %) y Ni (5%) en los precursores mono y
bimetalicos Los contenidos de estos metales fueron seleccionados sobre la base de trabajos

anteriores [1].

La concentracion de las soluciones impregnantes se calcula segtn la siguiente formula:
C = Qme.PMsar/ Vp PAty,

donde :

C: concentracion de la solucién impregnante.
gme : contenido metalico deseado, por unidad de masa de catalizador (g de metal/g

de catalizador).
Vp: volumen poral del soporte( cm’/ g de catalizador).
PMg,;. peso molecular de la sal del metal utilizada.

PAtye: peso atomico del metal a incorporar al soporte.
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Impregnacion, secado y calcinacion.

La impregnacion tanto para la modificacion del soporte como para la formacion de la fase
activa se efectian por la técnica a humedad incipiente, la solucidon acuosa se puso en
contacto con el soporte a temperatura ambiente. Luego se procedié a la evaporacion del
solvente en exceso. El contenido de metal y/o del CeO, de la solucion fue elegido de
manera tal que corresponda al contenido presente en el catalizador final. Luego del
agregado de Ce, el soporte modificado es secado en estufa durante 1h a la temperatura de

100°C y posteriormente calcinado en aire a 500°C 6 650°C durante 1h.

Los soportes son posteriormente sometidos a la impregnaciéon con Rh y/o Ni. Luego de la
impregnacion con la solucion de cloruro de rodio las muestras se llevan a estufa y se secan

durante 1h y se calcinan en aire a 350°C durante 1h.

Finalmente se procedié a impregnar el catalizador preparado anteriormente con una
solucion acuosa de nitrato de Ni mediante la misma metodologia pero la calcinacion se

efectud durante el mismo tiempo a 500°C.

3.2.- Analisis quimico elemental.

Los contenidos de cerio, rodio, y niquel fueron determinados por analisis de absorcién
atomica, utilizando un equipo Varian —Techtron modelo AA-5. Los resultados obtenidos se

muestran en las tablas 4.3 y 4.4 del capitulo 4.

Antes de la determinacion, las muestras fueron atacadas con 5 ml de acido sulfarico
concentrado posteriormente se calentaron las muestras hasta la aparicion de humos blancos.
Se dejo enfriar, se agrego 2 ml de 4cido clorhidrico concentrado y se volvio a calentar hasta
la desaparicion total del color amarillo sobre la alumina. Posteriormente se procedid a

preparar las diluciones convenientes para cada muestra.
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3.3.- Isotermas de adsorcion de N,.

El principal método para la determinacion del area superficial de una estructura porosa es a
través de la adsorcion de una especie molecular, desde un gas o un liquido, sobre la
superficie a determinar. La medida del area superficial total de una muestra requiere de una
adsorcion fisica no selectiva. El tipo de isoterma depende de la porosidad del sélido y el
valor relativo del calor de adsorcion y el calor de licuefaccion de la molécula adsorbida [2].
El método BET propuesto por Brunauer, Emmet y Teller [3]; es el mas usado para el
analisis de los datos de adsorcion, el cual introduce un numero de simplificaciones para su

aplicacion. La ecuacion BET puede describirse como:

p _ 1 (€C-) P
n(p,-p) nC nC P

[¢]

Donde:
n : es la cantidad de gas adsorbida en equilibrio con una presion p.
Ny, . 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 adsorcidon 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) ¥ p/po. La linealidad y por
lo tanto el rango de aplicacion del método de BET esta restringido a valores de p/p, entre

0.05-0.30.
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A pesar de la simplicidad del modelo BET y de las simplificaciones para derivar esta
ecuacion, el area especifica BET es un valor reproducible y correcto para la mayoria de los

materiales cataliticos.

El area superficial BET fue medida en un equipo de adsorcion de nitrégeno Micromeritics
Accusorb 2100E, a -196°C sobre 200mg de muestra previamente desgasificada a 200°C

bajo una atmdsfera de alto vacio durante 12 horas.

3.4.- Difraccion de rayos X.

Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un cristal con un determinado angulo,
una porcion es reflejada por la capa de 4tomos de la superficie. La porcioén no reflejada

penetra hasta la segunda capa de d&tomos donde, nuevamente, solo una porcion es reflejada.

El efecto acumulativo de estas reflexiones sobre los centros de los cristales provoca
interferencias, tanto constructivas como destructivas. Cuando se dan simultaneamente las

siguientes dos condiciones, se tiene como resultado la difraccion del haz incidente:

e La distancia entre las capas de 4tomos debe ser coincidente con la longitud de onda
de la radiacion incidente.

e Los centros que provocan las reflexiones deben estar uniformemente distribuidos.

A partir de estas dos condiciones y consideraciones geométricas, la ecuacion de Bragg

permite predecir el dngulo de incidencia del haz requerido para que se produzca la

interferencia constructiva de los rayos X:

sen0= nA/2d

Donde:
0 : angulo de incidencia
n : numero entero

A : longitud de onda de la radiacion.
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d : distancia interplanar del cristal

Con cualquier otro dngulo de incidencia se produce interferencia destructiva. En esta tesis,
los analisis de DRX se realizaron con el fin de identificar las diferentes fases presentes en

los catalizadores y determinar el tamafio de cristal.

Figura 3.1. Reflexion de rayos X de planos de 4&tomos

Los espectros fueron obtenidos con un difractometro Philips PW 1740 usando radiacion

CuKo (A = 1.54050 A), filtro de Ni y 40 kV entre 5y 70°.

3.5.- Espectroscopia electronica de rayos X (XPS).

Una muestra irradiada con rayos X de determinada energia es capaz de emitir un

fotoelectron. El principio de la espectroscopia electronica de rayos X esta dado por:

hv=E; + Ex
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donde:
hv : es la energia del foton incidente
Ey. es la energia de enlace del electron (energia de fotoionizacion)

Ex . es la energia cinética ( medida en el espectrometro) de los electrones que escapan

de los atomos del soélido.

Esta técnica permite examinar la naturaleza quimica y la energia de enlace de los 4tomos a

través del analisis de los picos de fotoemision de los electrones [4].

Debido a que el camino libre medio ineléstico de los fotoelectrones esta en el rango de 0.5-
Snm, esta técnica provee informacién de las primeras capas superficiales del sélido.

Como andlisis cualitativo brinda informacion acerca de los elementos presentes en la
muestra y su respectivo estado de oxidacién pero ademds permite un analisis cuantitativo,
ya que la intensidad de los picos es funcion del nimero de atomos presentes en la superficie
de la muestra. En general, se calculan las cantidades relativas de los distintos elementos en
la superficie de acuerdo a:

1, _0.AS

a a’a—a

L, oS,
Donde:

o : es la seccion de fotoionizacion, que indica la eficiencia de la fotoionizacion y
depende del elemento analizado, de los rayos X incidentes y del orbital atomico. Los

valores que han sido calculados principalmente por Scofield, se encuentran tabulados.
A : es el camino libre medio de los electrones( calculados por Penn y tabulados)

S : es una funcidn instrumental que depende del espectrémetro y que se calcula a través

de una relacion que provee cada equipo.
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En el caso de las muestras bimetalicas y monometalicas soportadas, esta técnica se utilizo
para cuantificar las relaciones atomicas Ce/Al, Rh/Al y Ni/Al superficiales. Las
determinaciones se llevaron a cabo en un sistema multi- técnica (SPECS) equipado con una
fuente dual de rayos X de Mg /Al y un analizador semiesférico PHOIBOS 150 operando en
modo FAT. Se midieron las energias de enlace de Ni, Ce, Rh y Al y debido a que se
observo efecto de carga en todas las muestras, los valores de las energias de enlace se

refirieron a la linea de C 1s a 284.6 eV.

3.6.- Microscopia electronica de barrido y microsonda de rayos X (SEM-

EDAX).

La técnica de microscopia electronica de barrido permite obtener imagenes en dos
dimensiones a partir de los electrones secundarios emitidos por la muestra analizada luego
de ser bombardeada con un haz de electrones. Como los electrones secundarios son de baja
energia (menos de 50 eV), se detectan los electrones mas cercanos a la superficie. Por lo
tanto, se producen zonas brillantes y sombras dependiendo de la topografia de la muestra,
lo que se utiliza para la caracterizacion fisica de particulas, tamafio, forma, caracteristicas
de los agregados de particulas etc. De este modo se pueden obtener imagenes de las

muestras con una resolucion del tamafio de particulas de 1 a 10nm.

Una capacidad adicional del microscopio electronico es el andlisis de los rayos X
producidos al bombardear la muestra con el haz de electrones. El anélisis mediante la
microsonda de electrones (EDAX) permite obtener informacion quimica del bulk de los
elementos presentes en la muestra y, mediante la seleccion de una longitud de onda
caracteristica realizar un mapeo de los distintos elementos [5].

Las microfotografias de los catalizadores se obtuvieron previa metalizacion de las muestras
con una capa muy delgada de oro, para evitar distorsiéon de la imagen por acumulacion de
electrones en la superficie de la muestra lo cual genera una region de carga que puede

deflectar el haz incidente en los reiterados barridos. El equipo empleado es un Microscopio
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Philips SEM 505, con un microanalizador dispersivo en energia (EDXS) marca EDAX DX
PRIME 10.

3.7.- Microscopia electronica de transmision (TEM).

La microscopia electronica de transmision es una técnica que comenzo a utilizarse
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 o
matematicas.

El principio de funcionamiento del método es idéntico al del microscopio optico [6]. En el
analisis TEM, se utiliza un haz electrénico, generado por un filamento caliente (cafion
electronico), que pasa a través de dos electrodos y una lente condensador. Los rayos
paralelos asi creados, impactan sobre la muestra, donde son dispersados como resultado del

indice de refraccion variable espacial.

Los rayos dispersados desde el mismo punto en la muestra son conducidos al mismo punto
en la imagen formada por la lente del objetivo. El efecto total es equivalente a la

transmision de electrones primarios a través de la muestra.
Se utilizo un Microscopio Electronico de Transmision JEOL 2010.

Para su observacién por TEM, los catalizadores se prepararon siguiendo el método de
suspension. Mediante el mismo, 50 mg de muestra fueron molidos en mortero de agata
hasta reducir el tamafio de grano a un nivel impalpable. El polvo obtenido fue suspendido
en unos mililitros de agua bidestilada y colocado en un bafio ultrasoénico durante 5 minutos.
Unas gotas de la solucion obtenida se depositaron sobre una grilla de Cu de 200 mesh
provistas de un film de Formwar. Se dejo secar al aire, a temperatura ambiente, durante 1h.
El estudio se realizo en campo claro, por el cual se obtiene una imagen directa del

catalizador.
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De la observacion hecha por TEM se tomaron fotografias representativas de cada
catalizador. A partir de las mismas se midieron los tamafios de particulas metalicas, se
realizaron los histogramas correspondientes y se calcularon los tamanos promedio en
volumen para cada catalizador. Los tamafios promedio, expresados como didmetro

volumen-area, fueron calculados de acuerdo a la siguiente definicion:

Diametro volumen area: =

El promedio volumen-drea se relaciona directamente con medidas obtenidas por
quimisorcidon; mientras que el promedio volumen-pesado, si bien no tiene un significado

fisico directo, es comparable con tamafios calculados por difraccion de rayos X.

Considerados los errores provenientes de la precision de la lectura con la lupa y de la
calibracion de la amplificacion del microscopio, el error estimado en los célculos es del
10%.

No se evidenciaron dafios por la radiacion sobre los catalizadores durante la observacion de

los mismos.

Mediante esta técnica también se pudieron observar los tipos de carbon depositado sobre

los catalizadores.

3.8.- Reduccion a temperatura programada (TPR).

La técnica de reduccion a temperatura programada permite la identificacion de las
diferentes especies presentes en la muestra a través de la facilidad con la cual dichas
especies pueden ser reducidas. No se trata de una técnica superficial, sino que la reduccion

que tiene lugar involucra a la totalidad de las especies reducibles del catalizador.

En este tipo de ensayos, una corriente de gas inerte conteniendo una pequefia concentracion

del gas reductor (usualmente H,) atraviesa la muestra. La concentracion del agente reductor
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es monitoreada en el efluente del reactor y graficada como una funcion de la temperatura de
la muestra. La practica usual es someter a la muestra a una rampa lineal y creciente de
temperatura, comenzando a temperatura ambiente y con una velocidad de 10°C/min. El
monitoreo del consumo de H; a la salida del reactor se realiza empleando un detector de

conductividad térmica.

En este trabajo, el TPR se realiza a presion atmosférica en un sistema de flujo convencional
construido en nuestro laboratorio. En la figura 3.2 se muestra un esquema del equipo

empleado.

A venteo
4 TCD

Reactor

Trampa

{><} Trampa

Figura 3.2. Equipo de TPR.

La medicion consiste en someter una muestra de 100mg de catalizador a una corriente de
gas reductor (5% H; en N,) aumentando la temperatura del lecho desde 50 hasta 900°C con

una velocidad de calentamiento de 10°C/min.
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A la salida del reactor se utiliza un desecador a fin de retener el agua producida durante la

reduccidon de modo de no enmascarar las senales.

La cantidad de hidrogeno consumido durante la reduccion se determina por medio de una
celda de conductividad térmica cuya sefal es transmitida mediante el modulo Shimadzu
CBM-101, y se procesa mediante una PC y el software Class GC-10Work Station de

Shimadzu.

3.9.- Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que proporciona
rdpidamente informacidén quimica y estructural de casi cualquier material organico y/o
inorganico permitiendo asi su identificacion. El anélisis por esta técnica se basa en hacer
incidir un haz de luz monocromatica 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 fraccidn muy pequefia presenta un cambio frecuencial, resultado de la
interaccion de la luz con la materia. La luz que mantiene la misma frecuencia v, que la luz
incidente se conoce como dispersion Rayleigh y no aporta ninguna informaciéon sobre la
composicion de la muestra analizada. La luz dispersada que presenta frecuencias distintas a
la radiacion incidente es la que proporciona informacion sobre la composicion molecular de
la muestra y es la que se conoce como dispersion Raman. La espectroscopia Raman es una
técnica fotdnica que se basa en el andlisis de la pequefia fraccion de luz dispersada por la
muestra analizada al incidir sobre ella un haz de luz monocromatico; la luz dispersada
presenta unos cambios frecuenciales (bandas Raman) respecto a la luz incidente que son
caracteristicos de la composicion molecular del material analizado. Concretamente, la
identificacion de un compuesto utilizando la espectroscopia Raman se consigue mediante la
localizacion de la posicion frecuencial de las bandas Raman presentes en su espectro. El
conjunto de bandas Raman es caracteristico y particular de cada material y permite la

identificacion univoca del mismo. Asi pues, una vez obtenido el espectro Raman de una
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muestra y extraida la posicion de las bandas que aparecen, si se comparan con las bandas
caracteristicas de compuestos patrones conocidos se puede identificar a cual de ellos
corresponde. Sin embargo, la obtencion de esta informacion Raman no es siempre facil ya
que el espectro medido contiene, ademds de la sefial Raman, ruido inherente tanto al
proceso de medida como a la naturaleza del material analizado, que puede llegar a
enmascarar la sefial Raman. Para mejorar la relacion sefal-ruido de un espectro Raman se
deben emplear alguna técnica adecuada de procesado de sefial. De esta manera se puede
procesar el espectro sin pérdida de la informacion, es decir, sin que se vea modificada la

posicion de las bandas Raman.

3.10.- Determinacion de area metalica.

La actividad catalitica de este tipo de materiales esta fuertemente relacionada con el area
metalica de Ni y/o Rh, agentes activos para el reformado seco de CH4. Ha sido reportado
que esta reaccion es una reaccion sensible a la estructura haciendo que la velocidad de la
activacion de metano crece con la dispersion metalica [7]. Tradicionalmente se han
empleado varios métodos para la determinacion de su valor: la quimisorcion de O, a 77 K,
la quimisorcién de CO 6 H; a temperatura ambiente y la quimisorcion disociativa de N>O.
Todas ellas han sido objeto de discrepancias entre distintos autores. Por ejemplo, para la
quimisorcion de CO no hay acuerdo en la estequiometria de la misma. En el caso de la
quimisorcion de O,, ha sido reportada la oxidacion de d&tomos de Ni del bulk (pese a la baja
temperatura de la reaccion), lo que distorsiona los resultados y, ademas, existe la dificultad

operativa de trabajar a esas temperaturas.

En esta tesis, se utilizd una técnica cromatografica de pulsos que hace uso de la
quimisorcidn selectiva de H;, sobre los atomos superficiales de Ni, para la cual se adopta

una estequeometria 1:1.

Las determinaciones se llevan a cabo sobre una masa de catalizador de aproximadamente
lg, el mismo se coloca en un reactor de lecho fijo tipo “U” (didmetro interno 6.35mm).

Antes de iniciar la medicion del area superficial por quimisorcidon las muestras son
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reducidas “in situ” por una corriente de H, puro a 650°C durante 1h. El exceso de H; se
elimina mediante una corriente de He a una temperatura de 10°C superior a la temperatura
de reduccion durante 180 minutos. Posteriormente, la muestra se enfria a 30°C con el
mismo flujo de He. El andlisis se lleva a cabo a 30°C con H; puro el cual es contenido en
un rulo y es introducido en forma de pulsos dentro de una corriente de gas de helio, que
actua como gas portador (flujo de helio= 100ml/min). De este modo el H, no quimisorbido
se determina empleando un detector de conductividad térmica. La sefial emitida por la celda
de conductividad térmica es transmitida mediante el modulo Shimadzu CBM-101, y se

procesa mediante una PC y el software Class GC-10 Work Station de Shimadzu.

A partir de ese volumen de H, no consumido es posible calcular el area superficial ocupada

por los dtomos de Ni mediante la siguiente formula:

Donde:

S, : rea metalica de Ni, en unidades de superficie por unidad de masa de Niquel

n: coeficiente estequiometrico de la quimisorcidon; n=2 atomo de Ni adsorbido por

cada molécula de H,.

f . factor de conversion de volumen de H, a moléculas de H,; f= 2.46.

10"(moléculas/ml).

Vy, : volumen de H; liberado en la quimisorcion (en CNTP)

ds. densidad de atomos metalicos por unidad de superficie.

0: cubrimiento superficial, definido como los 4&tomos de hidrogeno adsorbidos por

cada sitio metalico superficial ( Ly;)

m: masa de Ni y/o Rh en la muestra.
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Antes de iniciar la medicion del area superficial por quimisorcion las muestras son

reducidas “in situ” en una corriente de 10% H; en N, a 650°C durante 1h.

A partir de esta determinacion puede calcularse facilmente el tamafno promedio de los
cristales de Ni (L,;) y/o Rh. Para el Ni, asumiendo geometria esférica del cristal y un

unico punto de contacto de este con el soporte, se tiene [8]:

6

L =
§ PriSni

Donde:

pNi : densidad del Ni.

3.11.- Técnica termogravimetrica (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 [9].

El anélisis térmico es util tanto cuantitativa como cualitativamente. Las muestras se pueden
identificar de acuerdo a su comportamiento térmico. A partir del analisis de datos térmicos
es posible obtener informacién respecto a la composicion y estructura detallada de las
diferentes fases de una muestra dada. Es posible también, obtener resultados cuantitativos a

partir de los cambios de peso que tiene lugar a medida que la muestra se calienta.

El andlisis termogravimétrico (TGA) proporciona una medicion cuantitativa de cualquier
cambio de peso asociado a transiciones térmicamente inducidas. Un registro continuo y
preciso del peso muestra los cambios en una sustancia bajo determinadas condiciones
ambientales. Utilizando un programa de temperatura adecuado es posible obtener
informacion cuali y cuantitativa acerca de la composicion y estructura de las fases de un

determinado sistema catalitico.
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Las muestras se colocan en crisol de alumina poco profundo que se introduce en un horno
sobre un soporte de cuarzo unido a una balanza de registro automatico. El peso de la
muestra se registra continuamente a medida que se incrementa la temperatura.

Los datos obtenidos por TGA son utiles en la caracterizacion de precursores y
catalizadores, como asi también en la caracterizacion de depositos carbonosos formados
postreaccion en los catalizadores en estudio.

Las medidas se realizaron en un equipo no simultaneo Shimadzu TGA-50 y DTA-50 sobre
10-20 mg de muestra en atmoésfera de aire y en un rango de temperatura hasta 1000°C. La

precision es de 0.001mg. El flujo de aire fue de 20 cm®.min™".

3.12.- Ensayos de Actividad catalitica.

Se estudid la actividad catalitica tanto de las muestras bimetalicas Ni-Rh/Al,O3 y Ni-
Rh/Ce-Al,03, donde se empleo a y y alimina, como de los monometalicos conteniendo Rh
0 Ni, con igual tratamiento de calcinacion para establecer comparaciones entre las

actividades cataliticas de los materiales mencionados.

Para este fin se ensayo la reaccion de reformado de metano con CO,, de acuerdo a

CH4+CO, > 2H,+2CO (1)

CO,+H, > CO+ H,0 2)

Los ensayos de actividad catalitica se realizaron con el objeto de analizar la actividad,
selectividad y estabilidad de los materiales preparados, en un microreactor de flujo

convencional de lecho fijo, esquematizado en la figura 3.3.
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Figura 3.3. Sistema de reaccion.

El reactor de cuarzo de diametro interno de 0.8 cm esta provisto de una termocupla de
cromel alumel en contacto con el lecho catalitico, el que se ubica dentro de un horno
conectado a un controlador proporcional que permite operar hasta 900°C. La alimentacion
al reactor se lleva a cabo mediante la mezcla de las distintas corrientes gaseosas (He, CHa,

CO,), cuya composicion se fija por medio de valvulas caudalostaticas y caudalimetros.

A la salida del reactor se inyecta la mezcla de reactivos y productos en el sistema

cromatografico.
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El analisis cromatografico se realiza en un equipo Perkin Elmer equipado con una columna
de 3 m. de Porapack Q y detector de conductividad térmica (TCD) operando a 40 °C y un
flujo de He de 40 cm’/min.

Los picos cromatograficos se procesaron en un integrador. Previamente las senales
cromatograficas fueron calibradas inyectando cantidades conocidas de los reactantes y

relaciondndolas con el area del pico.

Calculo de conversion y selectividad.

A partir de los datos de composicion de las corrientes de entrada y salida al reactor,
obtenidas por cromatografia gaseosa, se calculan la conversion de metano, conversion de

diéxido de carbono y la selectividad a CO y CO,.

Conversion de Metano Xcna= [(F°cua-Fcna) /Focua ] x 100 (%)
Conversion de dioxido de carbono Xco2= [(F°co2-Fcoz) /F°coz ] x 100 (%)
Selectividad de H, St = 0.5 x nypp producido/ ncps consumido
Selectividad de CO Sco= 0.5 x n¢o producido/ ncps consumido
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Capitulo 4. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores.

4.- CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS CATALIZADORES.

Resultados y discusion.

En proximos capitulos se analizaran los efectos que las distintas variables referentes a la
preparacion de los catalizadores (carga de Rh, contenido de CeO, temperatura de
calcinacion del soporte y/o fase activa, orden de impregnacion) provocan sobre el

comportamiento catalitico y las caracteristicas fisicoquimicas de los materiales preparados.

4.1.- Caracterizacion de los soportes.

Industrialmente el proceso de reformado de metano con CO, requiere temperaturas de
trabajo elevadas por lo tanto los materiales empleados como soportes deben principalmente
ser estables a altas temperaturas, a altas presiones y deben tener una alta resistencia
mecanica. Entre todos los materiales ceramicos, las aliminas cumplen con estas
condiciones razon por la que son ampliamente utilizadas como soporte de los catalizadores
para este proceso. Particularmente a-Al,Os es caracterizada por su estructura cristalina muy
estable, su alta disponibilidad y su bajo costo como por su estabilidad fisica y quimica y su
resistencia mecanica. Sin embargo esta presenta la desventaja de un drea superficial baja y
una reactividad superficial limitada, por lo cual nuestras investigaciones también estuvieron
orientadas al empleo de y-Al,Os. En este proceso los catalizadores mas utilizados son
aquellos basados en Niquel soportado, los mismos sufren procesos de desactivacion ya sea
por sinterizado metélico, volatilizacion de la fase metalica, desactivacion por carbon y/o
desactivacion por azufre. Varios estudios han demostrado que el agregado de 6xidos de
tierras raras a los catalizadores de Ni mejoran la estabilidad de los mismos y a su vez
disminuyen los problemas de desactivacion [1]. En particular recientemente se han
explorado los 6xidos de cerio y zirconio para importantes procesos industriales [2,3]. Es

sabido que estos 0xidos pueden favorecer la interaccion metal soporte lo cual mejora el
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desempetio catalitico debido a la capacidad almacenadora de oxigeno, cierta capacidad
redox o a la generacion de centros activos en la interfase entre el metal y el soporte. El
oxido de cerio favorece la dispersion metalica, lo cual mejora el desempefio catalitico. Esto
nos condujo a modificar el soporte con CeO, con el objetivo de favorecer el desempeio

catalitico de los materiales preparados.
Caracteristicas estructurales del modificador del soporte.

Las propiedades estructurales del CeO, han sido investigadas por varios autores lo que
condujo a una informacién valiosa acerca de las propiedades redox y la movilidad del

oxigeno en la red del Ce[4-6].

/3
: JF*\\%T' v,

f
..a**‘rh !

Figura 4.1. Estructura cristalina del CeO,,

El cerio es un sélido de color amarillo debido a la transferencia de carga de la especie Ce™
a 07 y es sabido que cristaliza bajo la estructura de la fluorita (CaF,). La celda unidad de

o . Ly ) N
este o6xido es un sistema cibico centrado en las caras (FCC), en donde los iones Ce™
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forman un empaquetamiento cubico cerrado y todos los sitios tetraédricos son ocupados por
los iones 6xidos mientras que los sitios octaédricos permanecen vacantes. La celda unidad
de este 6xido puede ser considerada como un simple cubo en los cuales las posiciones en el
centro de las caras y en las esquinas estan ocupadas por iones Ce™. En condiciones de
atmosfera no reductora el 6xido de cerio retiene su estructura hasta los 627°C. Bajo
atmosfera reductora, el cerio forma 6xidos no estequeométricos del tipo CeO,.x donde
0<X<0,5. El parametro de red se incrementa con la temperatura de reduccion indicando una
expansion en la red de FCC[4-6]. El incremento en el pardmetro de red es atribuido a la
reduccion del ion Ce™ a Ce™. El radio de Ce™ es mas grande que el de Ce™ lo que
conduce a la expansion de la red. Cuando el cerio es reducido en el intervalo de 797- 897°C
se ha detectado la fase ctbica de Ce,Os. La reduccion de cerio a temperaturas mucho
mayores que 1000°C conduce a la formaciéon de la fase hexagonal de Ce,0O;, Esta fase es
estable a temperatura ambiente y posee una estructura idéntica a La,O; la habilidad de los
iones Ce para cambiar del estado de oxidacion Ce™ al Ce™ depende de la presién parcial

del oxigeno en el medio y se puede representar segun la siguiente ecuacion:

C602 > C602_X+ X/2 02

La cantidad de oxigeno empleada en la reaccion directa y el oxigeno consumido en la
reaccion inversa es generalmente referida a la capacidad almacenadora de oxigeno (OSC)

de este 6xido [7-9].

4.1.1.- Propiedades texturales.

La tabla 4.1 presenta los diferentes soportes empleados y los resultados correspondientes al
area superficial Brunauer-Emmett-Teller (BET) y volumen de poros, obtenidos en un
equipo de adsorciéon de nitrégeno tal como se describiera en el capitulo de técnicas

experimentales.
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Los resultados experimentales indican que el agregado de CeO, a ambos soportes, a-Al,O;
y v-AlO;, produce modificaciones significativas en los pardmetros texturales. Estos
resultados muestran un aumento significativo en el area especifica y el volumen de poros de
los soportes modificados, en discordancia con algunos autores que proponen que el

agregado del modificador disminuye el area superficial por cubrimiento de los poros [10].

Este comportamiento se puede ejemplificar con un aumento en el area superficial superior
al 100% del soporte a-Al,Os cuando se le agrega el 6xido de cerio. Dicho aumento de area
estd acompanado con un aumento del volumen de poro. En cambio cuando el soporte es y-

AlLOj; se observa un incremento de area sin un cambio significativo en el volumen de poro.

Tabla 4.1. Resultados para los diferentes soportes.

Catalizador Temperatura de Area especifica Volumen de poros
calcinacion (m?*/g) (cm’/g)
a-ALO; | - 4.4 0.010
Ce(5%) a-Al,03 500°C 10.1 0.041
Ce(5%) a-Al,03 650°C 9.6 0.031
y-ALO; | - 137.3 0.233
Ce(5%) v-AlL 03 500°C 157.6 0.213

4.1.2- Propiedades structurales. Difraccion de Rayos X (DRX).

Todos los soportes fueron analizados estructuralmente por difraccion de Rayos X (DRX).
En la figura 4.2 se muestran los difractogramas obtenidos para los soportes en estudio. A
partir de los mismos se puede observar que el soporte de a-Al,O; presenta un alto grado de
cristalinidad, mientras que el soporte de y-Al,O3 presenta un difractdgrama tipico de un

material amorfo.
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Intensidad (LAY

20

Figura 4.2. Difractégramas de los soportes. a) y-Al,O3 b) a-Al,Os.

En la tabla 4.2 se muestran las lineas de difraccion caracteristicas de a-Al,O; (JCPDS 43-

1484) y y-ALO; (JCPDS 48-0367).

Tabla 4.2. Sefales caracteristicas de ambos soportes por DRX.

200 Intensidad 200 Intensidad 20@ Intensidad
25.6 70 57.5 82 20.6 35
35.1 97 66.5 30 37.6 65
434 100 68.2 45 45.8 80
52.5 42 73.7 42 67.1 100

@) a-AlLO; @ v-AlLL,O3
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Figura 4.3. Difractégramas de los soportes. a) a-Al,O3; b) Ce (5%) a-Al,O3,

La figura 4.3.b. muestra las lineas de difraccion correspondientes a CeO, (20 = 28.5°,
33.2°,47.5°y 56.4°) y a a-Al,O; (JCPDS 43-1484). La linea de difraccion relacionada a la
ceria con mayor intensidad es detectada a 20 = 28.5° correspondiente a la difraccion de
CeO; en el plano (111). Por otro lado se observa que los diagramas de a-Al,O; y Ce-a-
ALOj;, presentan las mismas sefales, sin corrimientos, asociadas a la estructura cristalina de
la alimina, lo cual indica que no se produce ningun cambio a nivel estructural en el soporte
por efecto del agregado de ceria.

La figura 4.4 muestra las lineas de difraccion caracteristicas que corresponden al soporte de
v-Al,Os3 y al soporte modificado con Ce. Ambos patrones de difraccion de rayos X
presentan sefiales de difraccion poco definidas tipicas de materiales amorfos, Las sefiales de

difraccion de y-Al,O3 y CeO; indicarian que el soporte no sufre cambios en su estructura.
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Figura 4.4. Difractégramas de los soportes. a) y-Al,O3 b) Ce (5%) y-Al,Os.

4.1.3.- Caracterizacion Morfologica por Microscopia electronica de barrido (SEM).

A partir de las microfotografias SEM (figuras 4.5.a y 4.5.b) se muestran diferencias en lo
que respecta a la morfologia de los soportes a-Al,O3 y Ce-0-Al,O3. La presencia de ceria

muestra agregados mayores y aparentemente mas densos.

En el soporte de y-Al,O; (figura 4.6.a.) se observan agregados bien definidos de bordes
rectos. El soporte de Ce-y-Al,Os (figura 4.6.b.) presenta agregados mas densos y de mucho

menor tamafo, a su vez presenta una heterogeneidad mucho mas evidente que el soporte de
'}/-A1203.
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Fig. 4.5.a. Micrografia SEM de a-Al,Os. Fig.4.5.b. Micrografia SEM de Ce-a-Al,O3

Fig.4.6.a. Micrografia SEM de y-AL,Os. Fig. 4.6.b. Micrografia SEM de Ce-y-AlL,O:s.
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Por otro lado se puede observar el incremento de la porosidad al agregar el CeO, al soporte
de y-Al,O3 lo cual refleja los resultados obtenidos en el ensayo de adsorcion fisica sobre Nj
en donde la superficie especifica para el soporte modificado de Ce-y-Al,O3 se incrementa

en un 14% respecto del soporte sin modificar de y-Al,O3

4.2.- Catalizadores preparados.

A partir de bibliografia [11-15] se seleccionaron los siguientes contenidos nominales para
los catalizadores bases, de Ni 5% p/p, Rh 0.5%p/p y Ce 5%p/p. La metodologia de
preparacion de los distintos catalizadores que corresponden a las distintas series ya sea
sobre a 6 y-Al,Os; fue realizada bajo la metodologia descripta en la seccién 3.1. La
composicion quimica de las muestras en estudio se muestra en las tablas 4.3. y 4.4.

Debido a problemas operacionales no se pudo determinar el contenido de Ce por absorcion
atomica. Los resultados experimentales obtenidos por absorciéon atomica indican que la
metodologia de impregnacion de los metales que componen la fase activa fue la adecuada
dada las ligeras diferencias con los contenidos nominales. A su vez la técnica de EDAX
refleja la misma conclusion. Cabe destacar que el andlisis por EDAX para las distintas
muestras arrojo una ligera heterogeneidad de los catalizadores en estudio, en cuanto a los

contenidos de los tres elementos metalicos.

Tabla 4.3. Composicion quimica de los catalizadores soportados sobre a-AlOs.

Elemento Contenido Contenido Contenido
nominal (%) experimental' (%) | experimental®(%)
Ni 5 4.80 4.70
Rh 0.5 0.40 0.38
Ce 5 n.d. 4.81

' Determinado por absorcion atomica. * Determinada por EDAX. n.d.: no determinado
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Tabla 4.4. Composicion quimica de los catalizadores soportados sobre y-Al,Os.

Elemento Contenido Contenido Contenido
nominal (%) experimental1 (%) experimentalz(%)
Ni 5 4.90 4.87
Rh 0.5 0.44 0.52
Ce 5 n.d. 4.81

! Determinado por absorcion atémica. * Determinada por EDAX. n.d.: no determinado.

Por otro lado las medidas semi-cuantitativas obtenidas por EDAX son similares a las
obtenidas por las medidas masicas determinadas por AAS. La gamma alimina es un
soporte que tiene una estructura del tipo de espinela con vacancias, lo que genera una
posible difusion de las especies soportadas hacia el interior de la red. Como los resultados
obtenidos por ambas técnicas son similares se supone que una parte importante de las fases
activas permanecen en la superficie.

Las senales de absorcion de los mismos a modo de ejemplo se observan en la figura 4.7.

Figura 4.7. Anélisis EDAX del catalizador Ni-Rh/Ce(5)-y-Al,Os3.
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A continuacion analizaremos individualmente las distintas series de catalizadores

preparados.

4.3.- Catalizadores de Ni-Rh/a-Al,O; Rh/a-AL O3 y Ni/a-AlOs.

4.3.1- Propiedades texturales.
La tabla 4.5 presenta los diferentes catalizadores soportados sobre o-alimina y los

resultados correspondientes al area superficial Brunauer-Emmett-Teller (BET) y volumen

de poros.

Tabla 4.5. Resultados texturales para los diferentes catalizadores.

Catalizador Temperatura de Area especifica Volumen de poros
calcinacion (m?*/g) (cm’/g)
a-AlLOs | - 4.4 0.010
Ni/a-Al O3 500°C 5.8 0.017
Rh/a-Al,0; 350°C 4.7 0.009
Ni-Rh/a-AlL,O5 350-500°C 4.9 0.016

Las temperaturas de calcinacion seleccionadas para los distintos metales que componen la
fase activa se eligieron de manera tal de asegurar la formacion de los 6xidos de Rh y Ni a
partir de sus respectivas sales luego de la calcinacion.

Cabe destacar que una temperatura de calcinacion para la sal de rodio superior a 350°C trae
aparejado una interaccion fuerte del metal con el soporte conduciendo de esta manera a una
dificil reduccion bajo las condiciones de operacion.

Los resultados experimentales practicamente no muestran modificaciones de los pardmetros

texturales del soporte de a-Al,O; durante las etapas de calcinacion e impregnacion de la
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fase activa. Esto hace prever que no se modificaran las propiedades texturales de los

catalizadores soportados sobre a-Al,O3; durante el reformado de metano con CO,.
4.3.2.- Propiedades estructurales. Difraccion de rayos X (DRX).

Todos los catalizadores fueron reducidos a 650°C durante 1 h y posteriormente fueron
analizados estructuralmente por difraccion de Rayos X (DRX). Los difractdgramas
obtenidos se muestran en la figura 4.8. A partir de los mismos se puede observar que todas

las muestras presentan un alto grado de cristalinidad, al igual que se determind sobre el

soporte.
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Figura 4.8. Difractégramas de los catalizadores reducidos soportados sobre a-Al,O3

a) Ni/OL-AlQO;;; b) Rh/O(.-Ale3; C) Ni-Rh/OL-AlQO3
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Ademas se visualizan las lineas de difraccion correspondientes al Ni° (JCPDS 87-0712) a
44.5° y 51.9° en ambos catalizadores. No se observa lineas de difraccion a 37.5°, 45.9° y
66.8°, las cuales corresponden a NiO (JCPDS 04-0835), lo cual indica que el grado de

reduccion del niquel es total. El bajo contenido de Rh impide identificarlo por esta técnica.

4.3.3.- Reducibilidad de los catalizadores. Reduccion a Temperatura Programada.

Todos los catalizadores fueron reducidos con una corriente de 10% hidrégeno en nitrogeno
a temperatura programada, como se detalla en la parte experimental. Los resultados

obtenidos se muestran en la figura 4.9.

Los termogramas de reduccion muestran los picos caracteristicos de los componentes de la

fase activa para los catalizadores mono y bimetalicos.

El catalizador monometalico de niquel (a) presenta un pico de reducciéon a la temperatura
de alrededor de 475°C y un hombro 579°C que corresponderian a especies de Ni”> con
distinto grado de interaccion con el soporte. El catalizador monometalico de rodio (b;
recuadro superior) presenta un pico de reduccion a 170°C que se asigna al RhOy y otro pico
de reduccion a 390°C que corresponderia a la reduccion de RhOy interactuado con el
soporte de a-Al,Os. Burch y colab. [16] sugiere que el 6xido de rodio soportado en Al,O;
calcinado a 500°C puede dispersarse sobre el soporte y difundir en los defectos de la Al,O;

generando una fuerte interaccion.

El catalizador bimetalico (c) muestra un pico de reduccion a 190°C, el cual se atribuye a la
reduccion del rodio y otro pico de reduccion alrededor de 400°C que corresponderia a
especies de niquel. Este ultimo incluiria la reduccion de especies RhOx interaccionando
con el soporte. Comparando los termogramas de reduccion del catalizador monometalico de
Ni y el termograma del catalizador bimetélico se puede observar una disminucioén en la
temperatura de reduccion de Ni, lo cual puede atribuirse a la presencia de un spillover de

H; por la presencia del Rh®[17].
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Figura 4.9. Termogramas de reduccion. a) Ni/a-Al,O3 b) Rh/a-AlL O3 ¢) Ni-Rh/a-Al,Os.

4.3.4.- Dispersion metalica. Quimisorcion de hidrogeno.

Todos los catalizadores fueron analizados por quimisorcion de hidrogeno para determinar
el contenido metalico superficial. La tabla 4.6 presenta los diferentes catalizadores
empleados y los resultados correspondientes a la superficie metélica y a la dispersion,
obtenidos en un equipo de pulso de adsorcion de hidroégeno, tal como se describiera en ¢l

capitulo de técnicas experimentales.

Las muestras bimetalicas fueron reducidas “in situ”, a dos temperaturas diferentes, primero
se redujo a 350°C y se midio la dispersion del Rh. Posteriormente se redujo a 500°C para
determinar la adsorcion total de hidrogeno. Por diferencia se obtuvo la dispersion de Ni

metalico. Si bien la temperatura de reduccion es menor a la empleada en los test cataliticos
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(650°C) por limitacion del equipo experimental, los resultados obtenidos nos permiten

inferir, por comparacion, el comportamiento de las diferentes muestras estudiadas.

Tabla 4.6. Resultados de quimisorcion con hidrogeno para los distintos catalizadores.

Catalizador Temperatura de Dispersion Area metélica dp (nm)*
reduccion % (m? grcat) Ni Rh
Ni/a-ALO; 500°C 1.52 0.52 66 -
Rh/a-Al,O3 350°C 19.15 0.41 53
Ni-Rh/a-ALO;®™ 350°C 23.42 0,51 4.3
Ni-Rh/aALO;® 500°C 241 0.75 42.0

@ temperatura de reduccion previa al ensayo, datos referidos al Rodio

® datos referidos al Niquel. © dp (nm) = 101/pispersion [18]

Los resultados muestran una tamafo de particula menor para el Rh que para el Ni lo que se

corresponde con la dispersion determinada para cada metal.

4.3.5.- Caracteristicas Superficiales. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Para obtener informacion sobre las caracteristicas superficiales de las muestras frescas,
previamente reducidas a 650°C, se empleo la técnica de microscopia electrénica de
transmision (TEM) de modo de determinar la distribucion de tamafio de particulas de la

fase activa.
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El empleo de esta técnica es de gran utilidad por dos razones fundamentales: 1) permite
obtener un tamafio promedio de particulas metalicas y a partir de estos resultados poder
inferir sobre la dispersion metdlica de la muestra ii) reportar informacién sobre la

homogeneidad de la fase metalica depositada sobre el soporte.

Para estimar el tamano de particula promedio, las particulas fueron consideradas esféricas y

el didmetro volumen-area fue calculado usando la siguiente expresion:

donde n; es el nimero de particulas que tienen didmetro d;.

Los resultados de distribucion de tamafio de particula a partir de los datos obtenidos por

microscopia electronica de transmision son representados por histogramas en la figura 4.10.

A partir de los mismos se puede observar una distribucion de tamanos de particulas
metalicas mas estrecha en el caso del catalizador monometalico de Rh, con un valor
promedio alrededor de 10 nm. Para el caso de los catalizadores monometalico y bimetalico
de niquel se observa que la distribucion de tamafios de particulas es mas amplia, aunque en
el catalizador de Ni-Rh hay una mayor proporcion de particulas mas pequefias cuando se lo
compara con el catalizador monometalico de Ni. Es de destacar que el equipo de TEM
disponible para este trabajo, no puede identificar las distintas especies metalicas en los

catalizadores bimetalicos, aunque si medirlas como una sola especie.

Comparando los 3 histogramas se puede inferir que en el catalizador bimetalico la fraccion
de particulas por debajo de 15 nm contendria mayoritariamente al Rh, el que fue agregado

en un porcentaje mucho menor (0.5%) que el niquel (5%).

En la tabla 4.7 se informan los tamafios de particulas obtenidos por TEM. Si bien los
valores no son coincidentes con los obtenidos por quimisorcion, la tendencia es semejante e
indica que las particulas de Rh son mucho mas pequefias que las de Ni, tal como se

determind por quimisorcion.
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Figura 4.10. Distribucion de tamafio de particulas por TEM de los catalizadores mono y bimetalico.
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Tabla 4.7. Tamafio de particula para los distintos catalizadores.

Catalizador | Tamafio de particula (nm)

Ni/a-AlO3 38

Rh/a-AlLO3 10
Ni-Rh/a-AlLO3 33

Las figuras 4.11 y 4.12 muestran las micrografias TEM de los catalizadores mono y

bimetalicos de Ni.

A partir de las mismas se observa un niimero sustancial de particulas grandes de Ni con un
tamafio diferente formado irregularmente sobre el soporte de a-Al,O; resultando de esta
manera un hombro en la distribucion de tamafo de particula metélica en el histograma del

catalizador bimetalico (figura 4.10).

Figura 4.11. Micrografia TEM de Ni/a-Al,O3.
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Figura 4.12. Micrografia TEM de Ni-Rh/a-AlL,Os.

4.3.6.- Composicion quimica superficial. Espectroscopia XPS.

La espectroscopia XPS se emple6 para determinar la composicion quimica superficial de
los catalizadores reducidos 1 h a 650°C y entender mejor la interaccion entre las especies

metalicas dispersas y los 6xidos soportados.

Los analisis de XPS se realizaron en un equipo Multitécnica Specs equipado con una fuente
de rayos X dual Mg/Al y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150 en el modo
transmision analizador fijo (FAT). Los espectros se obtuvieron con una energia de paso de
30 eV y un 4anodo de Mg operado a 200 W. La presion durante la medida fue menor a
2.10"® mbar. Previamente las muestras reducidas se sometieron a un tratamiento en flujo de
H,/Ar a 400 °C durante 10 minutos en la camara de reaccion del instrumento, con el fin de
reducir el catalizador in situ. Cada region espectral de los fotoelectrones de interés se
registro durante el tiempo necesario para obtener el mejor cociente sefial / ruido. El rango
de trabajo va desde 0 a 1200 eV de energia de enlace.

Las figuras 4.13 y 4.14 muestran los espectros deconvolucionados de rodio en la region del

orbital 3d, Rh3d, para el catalizador monometalico de Rh y bimetalico de Ni-Rh.
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Figura 4.13. XPS Rh 3d del catalizador Rh/a-Al,O; reducido a 650°C.
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Figura 4.14. XPS Rh 3d del catalizador NiRh/a-Al,O; reducido a 650°C.
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Los resultados obtenidos en la regién de Rh 3d muestran dos picos de fotoemision
localizados a 307.22 y 312.05 eV para el caso del catalizador monometalico de Rh en
cambio para el catalizador bimetalico estan localizados a 306.61 y 311.30 eV. Comparando
con los valores de BE reportados [19], estas sefiales de fotoemision en ambos catalizadores
corresponderian a la especie Rh° 3ds;» y Rh® 3ds), indicando una casi completa reduccion
del 6xido de Rh. Analizando las energias de enlace para ambos catalizadores se observa
una diferencia de alrededor de 0.6 eV, lo cual indica la existencia de un ensamble distinto
asimilable a un efecto sinérgico entre los metales. No se observa la sefial a 309.4eV [20], la

. +
cual corresponde a la especie Rh"™.
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Figura 4.15. XPS Ni 2p del catalizador Ni-Rh/a-Al,O; reducido a 650°C.

La figura 4.15 muestra el espectro deconvolucionado en la region de Ni 2p para el
catalizador bimetalico. En este espectro se observan dos picos de fotoemision uno aparece a

852.04 eV vy el otro aparece a 855.3eV, ambos picos estarian atribuidos a las especies Ni°
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2p3n 'y Ni? 2ps3; respectivamente [21]. Estos resultados indicarian la coexistencia de niquel
metalico y Ni i6nico en la superficie del catalizador bimetélico, aunque este ultimo en una
proporcion mucho menor que la especie reducida (fig. 4.15).

La tabla 4.8 muestra las relaciones atdmicas para esta serie de catalizadores observandose
que en ambas muestras dicha relacion es superior a la relacién atdémica nominal la cual
presenta un valor de 0.0024. Esto indicaria un enriquecimiento superficial con atomos de
Rh para ambos catalizadores, siendo levemente superior para el caso del catalizador
monometéalico de Rh. Contrariamente la relacion atomica referida a Ni para el catalizador
bimetalico es menor que la relacion nominal de 0.046, esto indicaria que muy

probablemente haya un mayor contenido de Ni en el bulk que en la superficie.

Tabla 4.8. Relaciones atdmicas superficiales.

Catalizador (nNi/nAl) (nRh/nAl)
Rh/a-Al,O3 | —----mmmm-- 0.0176
Ni-Rh/a-Al,O3 0.0231 0.0113

La deconvolucién de los picos para esta muestra indican una mayor proporcioén de Ni® con
ot . . . . .y
respecto a Ni™. Los resultados evidencian una buena eficiencia de la etapa de reduccion de

ambos metales mediante el tratamiento con hidrogeno a 650°C durante 1h.

4.4.- Catalizadores de Ni-Rh/Ce-0-Al,O; Rh/Ce-0-AlL O3 y Ni/Ce-a-ALOs3,

En este item analizaremos los efectos del agregado de CeO, sobre las caracteristicas

fisicoquimicas del soporte de a-AlOs.
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4.4.1.- Propiedades texturales.

La tabla 4.9 presenta los resultados obtenidos a través de la técnica de adsorcion fisica con

nitrégeno de los catalizadores soportados sobre a-Al,O3 modificada con CeOs,.

Los resultados experimentales muestran un incremento en las propiedades texturales de los

materiales modificados con Ce, al compararlos con los de la tabla 4.5. A su vez, el

catalizador bimetalico Ni-Rh/Ce-a-Al,O; sufre un leve incremento del area superficial

respecto del monometélico de niquel.

Tabla 4.9. Resultados para los diferentes catalizadores.

Catalizador Temperatura de Area especifica Volumen de poros
calcinacion (°C) (m*/g) (cm’/g)
Ce-a-AlLOs3 500°C 10,1 0.050
Rh/Ce-a-Al,05 500°C 7.6 0.031
Ni/Ce-a-Al,O3 350°C 14.0 0.074
Ni-Rh/Ce-a-Al,O; 350-500°C 8.5 0.033

El catalizador monometalico de Rh es el que muestra mayor superficie especifica, lo que se

asocia a las temperaturas de calcinacion empleadas; en el caso del Rh se calcina a 350°C, en

cambio para el Ni la temperatura de calcinacion es de 500°C lo que favoreceria el

sinterizado del soporte.
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4.4.2.- Propiedades estructurales. Difraccion de Rayos X (DRX).

La figura 4.16 muestra los difractogramas obtenidos para los catalizadores soportados en
Ce-a-Al, O3, reducidos a 650°C durante 1h. A partir de los mismos se puede observar las
lineas de difraccion correspondientes a 0-Al,O; y CeO, (20 = 28.5°, 33.2° 47.5° y
56.4°).

Intensidad {U.A)

10 20 an 40 50 G0 fa

20

Figura 4.16. Difractdgramas de los catalizadores reducidos a 650°C, 1h.

a) Ni/Ce-a- Al,O3,b) Rh/Ce-a- Al,O3, ¢) Ni-Rh/Ce-a- Al,Os.

A su vez aparece una débil linea de difraccion de CeAlO; a 30.3°, esto indicaria una débil
reduccion del oxido de cerio (IV). Por otro lado también se observan los picos
correspondientes a Ni° los cuales no sufren ninglin corrimiento por la modificacion del
soporte. No hay evidencia de las sefiales de Ni™, como especies oxidicas o interaccionadas
con la alimina, lo cual indicaria que se alcanzd un alto grado de reduccion de los

catalizadores mono y bimetalico.

89



Capitulo 4. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores.

4.4.3.- Reducibilidad de los catalizadores. Reduccion a Temperatura Programada.

Todos los catalizadores fueron reducidos en una corriente de hidrégeno a temperatura
programada (TPR). Las curvas que representan el consumo de hidrogeno en funcion de la
temperatura se muestran en la figura 4.17 y presentan los picos caracteristicos de la fase
activa. El catalizador monometélico de niquel (fig. 4.17. d) presenta un pico de reduccion a
baja temperatura, centrado a 475°C, el cual puede ser asignado a la reduccion de la especie
NiO libre y un hombro a alta temperatura, centrado a 579°C, el cual corresponderia a
especies de NiOy , las cuales interactuan fuertemente con el soporte. A partir de los
termogramas de los catalizadores que contienen cerio se puede observar una sefal de
reduccion a 437°C en el caso del catalizador monometalico de Ni, la cual estaria asociada a

NiO relativamente libre.

H,; corsumido

] 100 200 200 400 500 (lalu] To0 g00
Temperatura("C)

Figura 4.17. Termogramas de reduccion. A) Ni/Ce-a-Al,O3;, B) Ni-Rh/Ce-a-Al,O3 |
C)Rh/CG-OL-Ale3, D)Ni/OL-Ale3.
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Comparando esta sefal de reduccion en el caso de los catalizadores monometalicos de Ni
ya sea soportado sobre Ce-a-Al,O3 o a-Al,O3 se observa que la presencia de ceria en el

catalizador favorece la reducibilidad del Ni dado que la sefial de reduccion se desplaza de

475°C a437°C.

En tanto el catalizador monometalico de Rh presenta una sefial de reduccion a 164°C y un
hombro a 382°C. La sefial de baja temperatura corresponde a la especie RhOyx y la otra
corresponde a la especie RhOy con una interaccion apreciable con el soporte. Nuevamente
se observa el efecto beneficioso del agregado de Ce dado que la sefial de reduccion de rodio
a baja temperatura se desplaza a una temperatura menor cuando se lo compara con el

catalizador Rh/a-Al, O3

En el caso del catalizador bimetalico se observa una senal de reduccion de Ni a 391°C, esto
indica que la modificacion de la fase activa con rodio también favorece la reducibilidad del
Ni, dado la disminucion de la misma cuando se la compara con el catalizador de Ni/Ce-a-
AL Os. Este efecto puede atribuirse al spillover de hidrogeno que es generado entre el metal
noble y el soporte modificado con CeO; [22]. Ademas el catalizador bimetéalico presenta
una sefal de reduccion del rodio a la temperatura de 174°C en cambio en el catalizador
monometélico de Rh la sefial de reduccion aparece a la temperatura de 140°C, esto indicaria
que en el caso del catalizador bimetalico se produce una interaccion mucho mas importante
entre el rodio y el soporte y/6 el Ni lo cual incrementaria la temperatura de reduccion del
rodio. Cabe destacar que el soporte de Ce-0-Al,O; presentd un consumo de hidrégeno no
significativo a 335°C y a 570°C, esto estaria asociado a la reduccién de 6xido de cerio
superficial y 6xido de cerio interaccionado con el soporte [23]. A raiz de los termogramas
obtenidos se observa que el posible consumo de H; por parte de la ceria se ve enmascarado

con el consumo de H; de las otras especies presentes en estos catalizadores.

4.4.4.- Dispersion metalica. Quimisorcion de hidrogeno.

Los resultados obtenidos en el ensayo de quimisorcion de hidrégeno se presentan en la

tabla 4.10 para los catalizadores soportados sobre Ce-0-Al,Os.
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Los datos correspondientes al catalizador bimetalico fueron obtenidos sobre una misma
muestra, reducida en primer lugar a 350°C y posteriormente a 500°C para determinar los

valores de Rh y Ni respectivamente.

Los catalizadores monometalicos presentan dispersiones muy proximas a las encontradas
en bibliografia [24]. En el catalizador bimetélico se puede observar que el agregado de Rh
favorece la dispersion metalica del Ni con la consiguiente disminucién del tamafio de

particula.

Tabla 4.10. Resultados de quimisorcion con hidrégeno para los distintos catalizadores.

Catalizador Temperatura de Dispersion Area metélica dp (nm)
reduccion % (m’/ gr cat ) Rh Ni
Ni/Ce-0-Al,O3 500°C 2.5 0.84 30
Rh/Ce-a-Al,O3 350°C 31.9 0.70 3.1
Ni-Rh/Ce-a-AL,0;® 350°C 323 0.71 3.6
Ni-Rb/Ce-0-ALO;" 500°C 4.2 1.38 23

@ referido a Rodio ® referido a Niquel

4.4.5.- Caracterizacion morfolégica. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Los catalizadores fueron analizados mediante la técnica de microscopia electronica de
barrido (SEM) con el objetivo de observar la morfologia de cada catalizador y analizar el
efecto de la temperatura de calcinacion y la adicion de CeO, sobre la misma. Las
fotografias de la izquierda corresponden a los materiales calcinados a 500°C y los de la

derecha a 650°C. Todas presentan una magnificacion igual a 10000x.
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—2 im—

Figura 4.19. Microfotografia SEM de Ni /Ce-a-Al,Os, calcinadas a 500 y 650°C.
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—2 um—

Figura 4.20. Microfotografia SEM de Ni-Rh/Ce-Al,0s calcinadas a 500 y 650°C.

A partir de las microfotografias SEM para esta serie de catalizadores se puede observar una
morfologia granulosa y abierta para el soporte y el catalizador Rh/Ce-aAl,O5 (fig. 4.18). El
catalizador Ni-Rh/Ce-a-Al,O3 muestra algunos cambios con la temperatura de calcinacion.
A mayor temperatura (650°C) se observa una estructura mas densa y aglomerados de mayor

tamano (fig.4.20).

4.4.6.- Caracteristicas superficiales. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Las siguientes distribuciones de tamafnos de particulas que corresponden a la figura 4.21
son los resultados obtenidos para esta serie de catalizadores, los cuales fueron previamente
reducidos a 650°C y finalmente analizados mediante la técnica de microscopia electrénica

de transmision.
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Figura 4.21. Distribucion de tamafo de particulas por TEM.
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En la tabla 4.11 se presentan los tamafos promedios de particula para la serie de
catalizadores soportados sobre Ce-a-Al,Os. Si se comparan los tamafios promedio de las
particulas de la serie de catalizadores que contienen cerio (tabla 4.11) con los datos
presentados en la tabla 4.7 se concluye que el agregado de cerio no modifica
sustancialmente el tamafio promedio de particula. Sin embargo se modifica la distribucion
de tamafios.

Comparando los histogramas de la figura 4.21 y de la figura 4.10 se observa que el
agregado de CeO, induce a la disminucion del tamano de cristal para todos los
catalizadores analizados incrementandose las frecuencias de las particulas de tamafio
menor. El catalizador Ni-Rh/Ce-0-Al,O; presenta una distribucion de tamafio de particula
mas homogénea que el catalizador monometdlico de Ni. También para el catalizador
monometalico de Rh se observa una distribuciéon homogénea concentrandose el tamafio de
particula alrededor del valor igual a 10 nm.

Los resultados obtenidos y presentados en tabla 4.11 también indican que el tamafio de
particula metdlica es menor en el catalizador bimetalico que el hallado en el catalizador
monometalico, lo cual muestra que el agregado de rodio favorece la dispersion metalica.
Estas observaciones finales estdn en concordancia con los resultados obtenidos por
quimisorcidon de H, en donde el catalizador de Ni-Rh es el que presenta menor tamafio de

particula respecto del monometalico de Ni.

Tabla 4.11. Tamaino promedio de particula de los distintos catalizadores.

Catalizador Tamaino de particula (nm)
Ni/Ce-a-AlLO3 38
Rh/Ce-0-Al,05 11

Ni-Rh/Ce-a-AlL O3 29
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4.4.7.-Composicion quimica Superficial. Espectroscopia XPS.

El estado quimico de Ce, Ni y Rh sobre los catalizadores reducidos de la serie Ce-a-Al,O3,
fueron investigados por XPS. El espectro tipico deconvolucionado para la region del orbital

3d de Ce se muestra en la figura 4.22.
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Figura 4.22. XPS Ce 3d del catalizador Ni/Rh/CeAl,O3 reducido a 650°C.

De acuerdo a la resolucion del complejo espectro hecho por Burroughs et al. [26] los picos
u y v corresponden a la contribucion de Ce3ds, y Ce3ds,, respectivamente. Los espectros
obtenidos para esta serie de catalizadores muestran la presencia superficial de los iones de
Ce™ y Ce™. Los picos marcados en la figura 4.22 como u® (900.2¢V), u’’(907eV)y
u'"’(916.2¢V) corresponderian a Ce™3ds» mientras que los picos marcados como Vv°
(881.4eV), v’ (888eV) y v'"'(898eV) corresponderian a Ce™3dsp,. Por otro lado los picos
marcados como u’(903.5eV) y v'(885eV) corresponderian a Ce" 3d;ny Ce"3ds).
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Tabla 4.12. Grado de reduccion superficial.

Catalizador Ce"/Ce™ % de reduccion de Ce
Ni/Ce-0-Al,O; 0.903 52
Rh/Ce-a-Al,04 0.859 49

Ni-Rh/Ce-a-Al,O3 0.726 42

La menor intensidad de las sefiales de Ce™ con respecto a las sefiales de Ce™ sugieren que
el CeO, (0<x<0.5) fue formado por interaccion del Rh y el CeO, durante la reduccion

[27,28] coincidiendo con los datos de TPR.

El grado de reduccion superficial para la ceria se muestra en la tabla 4.12, los resultados
obtenidos indican que el catalizador bimetalico presenta una ligera reduccion del CeO; en

comparacion con los otros dos catalizadores.

Las figuras 4.23 y 4.24 muestran los espectros para las muestras de Ni y Ni-Rh en la region
de Ni 2p. El espectro para el catalizador Ni/Ce-a-Al,O; presenta una sefial a 854.9 eV la
cual estaria asociada a la especie Ni*y un hombro a 852 eV correspondiente a Ni°. Estos
resultados indicarian que el grado de reduccion del catalizador no es completo, es probable
la formacioén de compuestos de interaccion apreciable entre el Ni y el soporte CeO,-Al,03,
razon por la cual se dificulta la reducciéon del ion Ni'% es de esperar que esto afecte la

actividad catalitica del mismo.
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Figura 4.23. XPS Ni 2P del catalizador Ni/Ce-a-Al,O; reducido a 650°C.
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Figura 4.24. XPS Ni 2P del catalizador Ni-Rh/Ce-a-Al,O3 reducido a 650°C.
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El espectro para el catalizador Ni—-Rh/Ce-a-Al,O3; presenta una sefal a 852eV la cual

corresponderia a Ni° y otra sefial a 855.9¢V la cual estaria asociada a Ni™.

Estos resultados indicarian que hay una mayor fraccion de Ni reducido de acuerdo al area
bajo la curva de cada sefial, incluso comparando los espectros para el catalizador bimetélico
y para el catalizador monometalico de Ni se puede concluir que el primero presenta un
mayor grado de reduccion que el segundo. Estos datos indicarian que la presencia del Rh

favorece la reduccion del Ni e incrementa la fase activa [29-31]
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| Rh3ds/2
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Figura 4.25. XPS Rh 3d del catalizador Rh/Ce-a-Al,03 reducido a 650°C.

Las figuras 4.25 y 4.26 muestran el espectro en la region del orbital 3d de Rh, Rh3d, para
los catalizadores reducidos a 650°C de Rh/Ce-0-Al,O; y Ni-Rh/Ce-0-Al,O3

respectivamente. El espectro muestra dos picos a 306.70 y 311.45 eV para el caso del
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catalizador Ni-Rh/Ce-a-Al,O3 en tanto para el catalizador Rh/Ce-a-Al,O; las mismas se
presentan a 306.82 y 311.31eV. Estas dos sefiales observadas corresponden a Rh 3ds;, y Rh
3ds» respectivamente. Estos valores obtenidos estdn en concordancia con los reportados en
la literatura. Comparando los valores de energia de enlace para el caso del catalizador de
Rh/a-Al O3 se observa un corrimiento positivo para el catalizador de Ni-Rh/Ce-a-Al,O;
indicando la coexistencia de las especies Rh® y Rh™ lo cual es atribuido a una transferencia
de electrones desde el Rh hacia el CeO; debido a la interaccion del Rh con el CeO,[32]. La
presencia de Rh'® en un catalizador dopado con CeO, puede asociarse a la estabilizacion de
las especies i6nicas de Rh por el soporte lo cual estéd relacionado a las propiedades redox de
la ceria [33]. El Rh parcialmente oxidado promueve la activacion de CHi etapa de

iniciacion de la reaccidn.
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Figura 4.26. XPS Rh 3d del catalizador Ni-Rh/Ce-a-Al,0O3 reducido a 650°C.
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Los resultados que se muestran en la tabla 4.13 para esta serie de catalizadores indican un

alto contenido de Rh tanto para la muestra monometalica de Rh como para la muestra

bimetalica.

Tabla 4.13. Relaciones atomicas superficiales.

Catalizador (nCe/nAl) (nRh/nAl) (nNi/nAl)
Rh/Ce-a-Al,O3 0.031 0.015 | = -
Ni/Ce-0-ALO3 0.055 | - 0.019

Ni-Rh/Ce-a-Al,O3 0.044 0.005 0.015

Cabe destacar que el contenido de Rh para la muestra monometalica de Rh es superior a la

relacion atdmica nominal, lo cual indicaria una difusion considerable de atomos de Rh

desde el bulk a la superficie. Por otro lado se observa que la relacion atdémica nominal de Ni

es superior a la relacion atomica experimental en ambos catalizadores, siendo dicha

relacion levemente superior para el catalizador Ni/Ce-a-Al,O3 respecto del catalizador Ni-

Rh/CG-(X-Ale3

4.5.- Catalizadores de Ni-Rh/y-Al,O;, Rh/y-AlL, O3 y Ni/y-AlOs.

En este item analizaremos los efectos del agregado de Rh sobre las caracteristicas

fisicoquimicas del soporte de y-Al,Os.
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4.5.1.- Propiedades texturales.

Los resultados correspondientes al area superficial y volumen de poros se muestran en la
Tabla 4.14. Es evidente que la etapa de impregnaciéon genera un aumento sustancial,
aproximadamente 30%, en la superficie especifica. Como corresponde a la y-ALOs las

areas superficiales son mas altas respecto de la a-Al,O3.

Como se explicd anteriormente, en el catalizador bimetalico la duplicacion de la etapa de
calcinacion podria ser la responsable de una leve disminucion del area respecto del

catalizador monometalico.

Tabla 4.14. Propiedades texturales de los catalizadores soportados sobre y-Al,Os.

Catalizador Temperatura de Area especifica Volumen de poros
calcinacion (m?%/ g) (cm’/ g)
v-ALOs | - 137.27 0.232
Ni/y-AlLO; 500°C 189.5 0.229
Rh/y-AL,O3 350°C 195.5 0.228
Ni-Rh/y-Al,O3 350-500°C 174.3 0.210

4.5.2.- Propiedades estructurales. Difraccion de Rayos X (DRX).

El analisis por DRX de las diferentes muestras previamente reducidas, permitid identificar
los picos del soporte y de Ni (0 =44.5 y 51.9). El bajo contenido de Rh impide identificarlo

por esta técnica. En la figura 4.27 se muestran los difractogramas obtenidos para los
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catalizadores en estudio. Como se comentd anteriormente para el soporte se observa que los
catalizadores basados en 7y-Al,Os; muestran ser altamente amorfos. El espectro del

catalizador Ni-Rh muestra una sefal casi imperceptible.

Intersi dad (LLA)

10 20 20 40 a0 G0 70

28

Figura 4.27. Difractégramas de los catalizadores. a) Ni/y-Al,O3 b) Rh/y-Al,O3 ¢) Ni-Rh/y-
Al)O5.

Comparando con el diagrama del soporte se observa una mayor intensidad en los picos lo
que indicaria un aumento de la cristalinidad por efecto de la etapa de impregnacion con las

fases activas.

4.5.3.- Dispersion metalica. Quimisorcion de hidrégeno.

La tabla 4.15 presenta los resultados correspondientes a la superficie metdlica y a la
dispersion, previa reduccion en corriente de H, durante 1 hora, del catalizador de NiRh/y-

AlOs.
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Los resultados indican que la dispersion del catalizador bimetalico sobre y-Al,Os; es mayor
a la obtenida sobre a-Al,Os de acuerdo con el aumento de la superficie especifica y la
interaccion entre los metales entre si y con el soporte, como se determina por TPR. Sin
embargo estos valores son semejantes a los del catalizador sobre el soporte de Ce-a-Al,O;

lo que revela el efecto dispersivo del CeO,.

Tabla 4.15. Resultados de quimisorcion con hidrogeno para NiRh/y-AlOs.

Catalizador Temperatura de Dispersion Area metalica dp (nm)
reduccion % (m’/ gr cat) Rh Ni
Ni-Rh/y-AL,0;® 270°C 30.5 0.67 33
Ni-Rh/y-ALO;® 500°C 4.0 1.37 25

areferido a Rodio. Preferido a Niquel

4.5.4.- Reducibilidad de los catalizadores. Reduccion a temperatura Programada.

Todos los catalizadores fueron reducidos a temperatura programada (TPR) en corriente de
hidrégeno al 10% en nitrogeno. La figura 4.28 muestra los termogramas de reduccion de
los catalizadores soportados en y-Al,Os. En el caso del catalizador monometalico de Ni se
observa un pico de reduccion ubicada entre 580 y 950°C centrada a 770°C, el cual puede ser
atribuido a la reduccion de especies de niquel (Ni®) con una fuerte interaccién con el
soporte, posiblemente formando parte de una estructura de aluminato incipiente la cual
puede formarse por la difusion de iones Ni™ a las vacancias superficiales de la espinela de
la alimina. Varios autores han reportado que la interaccion entre el NiO y la alumina afecta
la reducibilidad de Ni, en donde el empleo de altas temperaturas de calcinacion
incrementan la interaccion metal-soporte, lo cual trae aparejado una dificultad mayor en la

reducibilidad del NiO [34-36]. Ademas se observa en este catalizador una sefial a 200°C la
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cual corresponderia a NiO vy otra sefial alrededor de 500°C que corresponderia a NiO con

una débil interaccion con el soporte.

H; cmnmumido

0 100 200 300 400 S00 E00 700 &00 200 1000
Temperatura{™C)

Figura 4.28. Termogramas de reduccion. a) Ni/y-Al,O3; b) Rh/y-Al,0O3 ¢) Ni-Rh/y-Al,Os.

El catalizador de Rh presenta sefiales a 333 y 493°C asociados a la reduccion de RhOy con
alguna interacciéon con el soporte. Ferrandon y colab. asocian estas sefiales a RhOy
tridimensional y RhOy superficial [37].

La muestra bimetalica presenta una sefal de reduccion que comienza a aproximadamente a
los 300°C y termina a los 950°C, atribuido a los compuestos de interaccion de Rh-Ni y del
Rh reducido con el soporte [38] y un hombro a baja temperatura asignado a la reduccion de
NiO con baja interaccion [39]. Es conocido que el Rh y la alumina interactuan por difusion
del Rh en las capas subsuperficiales y en el bulk de la y-Al,O3 cuando el catalizador es
calcinado [40]. Analizando los termogramas 4.28 a y ¢ se puede observar que el agregado

de Rh favorece la reducibilidad del Ni dado que el consumo de H, es mayor en el intervalo
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de 650-950°C en cambio en el catalizador monometalico de Ni este consumo de H; se da

en un intervalo mas amplio de temperatura. Nagaoka y colab. [17] reportaron un

incremento en la reduccion de Ni debido al spillover de H,, esto podria explicar el

comportamiento observado en torno a la reducibilidad de Ni en el catalizador bimetalico.

4.6. Catalizadores de Ni-Rh/Ce-y-Al,O3, Rh /Ce-y-Al, O3 y Ni/Ce-y-ALO;,

4.6.1.- Propiedades texturales.

La tabla 4.16 presenta los resultados para los catalizadores

calcinado a 500°C.

Tabla 4.16. Resultados texturales para los diferentes catalizadores.

Catalizador Temperatura de Area especifica Volumen de poros
calcinacion (m?/g) (cm’/g)
v-ALOs | - 137.27 0.239
Ce-y-ALLOs 500°C 157.65 0.213
Ni/Ce-y-Al,O; 500°C 158.08 0.206
Rh/Ce-y-Al,Os 350°C 172.75 0.222
Ni-Rh/Ce-y-Al,03 350-500°C 172.88 0.185

soportados en Ce-y-Al,O;
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Las propiedades texturales del soporte de y-Al,Os se afectan positivamente tanto por el
agregado de CeO, como por la incorporacion del Rh como fase activa. La adicion del Ni

sobre el catalizador de Rh practicamente no afecta sus caracteristicas texturales.

4.6.2.- Propiedades estructurales. Difraccion de Rayos X (DRX).

En la figura 4.29 se muestran los difractogramas obtenidos para los catalizadores en
estudio. A partir de los mismos se puede observar que los soportes basados en y-Al,O;
presentan difractogramas tipicos de materiales amorfos. El andlisis por DRX de las
diferentes muestras permiti6 identificar los picos del soporte, NiO (6 =37.2 y 43.3) y de Ni
(0 =44.5y 51.9). El bajo contenido de Rh impide identificarlo por esta técnica.

Intensidad {U.A.)

10 20 30 40 a0 = il
20

Figura 4.29. Difractogramas de los catalizadores. a) Ni/Ce-y-Al,O3 b) Rh/Ce-y-Al,0O3
¢) Ni-Rh/Ce-y-AlL, O3,
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El difractograma indica la presencia de trazas de NiO en las muestras reducidas lo que
puede atribuirse a que la reduccion es “ex situ”, ya que el equipo de DRX empleado no

permite reducir los materiales in situ generando una oxidacion superficial.

4.6.3.- Reducibilidad de los catalizadores. Reduccion a Temperatura Programada.

Todos los catalizadores calcinados fueron estudiados con una corriente de 10 % de
hidrégeno en nitrogeno, a través de la técnica de TPR. La figura 4.30 muestra los
termogramas de reduccion para los catalizadores soportados sobre Ce-y-Al,Os3. En el caso
del catalizador Rh-Ce-y-Al,O3 el pico de reduccion se encuentra a 196°C el cual
corresponde a Rh,Os3 y otro pico de reduccion que comienza a 359°C el cual estaria

asociado a la reduccion de la especie RhOx-AlLOs.

1] 100 200 a0a 400 500 600 7o g00 a0a

Temperaturai"C)

Figura 4.30. Termogramas de reduccion de los catalizadores soportados sobre Ce-y-Al,Os.

a) Ni/CG-Y-A1203, b) Rh/Ce-Y-A1203, C) Ni-Rh/Ce-y-A1203
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En el caso del catalizador bimetélico se observa un pico a 227°C el cual corresponderia a
Rh,03, otro pico de reduccion a 370°C se asigna a Rh interaccionado con el soporte.
Ademas se encuentra una sefal entre 508-701°C que corresponderia muy probablemente a
un compuesto de interaccion entre Ni, CeO, y la alimina, en parte de tipo de espinela
incompleta de NiAl,O, formada por la interaccion de fases oxidicas de niquel (NiO) con la

alimina, como se evidencia en el catalizador monometalico con un maximo a 735°C.

4.6.4.- Dispersion metalica. Quimisorcion de hidrégeno.

La tabla 4.17 presenta los diferentes catalizadores empleados y los resultados
correspondientes a la superficie metalica y a la dispersion, obtenidos en un equipo de
adsorcion de hidrogeno tal como se describiera en el capitulo de técnicas experimentales.

Los resultados obtenidos muestran una disminucion muy marcada del tamafio de particula
de ambos metales respecto de los catalizadores soportados sobre y-Al,Os3 sin modificar.
Esto indica que la modificacion de la y-Al,O3 con Ce aumenta la dispersion metalica de
acuerdo con los resultados de Wang y colab. [11]. Es de suponer que este comportamiento

incidira en las propiedades cataliticas, tales como actividad, desactivacion, etc.

Tabla 4.17. Resultados de quimisorcion con hidrogeno para los distintos catalizadores.

Catalizador Temperatura de Dispersion Area metélica dp (nm)°
reduccion % (m?/ gr cat) Rh Ni
Ni-Rh/Ce-y-ALO;® 270°C 61.84 1.357 1.6
Ni-Rh/Ce-y-ALO;® 500°C 2.73 0.928 37

@ referido al Rh. ° referido al Ni.
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4.6.5.- Caracteristicas superficiales. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Figura 4.31. Micrografias del catalizador de NiRh/Ce-y-Al,O; fresco (izq) y usado (der).

En la Figura 4.31 se muestran las micrografias del catalizador Ni-Rh/Ce-y-Al,O; antes y
después de 20 horas a 650°C en reaccion. Se puede apreciar en la figura de la derecha como
el catalizador extraido del reactor sufrié un cambio en su morfologia, la cual se evidencia
en un aumento en el tamafo de particula, segin lo calculado empleando la ecuacion de

Scherrer.

4.7.- Conclusiones Parciales.

Los resultados experimentales permiten concluir:
e La modificaciéon de los soportes de alimina por CeO, produce cambios en sus
propiedades morfoldgicas y estructurales. En ambos soportes ya sea a-Al,O3 o -

ALO; se observa que el agregado de ceria, en general, aumenta la superficie
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especifica. En cambio la etapa de impregnacion casi no incide en las propiedades
texturales de los catalizadores.

e Tanto la modificacion del soporte por CeO, como el agregado de Rh muestran un
efecto favorable sobre la dispersion metalica, observandose, en consecuencia, una
disminucién del tamano de cristal. Conociendo que la reaccion del reformado seco
es una reaccion sensible a la estructura ello tiene gran importancia en el proceso
catalitico. En este item, si bien los valores absolutos obtenidos por quimisorcion de
H, y por TEM no son semejantes, se puede observar que se mantienen las
tendencias, mostrando una mayor dispersion superficial del Rh respecto del Ni.

e La técnica de TPR permite mostrar la interaccion existente entre los metales, Ni y

Rh y de estos con el soporte, las que afectaran las propiedades cataliticas.
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Capitulo 5. Catalizadores de Ni soportados. Propiedades cataliticas.

5.- PROPIEDADES CATALITICAS.

5.1.- Introduccion.

En este capitulo se presentan y se analizan los resultados concernientes a los ensayos
cataliticos que se llevaron a cabo sobre los materiales descriptos en el capitulo anterior para
el Reformado de metano con CO,. Los ensayos cataliticos se realizaron sobre los distintos
sistemas de Ni-Rh soportados sobre a-Al,0O3;, Ce/a-Al,Os, y-Al,O3 y Ce/y-ALOs y los
correspondientes catalizadores monometalicos de Rh y Ni con fines comparativos. Se
analizara el efecto del soporte y los modificadores sobre la actividad y la selectividad a H,

y la estabilidad en el tiempo.

5.2.- Actividad y estabilidad en la reaccion de reformado de metano.

Para evaluar las propiedades cataliticas de las muestras mencionadas, se determind la

actividad para la reaccion de reformado de metano con CO, (DR) que se describe segun,

CH,4 + CO, — 2CO + 2H, (5.1)

Distintos estudios, en general, consideran que es acompanada por la reaccion de gas de

agua, que operaria en condiciones de equilibrio

CO, , Hy> CO +H, 0 (5.2)
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En todos los casos las muestras de catalizador fueron previamente reducidas en flujo de
hidrégeno a 650°C durante 1 hora. Las condiciones operativas en que se llevaron a cabo
estos ensayos fueron las siguientes: temperatura de 650°C, presion atmosférica, caudal
alimentado de 100cm’/min, masa de catalizador = 0.03g. La composicion de alimentacion
base fue pCH4= 0.07 atm, pCO,= 0.14 atm y pHe= 0.79 atm. Estas condiciones fueron
empleadas en todos los ensayos cataliticos en condiciones de no deposicioén espontanea de

carbon, a menos que se especifique lo contrario.

Dos relaciones molares CH4/CO, fueron empleadas para estudiar el proceso de reformado
de metano con CO; y los fenémenos de desactivacion del catalizador, ya sea por deposicion
de carbon o envenenamiento por azufre. Para el proceso de reformado de metano y
desactivacion por azufre se empleo la relacion CH4/CO,= 0.5 en cambio para estudiar los
procesos de deposicion de carbon se operd con una relacion de 1.2. Estas composiciones
fueron seleccionadas para operar en condiciones termodindmicas [1-6] de ausencia y
ocurrencia de formaciéon de carbdn, respectivamente. En este capitulo se analizard la
actividad y selectividad a gas de sintesis (H,/CO) para el proceso de reformado de metano
con CO; y en el capitulo siguiente se analizara todo lo que concierne a los fenomenos de

desactivacion del catalizador.

La conversion de metano y CO, fueron calculadas de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

Xcna= [N°cha - Nocna] / Ncpa (5.3)

Xco2= [N°co2-N'co2] / N°co2 (5.4)

y las selectividades de CO e H; son definidos, de acuerdo a:

Sco= 0,5 x N'co/ [ N°cha— Ncpa] (5.5)
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St2=0,5 x N2/ [N°cra - N'cpa) (5.6)

donde N°y N° corresponden a los moles alimentados y moles de salida, respectivamente.

En los puntos siguientes se analizaran la influencia de las presiones parciales de los
reactivos y pretratamientos, desde la conversion de metano y la relacion H,/CO de los
catalizadores, a fin de seleccionar las mejores condiciones operativas y el efecto de la

composicion de los catalizadores para el proceso en cuestion.

Las experiencias se realizaron sobre los catalizadores bimetalicos de Ni-Rh y los
correspondientes monometalicos en condiciones de isotermia y control quimico durante 20
h en reaccion. Para comparar las conversiones de metano las experiencias fueron realizadas
a la misma velocidad espacial y composicion de alimentacion, salvo aclaracion expresa. En
principio analizaremos como el agregado de modificadores incide en las propiedades
cataliticas y después veremos la influencia de las condiciones operativas para el reformado

de metano con CO,.

Efecto de l1a metodologia de preparacion sobre la actividad y estabilidad.

5.3.- Catalizadores basados en a-Al,O3;.

En el proceso de reformado de metano con CO; el catalizador habitualmente empleado en
la industria es el de Ni-a-Al,Os. Este catalizador ha sido reportado como el catalizador mas
efectivo para este proceso, pero sufre en el transcurso del proceso la deposicion de carbon
sobre su superficie conduciendo de esta manera a la disminuciéon de su vida util. Una
alternativa a estos catalizadores es emplear metales nobles (Rh,Pt,Pd) pero su alto costo y
baja disponibilidad los hace de uso inviable a nivel industrial. La estrategia propuesta en
esta tesis es la de promover el Ni mediante el agregado de pequeias cantidades de metal

noble, en este caso Rh, para promover la fase activa y modificar el soporte de alimina con
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CeO; para mejorar sus propiedades cataliticas. Sobre esta base, analizaremos inicialmente
la influencia del agregado de Rh y luego la modificacién del soporte con CeQO,, sobre la

actividad y estabilidad de los materiales preparados.

5.3.1.- Efecto del agregado de Rodio.

La figura 5.1 muestra la conversion de metano para los catalizadores de Ni-Rh, Ni y Rh,
empleando la relacion CH4/CO,= 0.5 a la temperatura de 650°C durante 20h en reaccion.
Los resultados experimentales indican que los catalizadores de Ni-Rh y Ni son los mas
activos, mostrando el catalizador Ni-Rh/a-Al,O; mayor actividad, expresada en la

conversion de metano.
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Figura 5.1. Conversion de metano a 650°C para una relacion CH4/CO,= 0.5

a) Ni /(X-Ale}; b) Rh/(l-Aleg; C) Ni-Rh/(X-Ale&
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El catalizador de Rh/a-Al,O; presenta una actividad muy baja. Esto se relaciona a que la
fase activa es de solo el 0.5% de Rh, lo cual justificaria su baja performance, a pesar de

mostrar una alta dispersion.

Considerando que la reaccion estudiada ha sido definida como sensible a la estructura los
resultados mostrados coincidirian con los ensayos de quimisorcion, donde el catalizador

bimetalico muestra mayor dispersion metalica respecto del Ni monometalico.

Como se mostrd en el capitulo 4, la cantidad de H, quimisorbido se incrementa en el
catalizador de Ni por el agregado de Rh, indicando aumento de la dispersion. Sin embargo
ambos catalizadores muestran baja dispersion lo que induce a considerar que existe un
efecto sinérgico entre ambos metales, como se observo por TPR y XPS, que contribuye al

incremento de la actividad.

Los resultados de TEM muestran una distribucion de particulas de Ni bastante similares
para los catalizadores bi y monometdlico, sin embargo en el catalizador de Ni-Rh se
disminuye la frecuencia de las particulas mas grandes, reforzando las conclusiones

extraidas de los ensayos de quimisorcion.

Las conversiones porcentuales de CHs y CO, después de 1h de reaccion y el grado de
estabilidad, Rg, de los catalizadores, definido como la relaciéon entre la conversion a las
15hs y la conversion inicial, se muestran en la tabla 5.1. El catalizador bimetélico ademas
de mostrarse mas activo es el mas estable, lo que se refleja en el valor de Rg. Cabe destacar
que el catalizador Rh/a-Al,O; presenta la mas baja conversion de metano y la mayor
desactivacion, resultado esperado segin Wu y col quien opina que el Rh [7] no es un

catalizador de reforming.

La selectividad representada por la relacion H,/CO en la tabla 5.1 después de 15hs en
reaccion, mostrd valores menores a la unidad lo que significaria que la reaccion de
reformado esta influenciada por la concurrencia simultanea de la reaccion inversa de gas de

agua (CO; + Hy» H,O + CO) que conduce a una mayor produccion de CO.

El efecto sinérgico entre el Ni y el Rh, observado por TPR [8], seria tambien el responsable

de la mayor selectividad a H, mostrada por el catalizador bimetalico de Ni-Rh/a-Al,O;
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Tabla 5.1. Actividad catalitica y estabilidad*.

Catalizador % XcH4 (11 %Xco2 R H,/CO 15n
Rh/a-AlO; 24 18 0.32 0.15
Ni/a-AlLOs 53 23 0.63 0.5

Ni-Rh /0-AlO; 63 14 0.93 0.7

*CH4/CO,= 0.5, Temp= 650°C, m.cat=0.03g, , caudal total= 100cm’/min

Rs: coef. de actividad, definido como la relacion entre la conversion a las 15hs y la conversion inicial Xcyg =

conversion de metano a la hora de reaccion.

5.3.2.- Efecto del agregado de CeQO; al soporte a-Al,Os.

Existe un nimero importante de trabajos [9-11] dedicados a los efectos del CeO, sobre la
actividad de diferentes catalizadores, a continuacion analizaremos el agregado de CeO,
como modificador del soporte de a-Al,Os, sobre las caracteristicas cataliticas de los
materiales en estudio. A los catalizadores de esta serie la denominaremos, Ni-Rh/Ce-a-

A1203, Rh/CC—(X—Ale& Ni/CG—(X—A1203.

Con el objetivo de comparar con la serie anterior de catalizadores soportados sobre a-Al,O;
sin modificar, se muestra en la figura 5.2 la conversion de metano a 650°C vs tiempo de

reaccion para los catalizadores soportados sobre Ce-a-Al,Os.

De la comparacion de las figuras 5.1 y 5.2 se evidencian un efecto muy positivo por el
agregado de Ce sobre la actividad y estabilidad catalitica, especialmente para el catalizador

bimetalico soportado sobre Ce-0-Al,O; que resulta el mas activo y estable.

Los catalizadores monometalicos de esta serie conteniendo CeO, si bien se presentan

menos activos y fundamentalmente menos estables en el tiempo que el bimetélico,
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muestran una mejor performance cuando se los compara con sus pares soportados sobre -

AlOs.
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Figura 5.2. Conversion de metano a 650°C para una relacion CH4/CO,= 0.5

a) Ni/Ce-a-Al,O3 b) Rh/Ce-a-Al,O;5 ¢) Ni-Rh/Ce-a-Al,Os.

Cabe tener en cuenta que en los catalizadores modificados con ceria la disponibilidad de los
oxigenos reticulares juega un rol importante en el mecanismo de esta reaccion, pudiendo

correlacionarse la actividad de los catalizadores con la reducibilidad de los materiales.

En los catalizadores de Ni/Ce-a-Al,O3 y Rh/Ce-a-Al, O3, se detectd por XPS la presencia de
especies i6nicas confirmando una reduccion incomplea de los componentes activos en un

grado muy superior a los catalizadores bimetalicos, lo cual afectaria la actividad.

El agregado de CeO; en el soporte produce un efecto muy positivo sobre el funcionamiento

de los metales, el que estaria asociado a la estabilizacion de las especies de Rh™ por las
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propiedades redox de Ce®*/Ce*, las que facilitarian la transferencia de electrones del Rh al

CeO; [12-15].

Garcia Fierro [16] ha propuesto que la coexistencia sobre la superficie catalitica de sitios
Rh°y Rh"™®, como se observo por XPS, seria la responsable de una interaccion entre el Rh'y
el CeO, que facilita la transferencia de electrones del Rh al CeO, promoviendo la
activacion del metano a CHy e H,. Quincoces y col [17] han identificado a la activacion de
metano como la etapa controlante de la reaccion. Ademads, las experiencias de
conductividad térmica de Wang y colab. [18] proponen un mecanismo de reaccion sobre
catalizadores de Ni-Rh en el que la existencia de la dupla Ce*"/Ce™, promueve la
activacion del CO,. La atmosfera redox dada por los pares Ce*/Ce*"y Rh™/Rh° es la fuerza
impulsora del ciclo de reaccion, mediante la transferencia sucesiva de los electrones entre el

CH4 y el CO2,

A su vez, teniendo en cuenta que el reformado seco de metano es una reaccion sensible a la
estructura [19-21], el aumento de la dispersion metalica para el catalizador bimetalico sobre
Ce-a-Al,Os, influiria positivamente en el proceso catalitico. Nuevamente se observa que la
dispersion metalica estd favorecida por el agregado del Ce. Eriksson y col. [16] sostienen
que las interacciones entre el Rh y el Ce, como determinamos por nuestras experiencias de
TPR y XPS, producen dispersion del Rh incrementando la superficie activa. Comparando
los datos de conversion obtenidos para los catalizadores monometélicos de Rh (fig. 5.1 y
5.2), se observa como la presencia del CeO, aumenta la actividad y estabilidad del Rh/Ce-

(X-A1203.

La tabla 5.2 muestra las conversiones de metano durante la primera hora de reaccion y el
grado de estabilidad, Rg, de los catalizadores sobre Ce-a-Al,Os. El catalizador bimetélico es
el que se muestra mas activo y estable, solo una leve desactivacion se observa durante las
15 horas en reaccion. En el caso de la relacion H,/CO el catalizador bimetélico se presenta

mas selectivo a la generacion de Hy,
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Tabla 5.2. Actividad catalitica y estabilidad.

Catalizador %Xcha(1ny %Xcoa Rs"” H,/CO
Rh/Ce-a- ALLOs3 57.2 40.0 0.49 0.26
Ni/ Ce-a- ALO; 52.1 36.4 0.66 0.48
Ni-Rh /Ce-a- ALO3  66.0 45.7 0.89 0.65

*CH4/CO,= 0.5, Temp= 650°C, m.cat=0,03g, , caudal total= 100cm’/min
Ry: grado de desactivacion que esta definido como la relacion entre la conversion inicial y la conversion a las

15hs. Xcps= conversion de metano a la hora de reaccion.

Estos resultados determinan que la conjuncién de la modificacion del soporte por Ce y de la
fase activa por Rh, mejoran fuertemente el funcionamiento catalitico, en concordancia con
una mayor dispersion de la fase metalica inducida por el Ce y el efecto sinérgico entre los

metales y el soporte, como se mostro en el capitulo 4.

Es decir que estos resultados nos permiten concluir que el agregado de Rh y Ce favorece las
propiedades cataliticas de los catalizadores soportados sobre a-Al,O3 para el reformado

seco de metano.

5.3.3.- Efecto del contenido de Ce en el soporte.

Existen trabajos [16,22] reportando el empleo de diferentes contenidos de CeO, para
distintos sistemas cataliticos, sin embargo no se encontré un dato concluyente. Sobre esta
base se decidi6 analizar el contenido mas adecuado para la formulacion del catalizador para
el reformado seco de metano. Los test cataliticos fueron realizados sobre el catalizador Ni-
Rh/Ce-0-Al,O3 y se emplearon las concentraciones de 1, 3 y 5% de CeO,. La figura 5.3
representa la actividad a las 20h en reaccion para los tres contenidos seleccionados. A partir

de los resultados obtenidos en los ensayos cataliticos se determina que el orden de actividad
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es el siguiente Ce (3%) >> Ce(1%) ~Ce(5%). Estos resultados son coincidentes con los
reportados recientemente para catalizadores de Pt/ZrO, promovidos por Ce [22]. El
comportamiento observado puede explicarse como que el aumento del contenido de CeO,
ejerce un efecto positivo hasta un valor aproximado del 3% y a mayores contenidos de Ce,
se produce una inhibicion de la actividad atribuible a un cubrimiento parcial de la superficie
del metal, lo que disminuye la cantidad de sitios activos y desactiva el catalizador. Bernal y
colab. [23] usando un microscopio de alta resolucion, han observado este fenémeno, sobre

catalizadores metalicos soportados sobre 6xidos reducibles, como Rh/CeO, y Pt/CeO,.
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Figura 5.3. Efecto del contenido de Ce sobre la reaccion de reformado a 650°C después de

20 h en reacciodn.

Cabe recordar que la interface metal-soporte toma parte en la reaccion de reformado seco
donde el metano es activado sobre el metal y el CO, sobre el soporte. Suponiendo ese

mecanismo para los sistemas estudiados, se especula que al aumentar el contenido de ceria
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por encima del 3%, el catalizador se desactivaria por efecto del taponamiento de parte de

los sitios activos.

Los resultados de la variacion de la conversion de metano con el tiempo se muestran en la
figura 5.4 para las tres concentraciones. Se observa que todos los catalizadores muestran
alta estabilidad en el tiempo en tanto, el que contiene 3 % de CeO, presenta una mayor

conversion de metano
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Figura 5.4. Efecto de la concentracion de CeO, sobre la conversion de metano a 650°C y
CH4/CO,= 0.5 sobre el catalizador Ni-Rh/Ce-0-Al,0;3. a) 1 % de CeO; . b) 3 % de CeO» ;
¢) 5 % de CeOy,

5.3.4.- Efecto de la temperatura de calcinacion del soporte modificado.

Es conocido que la temperatura de calcinacion empleada para la formulacion de los

catalizadores afecta a su funcionamiento. Sobre esta base se analizo el efecto de la
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temperatura de calcinacion del soporte modificado con ceria y su posible incidencia en el

desempetio de los catalizadores en estudio.

El catalizador empleado fue Ni-Rh/Ce-a-Al,O3; en donde las temperaturas de calcinacion
para el soporte modificado de Ce-a-Al,O3 fueron 500 6 650°C y el contenido de CeO, de
3%. Los ensayos cataliticos se realizaron a 650°C y CH4/CO,= 0.5. Los resultados

obtenidos se muestran en la figura 5.5.
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Figura 5.5. Conversion de metano a 650°C para una relacion de CH4/CO»= 0.5.

a) Ni-Rh/Ce-a-ALOs (500°C) b) Ni-Rh/Ce-a-ALOs (650°C).

En este caso se observa una fuerte influencia de la temperatura de calcinacion sobre la
actividad, siendo el catalizador Ni-Rh/Ce-a-Al,O3 sobre el soporte calcinado a 650°C el
mas activo cuando se lo compara con la muestra calcinada a 500°C. Este comportamiento
del catalizador bimetalico puede ser explicado de acuerdo a los perfiles de reduccion [24] y

la dispersion metalica obtenidos para ambas muestras [25]. En el caso del catalizador
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bimetalico calcinado a 500°C se observa dos compuestos de interaccion de Ni, en cambio
en el catalizador bimetalico calcinado a 650°C se observa un solo compuesto de interaccion
de Ni que se reduce a una temperatura menor que el catalizador bimetalico calcinado a
500°C. Esto indicaria que el aumento de la temperatura de calcinacion favorece la
reducibilidad de la fase activa, que como se explica antes es un factor muy relacionado con

la actividad.

Los datos de dispersion indican que el catalizador calcinado a 650°C presenta una
dispersion metalica (D%= 4.23) ligeramente mayor que la obtenida para el catalizador
calcinado a 500°C (D%= 3.80). Esto trae aparejado una disminucion de tamafio de particula

para el catalizador bimetalico calcinado a 650°C, favoreceria su actividad reformadora.

Del conjunto de datos analizados se concluye, que dentro del rango de los parametros
estudiados, los sistemas que revisten interés para continuar los estudios son aquellos que
fueron modificadas con 0.5% de Rh y 3 % de CeO,, se calcinaron a 650 °C y se redujeron
durante 1 hora en corriente de H,. El contenido de Rh no se modificé ya que la estrategia de
preparacion del catalizador fue fijar ese elemento en 0.5%, un contenido muy bajo que no

incidiera fuertemente en el costo del material.

5.4.- Catalizadores basados en y-Al,O;3.

Finalmente analizaremos el efecto de la estructura y morfologia de la y-Al,Os sobre el

comportamiento de los catalizadores soportados modificados por Rh y CeO,.

5.4.1.- Efecto del agregado de Rodio.

Varias de las investigaciones reportadas para el caso de reformado de metano con CO,

emplean catalizadores de Ni soportados sobre y-Al,Os3, aunque la misma presenta una
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inestabilidad térmica a altas temperaturas, sufriendo un proceso de transformacion hacia
una fase mas estable como la a-Al,Os; que presenta, como se dijo anteriormente alta
resistencia mecanica, estabilidad y por esta razéon es un soporte mas adecuado para el

proceso de reformado de metano con COx.

La figura 5.6 muestra el comportamiento catalitico del catalizador bimetalico y los

monometalicos, con fines comparativos.
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Figura 5.6. Conversion de metano a 650°C para una relacion CH4/CO,= 0.5 a) Ni/y-Al,O3
b) Rh/y-Al,05 ¢) Ni-Rh/y-Al,Os.

Los resultados experimentales muestran una conversion del 72%, similar a su homologo
soportado sobre a-Al,O;, y alta estabilidad para el catalizador bimetalico. Como se
determind por la técnica de BET, los catalizadores sobre y-Al,O3 mostraron una superficie

especifica muy superior a los soportados en a-Al,Os. Sin embargo la actividad de ambos
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catalizadores es similar, sugiriendo que las propiedades texturales no serian los principales

responsables de mejorar el funcionamiento de la reaccion.

Una conversion menor muestran los catalizadores monometalicos de Ni y de Rh lo que
indicaria nuevamente el beneficio que genera la existencia simultdnea de ambos elementos
en los catalizadores. La conversion de CHy y CO, se muestra en la tabla 5.3 junto con la
relacion H,/CO. En este caso se observa la misma tendencia para la conversion de ambos
reactivos, siendo el Ni-Rh/y-Al,0; el que logra mayores conversiones.

Analizando los resultados se puede observar que la conversion de metano es superior a la
conversion de didxido de carbono para los tres catalizadores, lo cual sugeriria un posible

consumo de metano a partir de la descomposicion del hidrocarburo, formando carbon.

Tabla 5.3. Actividad catalitica y estabilidad.

Catalizador %XcH4 (1) %Xcoz* Rs(l) H,/CO
Rh/y- ALL,O3 58.8 32.5 0.89 0.68
Ni/y-ALLOs 53.2 34.6 0.91 0.71
Ni-Rh/y-AL,O3 74.8 45.6 0.95 0.82

*CH4/CO,= 0.5, Temp= 650°C, m.cat=0.03g, , caudal total= 100cm’/min

Ry : grado de desactivacion que esta definido como la relacion entre la conversion inicial y la conversion a las

15hs. Xcpa = conversion de metano a la hora de reaccion.

La relaciéon H,/CO es menor a 1 en todos los catalizadores, lo que se atribuye a que el
proceso de reformado de metano estd acompanado por la reaccion inversa de gas de agua
(RWGS) conduciendo a un incremento en la produccion de CO cuando se lo compara con

el catalizador bimetalico.

Los resultados obtenidos por TPR indican que el agregado de Rh favorece la reducibilidad

del Ni, disminuyendo la temperatura de reduccion. En los termogramas se observa que a la
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temperatura de operacion del test catalitico, la fraccion de fase metalica aumenta en la
muestra de Ni-Rh. Por lo tanto, el aumento de la reducibilidad del Ni seria el que mejora el
funcionamiento catalitico del Ni-Rh/y-Al,O; respecto del catalizador monometalico de Ni.
Contrariamente, en este ultimo se produce una fuerte interaccion del 6xido de Ni con el
soporte de y-Al,Os, como se determind por TPR, forméndose a la temperatura de
operacion, la espinela de Ni de dificil reducibilidad. Esto sugiere que a la temperatura de
reaccion empleada, el contenido de Ni° es menor en el catalizador monometalico, y por
ende disminuye su actividad. Andlisis post reaccion de las tres muestras en estudio por la
técnica de difraccion de rayos X revelan que a la temperatura de operacion empleada

(650°C) el soporte de y-Al,O3 no sufre ningun proceso de transicion de fase.

5.4.2.- Efecto del agregado de Cerio.

La figura 5.7 muestra la conversion de metano para esta serie de catalizadores soportados
sobre Ce-y-Al,O3; Las condiciones operativas para los ensayos corresponden a las
descriptas anteriormente. Los resultados obtenidos muestran que el catalizador més activo

es Ni-Rh/Ce-y-Al,Os.

Al igual que en los catalizadores soportados sobre Ce-0-Al,O3 este comportamiento se
atribuye a un efecto sinérgico entre el Niy el Rh que favorece la conversion de metano [26-
28]. El analisis por microscopia electronica de transmision para este catalizador arroja un
tamafo de particula metalica muy pequefio, que influiria positivamente en la actividad.
Recordemos que esta reaccion es sensible a la estructura y que el agregado de Ce aumenta
la dispersion metélica y previene el sinterizado metalico, ambos factores favorecen la

actividad.

La tabla 5.4 muestra el comportamiento catalitico para esta serie de catalizadores. De la
misma se puede observar que el agregado de CeO, mejora la actividad, siendo el

catalizador bimetélico el que se presenta mas activo.
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Figura 5.7. Conversion de metano a 650°C para una relacion CH4/CO,= 0.5

a) Ni /Ce-y-Al,O3 b) Ni-Rh/Ce-y-Al,Os3.

La estabilidad representada por Ry también se favorece por la modificacion del soporte. En
cuanto a la relacion H,/CO los valores obtenidos son variables, en el catalizador bimetalico
la selectividad a Hp/CO es menor a 1, indicando que la reaccion de reformado viene
acompanada por la RWGS lo que incrementa la produccion de CO. En cambio en el
catalizador monometalico de Ni esa relacion es levemente superior a 1, resultado atribuido
a la preponderancia de la reaccion de cracking de metano que aumentaria el contenido de
H,. Esto podria ser la razén por la cual la conversion de metano obtenida con el catalizador
de Ni se presenta muy similar a la del catalizador bimetalico y los restantes catalizadores

ensayados.
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Tabla 5.4. Actividad catalitica y estabilidad.

Catalizador %XCH4( 1h) %Xco2 R; H,/CO
Ni/Ce-y-ALLOs 69.8 36.4 0.89 1.09
Ni-Rh/Ce-y-Al,03 80.8 44.8 0.95 0.84

*CH4/CO,= 0.5, Temp= 650°C, m.cat=0.03g, , caudal total= 100cm’/min

Ry : grado de desactivacion que esta definido como la relacion entre la conversion inicial y la conversion a las

15hs. Xcpa = conversion de metano a la hora de reaccion.

De acuerdo a los resultados, la incorporacion del Rh a la fase activa como la modificacion
de las aliminas por CeO, ejerce un efecto benéfico sobre la actividad y estabilidad de los
catalizadores basados en y-Al,Os; para el reformado de metano con CO,. Sin embargo
merece sefialarse que la a-Al,O3 presenta propiedades refractarias y mecanicas superiores a
la y-Al,O3 para este proceso razon por la que se seleccion6 el catalizador Ni-Rh/Ce-a.-

AlLOj; para analizar las condiciones operativas.

5.5.- Efecto de las condiciones de operacion.

Con la finalidad de analizar como las condiciones operativas influyen en las propiedades
cataliticas se realizaron experiencias modificando las presiones parciales de los reactivos y
la temperatura de reaccion. El efecto de la presion parcial de los reactivos (CHsy CO,) fue

estudiado sobre el catalizador de Ni-Rh/Ce(3%)-a-Al,0s.

Para ello se vari6 la presion parcial de metano entre 0.02 y 0.07 atm y entre 0.05 y 0.2 atm
para CO, y se empleo un caudal total de 130cm’. min" para lograr un rango mayor de
presiones parciales debido a limitaciones de los caudalimetros. La reaccion fue ensayada a

las temperaturas de 500, 550, 600 y 650°C.
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5.5.1.- Efecto de las presiones parciales de metano.

Las experiencias se realizaron variando la presion parcial de metano y manteniendo fija la
presion parcial de CO,, de manera que la relacion CH4/CO; sea igual 6 menor a 0.5, para
operar en condiciones termodinamicas de no formacion espontanea de carbon. La figura 5.8
muestra el efecto de la presion parcial inicial de metano sobre la conversion de salida del

reactor, para las condiciones propuestas.
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Figura 5.8. Conversion de metano a distintas temperaturas variando la presion parcial de

metano. ) 500°C b) 550°C ¢) 600°C d) 650°C.

Los datos de conversion de CO, y CHy junto con los mmoles de CO y la relacion H,/CO, se

citan en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Actividad y selectividad del catalizador Ni-Rh/Ce(3%)-a-AL,O;.
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Temperatura (°C) PCH4 XCO, XCHy mmol CO H,/CO
500 0.017 0.097 0.384 0.0191 0.424
550 0.017 0.105 0.584 0.0282 0.698
600 0.017 0.179 0.74 0.0365 0.411
650 0.017 0.209 0.85 0.0405 0.292
500 0.035 0.104 0.251 0.0195 0.537
550 0.035 0.168 0.412 0.0343 0.544
600 0.035 0.236 0.625 0.0592 0.642
650 0.035 0.314 0.823 0.0734 0.535
500 0.050 0.107 0.200 0.0229 0.615
550 0.050 0.178 0.339 0.039 0.627
600 0.050 0.257 0.512 0.0612 0.677
650 0.050 0.378 0.751 0.0893 0.639
500 0.07 0.134 0.181 0.0297 0.572
550 0.07 0.22 0.328 0.0567 0.646
600 0.07 0.361 0.527 0.0805 0.643
650 0.07 0.409 0.650 0.1012 0.703

*pCO, =0.14 atm

El aumento de la presion parcial muestra un efecto inhibitorio, el cual puede atribuirse a un
aumento de CO en el medio de reaccion. Rostrup Nielsen y Bak- Hansen [29] han
reportado que la velocidades de reaccion son influenciadas por la adsorcion de CO.

Expresiones cinéticas de la reaccion de reformado obedecen al tipo Langmuir y
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Hishelwood [17,30] en las cuales la pCO se encuentra en el término de adsorcion lo que
indicaria un efecto inhibidor de la velocidad de reaccion por el CO, explicando estos

resultados.

5.5.2.- Efecto de la variacion de la Pcos.
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Figura 5.9. Conversion de metano a distintas temperaturas variando la relacion CH4/CO;,

a) 500°C b) 550°C ¢) 600°C d) 650°C.

En esta serie de ensayos se varid la presion parcial inicial de didxido de carbono
manteniendo constante la de metano, pCH4= 0.07 atm. La figura 5.9 muestra el efecto de la
relacion CH4/CO; sobre la conversion de metano a las temperaturas entre 500 y 650°C. En

estas condiciones la conversion de metano practicamente no se afecta por la relacion
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CH4/CO,. A la temperatura mas alta se observa un pequefio efecto inhibidor el cual puede

atribuirse al CO, alimentado 6 al CO formado durante la reaccion mediante el mecanismo

de adsorcion disociativa, CO; + S — (O)S + CO(S)

Tabla 5.6. Efecto de la relacion molar CH4/CO,.

Temperatura(°C) | CH, /CO, | XCO, XCHg4 mmol CO H,/CO
500 0.70 0.149 0.166 0.0254 0.708
550 0.70 0.271 0.279 0.0454 0.639
600 0.70 0.37 0.445 0.068 0.872
650 0.70 0.527 0.604 0.0919 0.823
500 0.50 0.134 0.181 0.0297 0.572
550 0.50 0.22 0.328 0.0567 0.646
600 0.50 0.361 0.527 0.0805 0.643
650 0.50 0.409 0.650 0.1012 0.703
500 0.35 0.088 0.173 0.030 0.591
550 0.35 0.162 0.302 0.053 0.543
600 0.35 0.253 0.474 0.080 0.523
650 0.35 0.366 0.633 0.105 0.447

* pCH4 = 0.07 atm

5.5.3.- Influencia de la temperatura de reaccion.
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En la Tabla 5.7 se muestra la actividad inicial a 650, 700 y 750°C para CH4/CO,= 0.5y

presion de metano= 0.07 atm sobre las muestras de esta serie y, con fines comparativos, de

Ni/a-Al,Oj3 sin promover.

Tabla 5.7. Actividad catalitica y estabilidad.

Catalizador Conversion de metano (%)
650°C 700°C 750°C
Ni/a-Al,O3 53 61 68
Ni/Ce-a-Al,O3 58 69 75
Ni-Rh/Ce-a-Al, O3 71 80 85

El efecto de la temperatura sobre la actividad fue determinado mediante la ecuacion de

Arrhenius, calculindose una energia de activacion aparente de 37 Kj.mol' para el

catalizador Ni-Rh/Ce-0-Al,0; y 42 Kj.mol™ para el catalizador monometalico Ni/Ce-o-

Al,Os. La similitud de los datos de energia de activacion aparente sugieren que desde el

punto de vista mecanistico, el comportamiento es similar sobre ambos catalizadores.

5.6.- Conclusiones parciales.

En general podemos destacar las siguientes conclusiones:

. El catalizador mas activo resultdo el Ni-Rh/Ce-a-Al,0O3; donde la modificacion del

soporte por 3 % de CeO, y el agregado de 0.5% de Rh como fase activa, favorecen

la reaccion de reformado seco de metano, especialmente cuando el soporte fue

calcinado a 650°C
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e La coexistencia sobre la superficie catalitica de sitios Rh®y Rh™, como se observé
por XPS, seria la responsable de una interaccion entre el Rh y el CeO; que facilita la
transferencia de electrones del Rh al CeO, promoviendo la activacion del metano a
CH e Hy, etapa determinante de la reaccion

e Estos resultados determinan que la conjuncién de la modificacién del soporte por
Ce y de la fase activa por Rh, mejoran fuertemente el funcionamiento catalitico, en
concordancia con una mayor dispersion de la fase metalica inducida por el Ce y el
efecto sinérgico entre los metales y el soporte, como se mostrd6 por TPR en el

capitulo 4.
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Capitulo 6. Desactivacion de catalizadores.

6.- DESACTIVACION DE LOS CATALIZADORES.

En el proceso de reformado de metano con dioxido de carbono, como se menciond en
capitulos anteriores, los fenomenos de desactivacion méas comunes estan relacionados con
el sinterizado de la fase activa, formacion de depdsitos de carbon sobre los sitios activos y
el envenenamiento por azufre.

En este capitulo se analiza la desactivacion del catalizador a través de la deposicion de

carbon, el sinterizado de la fase activa y la desactivacion por azufre.

6.1.- Desactivacion por deposicion de carbon.

En el proceso de reformado de metano con CO,, las probables reacciones que conducen a

la formacion de carbon son:

2CO0 - CO,+C (6.1)
CH4 —» 2H,+C (6.2)
CO+H;, > H,0+C (6.3)

CO,+2H, —» 2H,O+ C (64)

A la temperatura empleada de 650°C, la formacion de carbon estd asociada a la reaccion de
desproporcion de CO 6 reaccion de Boudouard (ec.6.1) y la descomposicion de CHy
(ec.6.2). La descomposicion de CHy4 es una reaccion sensible a la estructura [1,2] lo que
facilita la inhibicion de la deposicion de carboén cuando se modifica la estructura de la
superficie catalitica. Esto permite analizar la influencia de la dispersion de los catalizadores
metélicos en la formacion de carbon. La desproporcion de CO (AH05 = 172 Kj mol™) es

una reaccion exotérmica favorecida a temperaturas por debajo de 700°C.
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La forma del carbon generado sobre la superficie del metal durante esta reaccion depende
de las condiciones de reaccion; carbonos amorfos y filamentosos predominan a
temperaturas bajas en el rango de 450-670°C [1,3,4] y una estructura grafitica predomina a
700°C o a temperaturas mas altas [5-7]. La difusion y segregacion de carbon es también
dependiente de la estructura superficial del metal. Por ejemplo, el carboén sobre Ni (110)
puede difundir mas rédpidamente en el bulk que en el Ni (100) [8]. Es mads, el carbon
absorbido sobre las particulas mas pequenas difunde con mayor dificultad que sobre las
particulas mas grandes [9]. Dado que la formacion de carbon es una reaccion sensible a la
estructura, esto nos provee la posibilidad de inhibir la deposicion de carbon por
modificacion de la estructura superficial del catalizador.

Consideraciones termodinamicas [10] sugieren operar a bajas relaciones CH4/CO; (<1) y a
altas temperaturas para minimizar la formacion de carbon en el reformado de metano con
CO,. Sin embargo desde el punto de vista industrial es deseable operar a bajas temperaturas
y con una relacion de CH4/CO, proxima a la unidad. Tal operacion requiere de un
catalizador que cinéticamente inhiba la formacion de carbon bajo condiciones que son
favorables a la deposicion de carbon. Los metales nobles y el niquel son los catalizadores
mas activos para este proceso. Aunque los metales nobles son caracterizados por generar
mucho menos carbon que el Ni, su alto costo y baja disponibilidad los hace poco
recomendables para su aplicacion a gran escala. A su vez los catalizadores de Ni son mas
propensos a la deposicion de carbén durante este proceso, razén por la cual es necesario
adicionarles promotores 6 modificadores que inhiban la formacion de carbon.

Dos propiedades de un catalizador son las que afectan principalmente a la deposicion de
carbon: 1) la estructura superficial y ii) la acidez superficial [11,12]. Un método de inhibir
la formacidn de carbon es controlar el tamafio de los ensambles de los &tomos metalicos en
la superficie, dado que los ensambles necesarios para la formacién de carbon son mucho
mas grandes que para el reformado de metano [13]. Por otro lado la formacién de carbdon
puede ser atenuada o incluso suprimida cuando el metal es soportado sobre un 6xido
metalico, como CeO,, TiO,, con ciertas caracteristicas redox que contribuyan a ello.

En el capitulo 5 se observé que la estabilidad varia para los distintos catalizadores
ensayados. Los catalizadores bimetalicos, en general, fueron los mas estables, y

especialmente, aquellos en que el soporte fue modificado por CeO,. Estas observaciones
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son validas tanto para los catalizadores soportados sobre Ce-a-Al,O3 como, en menor
medida, para los catalizadores basados en Ce-y-Al,Os. Bajo estas consideraciones los
estudios sobre la desactivacion se orientaron a estudiar los catalizadores de Ni y Rh
basados en los dos tipos de soportes modificados, Ce-a-Al,O; y Ce-y-ALOs.

Para los tests cataliticos se seleccionaron condiciones criticas para la desactivacion, como
la relacion CH4/CO,=1.2, semejante a la empleada a nivel industrial, y una temperatura de
operacion de 650°C. Previo a los ensayos cataliticos, el catalizador fue activado a 650°C
durante una hora en corriente de H,. La masa de catalizador empleada fue de 0.03 g. El
caudal total empleado fue de 100cm’/min y la composicién de la mezcla de reaccién estaba

constituida por: pCHy4:17.7 atm., pCO,:13.8 atm., pHe: 68.5 atm.

6.2.- Catalizadores soportados sobre Ce-0-Al,O;,

Como en el capitulo anterior se analizard la influencia de la composicion de los
catalizadores y el efecto de algunas condiciones empleadas en la preparacion, sobre la

desactivacion.
6.2.1.- Efecto del contenido de Ce en el soporte.

Con el objetivo de analizar el efecto del contenido de CeO, en el soporte y su efecto sobre
la desactivacion, el mismo se vario para 3 y 5 % de CeO; sobre el catalizador bimetalico,
Los resultados obtenidos en los ensayos cataliticos para ambas muestras de Ni-Rh se
muestran en la figura 6.1. Es de destacar que la conversion inicial de metano disminuye
para la relacion CH4/CO,= 1.2 cuando se la compara con la conversion inicial de metano
para la relacion CH4/CO,=0.5. Ambos catalizadores presentan una disminuciéon en la
conversion de metano con el tiempo de reaccidn, mostrando mayor actividad la muestra
conteniendo 3% de Ce. La disminucién de la conversion es de 33% para Ni-Rh/Ce(3%)-a-
AL O3y del 41% para Ni-Rh/Ce(5%)-a-Al,0s. La desactivacion mds comun en este proceso

puede asociarse a la deposicion de carbon y/o al sinterizado metalico.
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Figura 6.1. Conversion de metano a 650°C, CH4/CO,= 1.2.
a) Ni-Rh /Ce(3%)-aAl,03 b) Ni-Rh /Ce(5%)-0Al,0s.
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Para establecer el origen de esta desactivacion, se determinaron los tamafios de particula

promedio de Ni° por DRX en las muestras descargadas del reactor después de 20 h. en

reaccion.

Posteriormente se evalud la desactivacion de carbon mediante la oxidacion a temperatura

programada en un reactor termogravimétrico (TGO).

6.2.1.1.

- Desactivacion por sinterizado de la fase metalica.

A partir de la técnica de difraccion de rayos X se determinaron los tamafos de cristal antes

y después de la reaccion de reformado para ambos catalizadores en estudio. Para ello se

empleo la ecuacion de Scherrer y la sefial de Ni de 20 = 44.5°. Los resultados obtenidos se

presentan en la tabla 6.3. Analizando los resultados de tamafio de particula de Ni para estos
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catalizadores frescos y después de 20h. en reaccién, no se observan diferencias

significativas en el tamafio de cristal por efecto de la reaccién de reformado.

Tabla 6.1. Tamafio de cristal para los catalizadores en estudio.

Catalizador Tamafo de cristal (nm)
Fresco Usado

Ni-Rh /Ce(3%)-0-ALO; |21 24

Ni-Rh/Ce(5%)-0-Al,03 20 23

Esto indicaria que ambas muestras presentan una alta resistencia al sinterizado del Ni y que
la desactivacion se deberia casi exclusivamente a la deposicion de carbon, dadas las

condiciones de reaccion.

6.2.1.2.- Deposicion de carbon. Analisis Termogravimetrico (TGO).

El contenido de carbon depositado sobre las muestras extraidas del reactor después de 20
horas en reaccion fue determinado por termogravimetria en corriente de aire a temperatura
programada, entre 50 y 900°C. En la figura 6.2 se representa la derivada de los cambios de
peso en funcidn de la temperatura para ambos catalizadores. A partir de la misma se puede
observar que los termogramas son similares para ambas muestras, con una débil diferencia
de 20°C en la temperatura del maximo. El catalizador Ni-Rh/Ce(3%)-a-Al,O3; presenta un
maximo a 569°C en cambio en el catalizador Ni-Rh/Ce(5%)-a-Al,O3 ocurre a 590°C,
siendo el comienzo de la combustidon en ambas muestras, a 300°C. Estos resultados
indicarian que en ambos catalizadores predomina el carbon del tipo filamentoso. Swann y
colab. [14] han reportado la presencia de dos tipos de carbon en catalizadores de Ni, los

cuales se oxidan a 500°C y 650°C.

En la tabla 6.2 se muestran los contenidos de carbon depositado, observandose el efecto

benéfico que ejerce el agregado de CeO, como modificador de a-Al,O3 La promocion del
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catalizador con un 3% de CeO, conduce a un menor contenido de carbon, lo cual es
atribuible a una mayor dispersion metalica de esta muestra respecto del catalizador
promovido con un 5% de CeO, [15] lo que favoreceria una mayor gasificacion del carbon

formado por un aumento del area interfacial.

Varias investigaciones [16-19] han mostrado que hay una relacion entre la temperatura de
oxidacion y la distancia entre el carbon con el soporte y con el metal. El carbon depositado
sobre el metal se combustiona a una temperatura mucho mas baja que el carbon depositado
sobre el soporte porque el metal puede catalizar la combustion del carbon por spillover de
oxigeno. Considerando la localizacion del carbdn, el tamafio de las particulas de Ni y la
temperatura de gasificacion se puede deducir la facilidad de gasificacion de las especies

carbonosas superficiales [14].
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Figura 6.2. Variacion de peso de los catalizadores en funcion de la temperatura, después de

20 h. en reaccion. a) Ni-Rh /Ce(3%)-a-Al,O3 b) Ni-Rh /Ce(5%)-0-AL 05,
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Tabla 6.2. Contenido de carbon en los catalizadores.

Catalizador % de Carbon
Ni-Rh/Ce(3%)-0-Al, 03 2.4
Ni-Rh/ Ce(5%)-a-Al,O3 4.4

Ni-Rh /0-AlL O3 19

El catalizador Ni-Rh/Ce(3%)-a-Al,03; muestra una menor cantidad de C formado y una
mayor actividad, por lo que se evidencia nuevamente como el mas apropiado para la

reaccion estudiada.

6.2.2.- Efecto del agregado de Rh.

Con el objetivo de analizar el papel que cumple el agregado de Rh sobre la deposicion de
carbon durante el reformado con CO,, se ensayaron los catalizadores: Ni/Ce(3%)-0-Al,O3
y Ni-Rh/Ce(3%)-a-Al,Os, preparados como se explico en el capitulo 3 y en las condiciones
operativas ya enunciadas. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 6.3 e indican
que la modificacion de la fase activa con Rh mejora la actividad aunque tiene baja
incidencia sobre la estabilidad.

Estudios posteriores sobre las muestras extraidas del reactor y analizadas por TGO, indican
que ambas contienen mayoritariamente depdsitos de carbon de tipo filamentoso, sin
poderse descartar la existencia de pequeios contenidos de carbon grafitico. Ambas
muestras segun se muestra en la tabla 6.3 presentan una baja capacidad para la formacion
de carbon. Esto evidencia que el Ce es el elemento mas beneficioso en tanto que el Rh no
afectaria significativamente la disminucion de la formacion de carbon, aunque incrementa
la actividad cuando se opera en condiciones de no deposicion espontanea de carbén. Con la
intencion de obtener mayor informacidn se realizaron estudios por espectroscopia Raman

sobre las distintas muestras.
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Figura 6.3. Conversion de metano a 650°C para una relacion CH4/CO»= 1.2

a) Ni/Ce(3%)-0A1,0; b) Ni-Rh /Ce(3%)-0AL05

Tabla 6.3. Contenido de carbon en los catalizadores.

Catalizador % de Carbon
Ni/Ce(3%)-a-Al,0;3 1.4
Ni-Rh/Ce(3%)-a-Al,03 2.4

Caracterizacion por espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica que proporciona informacion quimica y estructural
de casi cualquier material organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion. En
particular se puede identificar y caracterizar los diferentes carbones debido a que cada

forma de carbdn tiene un espectro identificatorio [20-23].

150



Capitulo 6. Desactivacion de catalizadores.

Los espectros Raman de materiales carbonosos estan comunmente divididos en una region
de primer orden por debajo de 2000 cm™ y una regién de segundo orden en el intervalo de
2200- 4200 cm’.

Los resultados obtenidos en las distintas regiones para las muestras Ni/Ce-0-Al,O3 y Ni-
Rh/Ce-a-Al,O5 se presentan en las figuras 6.4. A, By C.

La adicion de cerio al soporte de a-Al,Os se evidencia en el espectro en el rango de 300-
700 cm™! para ambas muestras, Ni/Ce-a-Al,O3 y Ni-Rh/Ce-a-Al,Os (figura 6.4.A, curvacy
d).

Todas las sefales observadas en los espectros Raman (figuras 6.4. B y C) las cuales estan

asociadas al tipo de carbon presente se resumen en la tabla 6.4.

N
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<

Figuras 6.4.A. Espectros Raman para los catalizadores en estudio

¢) Ni/Ce-aAl,03 d) Ni-Rh / Ce-0Al,O;.
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Figuras 6.4.B y 6.4.C. Espectros Raman para los catalizadores en estudio

a) Ni/Ce-a-Al,O3 b) Ni-Rh /Ce-0Al,03

Tabla 6.4. Posicion de las bandas Raman para ambas muestras

Posicion del pico' FWHM Posicién del pico’ | FWHM
1353.3 (D) 69.0 1355.6 (D) |55-0
1497.3 133 1555.4 67.6
1575.4 (G) 48.5 1576.66 (G) |37.0
1607.5 (D) 423 1608.5 (D) |29.8
2709.9 (2D) 91.2 2435.4 38.6
2935.7 (D+G) 84.5.5 2706.1 2D | 84.2

I'Ni/Ce-a-Al,0; *Ni-Rh /Ce-aAl,O;

3200

Se observan dos picos a 1355cm™, y a 1575cm’™, correspondientes a las bandas Raman D y

G respectivamente. Estas sefiales corresponden a carbon cristalino tipo grafito y a carbon

filamentoso. La sefial alrededor de 1600cm™ se corresponde con la banda D’ la cual estaria

asociada al grado de organizacion de los carbones. Las sefales observadas en el intervalo

de 2600-3000cm™ corresponden al segundo modo de vibracion de los carbonos
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identificados. Las sefiales en el intervalo 1500-1550cm™ indican la presencia de carbon
amorfo. La ausencia de sefiales en la region < 300 cm™ sostiene la presencia de estructuras
de nanotubos de multicapas de grafito. Todas las sefiales descriptas anteriormente
correspondientes a C grafitico, nanotubos y carbon filamentoso, se observan en los dos

catalizadores.

Caracterizacion por Microscopia electronica de transmision.

Con el objetivo de visualizar el tipo de carbon depositado se empleo la técnica de TEM. El

resultado obtenido se muestra en la figura 6.5.

10 mm
-

Figura 6.5. TEM del catalizador Ni-Rh/Ce-a-Al,O3 A) fresco B) y usado a 650°C con la
relacion CH4/CO, = 1.2.

La misma corresponde al catalizador bimetalico soportado sobre Ce-a-Al,Os fresco y

testeado con la relacion de CH4/CO,=1.2. A partir de la micrografia se pueden observar los
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filamentos de carbon en donde el niquel metalico se encuentra en el extremo de los mismos,
generando un filamento de diametro similar a la particula de niquel, esta morfologia es

coincidente con el carbon tipo whisker.

6.3.- Efecto de la temperatura de calcinacion del soporte modificado sobre

la desactivacion.

Varios autores han reportado que para el proceso de reformado seco de metano la
metodologia de preparacion del catalizador influye sobre la formacion de carbon. Sobre
esta base, se analiz6 el efecto de la temperatura de calcinacidon del soporte modificado de
Ce-a-Al,O3y como influye en la estabilidad de los mismos, de manera tal de seleccionar la

temperatura de calcinaciéon mas adecuada para el soporte modificado.

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones de reaccion que para
los ensayos descritos anteriormente. Se analizaron las muestras Ni-Rh/Ce(500)-0-Al,05 y
Ni-Rh/Ce(650)-a-Al,0O3, en donde 500 y 650°C indican la temperatura de calcinacion del
soporte modificado de Ce-a-Al,Os.

Los resultados obtenidos definidos como la actividad al tiempo t sobre la actividad inicial
(A/A°) vs tiempo se muestran en la figura 6.6. A partir de los mismos se puede observar
que ambos catalizadores presentan una marcada disminucion de la estabilidad a lo largo de
las 20 horas de reaccion. Esta disminucion en la estabilidad catalitica estaria asociada a la
desactivacion por carbon y /o al sinterizado metélico, posibles causas que se determinaran a

través de las técnicas de DRX y TGO.
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Figura 6.6. Conversion de metano a 650°C para una relacion CH4/CO,= 1.2.

a) Ni-Rh /Ce(500)-2A1,0; b) Ni-Rh /Ce(650)-aAL0;.

6.3.1.- Sinterizado metalico.

A partir de la técnica de difraccion de rayos X se determinaron los tamafios de cristal antes

y después de la reaccion para los dos catalizadores en estudio.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 6.5. Analizando los resultados se puede
observar que hay diferencias en el tamafio de cristal de las muestras usadas, aumentando
15% el tamafio del cristal de Ni en la muestra calcinada a 500°C y casi 30% en la calcinada
a 650°C. El mayor sinterizado de la muestra calcinada a 650°C seria el responsable de su
menor actividad reformadora. Sin embargo ambos catalizadores muestran un tamafio de
cristal que supone cierta resistencia al sinterizado metélico de la fase activa. Es de esperar
que la estabilidad de ambas muestras este afectada levemente por el sinterizado metalico y

a su vez en mayor grado por la deposicion de carbon.
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Tabla 6.5. Tamafio de cristal para los catalizadores en estudio.

Catalizador Tamafio de cristal (nm)
Fresco Usado
Ni-Rh/Ce(500)-0-Al,0O3 20 23
Ni-Rh/Ce(650)-0-Al,03 17 23

6.3.2.- Deposicion de carbon. Analisis Termogravimétrico (TPO).
Mediante la técnica de termogravimetria se determino la calidad y el contenido de carbon

depositado sobre las muestras extraidas del reactor después de 20 horas en reaccion. Los

resultados obtenidos se presentan en la figura 6.7.
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Figura 6.7. Variacion de peso de los catalizadores. a) Ni-Rh/Ce(500)-0-Al,O3
b) Ni-Rh/Ce(650)-0a-Al,0O3,
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La oxidacion de especies carbonosas parte a los 300°C mostrando maximos alrededor de
568°C para ambas muestras, en tanto la muestra calcinada a 650°C presenta un hombro a
460°C. La senal a mayor temperatura estaria asociada con un carbon filamentoso del tipo
whisker (tipof}) en tanto el carbén a menor temperatura corresponderia a un carbén tipo a.,
definido en la bibliografia [24] como un intermediario de reaccion. Por otro lado se observa
que el catalizador sobre el soporte modificado calcinado a 650°C, Ce(650)-a-Al,Os3,
presenta menor contenido de carboén que el catalizador calcinado a 500°C, Ce(500)-a-
ALO;, como se muestra en la tabla 6.6. Estos resultados se pueden atribuir a una mayor
dispersion metalica del catalizador Ni-Rh/Ce(650)-aAL,0; (D%= 3,8) respecto del
calcinado a 500°C (D%= 4,2), como se informd en un trabajo anterior [25], lo cual
promoveria la gasificacion del carbon por aumento del area interfacial. A raiz de los
resultados obtenidos la formulacién mas apropiada para el catalizador bimetalico es aquella

en que el soporte modificado es calcinado a 650°C.

Tabla 6.6. Contenido de carbon en los catalizadores.

Catalizador % de Carbon
Ni-Rh/Ce(500)-a-Al,O4 25
Ni-Rh/ Ce(650)-a-Al,03 14

6.4.- Efecto del orden de impregnacion de los metales en la fase activa.

Al igual que en el capitulo anterior se va a estudiar el efecto del orden de impregnacion de
los metales en la fase activa pero en este caso en condiciones termodindmicas de deposicion
espontanea de carbon, empleando la relacion CH4/CO,=1.2. Los catalizadores empleados
son los siguientes Ni-Rh/Ce(5%)-0-Al,03. y Rh-Ni/Ce(5%)-0-AlxO3, recordando que se
sigue la misma metodologia de preparacion de los mismos, y que en el catalizador Rh-
Ni/Ce-a-ALO; el rodio se impregna en ultimo termino. Los resultados obtenidos en los

ensayos (figura 6.8) para esta serie de catalizadores indican que el mas activo es el de Rh-
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Ni/Ce-a-Al,O3. A su vez ambos catalizadores presentan una débil disminucion de la

conversion de metano en el transcurso de las 20 horas de reaccion.
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Figura 6.8. Conversion de metano a 650°C para una relacion CH4/CO, = 1.2

a) Ni-Rh /Ce-a-Al,03 b) Rh-Ni /Ce-aAl,Os.

Analizaremos si la desactivacion estd asociada al sinterizado metélico y /o deposicion de
carbon. Para el primer caso se determind, mediante la técnica de difraccion de rayos X el
tamafio de cristal de Ni para las muestras frescas y extraidas del reactor. Los resultados se
muestran en la tabla 6.7, observandose una débil modificacion del tamafio de cristal que no
seria fuertemente responsable de la caida de la actividad. Analizado el sinterizado
emplearemos los datos de TGA para analizar la deposicion de carbon, el cual es otro de los

factores desactivantes.
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Tabla 6.7. Tamatfio de cristal para los catalizadores en estudio.

Catalizador Tamafio de cristal (nm)
Fresco Usado
Ni-Rh/Ce-0-Al,O; 20 23
Rh-Ni/Ce-a-Al,O3 22 19

Analisis Termogravimetrico (TGA).

Los resultados obtenidos (figura 6.9) indican que en ambos catalizadores las especies

carbonosas comienzan a combustionar a 300°C.

El catalizador Ni-Rh/Ce-0-Al,O; presenta un maximo a la temperatura de 520°C con un
hombro en 445°C, lo que atribuimos a carbon tipo whisker y carbén del tipo a,
respectivamente. En el catalizador Rh-Ni/Ce-0a-Al,O; se observa un solo maximo a la
temperatura de 570°C que corresponderia a carbon filamentoso de tipd whisker. No se
observaron diferencias significativas en el contenido total de carbon generado (tabla 6.8)

entre ambas muestras.

Cabe destacar que en el contenido total de carbon determinado por TGA para el catalizador
Ni-Rh/Ce-a-Al,O; esta incluido el carbon de tipo a el cual es un intermediario de reaccion
y no desactiva, razon por la cual este catalizador seria el mas conveniente considerando que
la formacion de whisker es responsable de la destruccion de la estrutura del catalizador y el

taponamiento del reactor, factores negativos en el funcionamiento industrial.
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Figura 6.9. Variacion de peso de los catalizadores. a) Ni-Rh/Ce-0-Al,O;

b) Rh-Ni/CG-O.—Ale3.

Tabla 6.8. Contenido de carbon en los catalizadores.

Catalizador % de Carbon
Rh-Ni/Ce(650)-a-Al,03 12
Ni-Rh/Ce(650)-a-Al,04 14

El andlisis de los datos anteriores indican que el catalizador Ni-Rh soportado sobre Ce-a-

Al,O3 calcinado a 650 °C es el mas apropiado para operar con una relacion CH4/CO,= 1.2

minimizandose los fendmenos de desactivacion del catalizador.
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6.5.- Catalizadores basados sobre y-Al,O;,

En el capitulo 5 se observaron ligeras diferencias en la actividad reformadora para los
catalizadores bimetalicos sobre vy-Al,O; modificado con CeO, bajo condiciones
termodindmicas de no deposicion de carbon. En las siguientes secciones se analizaran los
catalizadores en condiciones termodinamicas que favorecen la deposicion espontanea de
carbon, basados en el soporte de y-Al,Os. Se estudiara el efecto de modificar el soporte, la
fase activa y como afecta los fenomenos de desactivacion de los mismos. Las
concentraciones seleccionadas tanto para el modificador de la fase activa como para el
modificador del soporte se realizaron a partir de la revision bibliografia [26,27].

Los ensayos cataliticos se realizaron empleando la relacion de CH4/CO,= 1.2 y los
catalizadores en estudio para esta serie fueron los siguientes Ni/y-Al,Os, Rh/y-Al,O3 y Ni-

Rh/y-ALO;,
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Figura 6.10. Conversion de metano a 650°C para una relacion CH4/CO, = 1.2

a) Ni /y-ALOs b) Rh /y-ALOs ¢) Ni-Rh /y-ALO;,
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Los resultados obtenidos en los tests cataliticos para los catalizadores de esta serie se
muestran en la figura 6.10. A partir de estos datos se puede observar una muy débil
disminucién de la conversion de metano en el catalizador Ni-Rh/y-Al,O; aunque con
mayor actividad que en los otros dos catalizadores, atribuible a un efecto sinérgico en el
catalizador bimetalico.

Toda la serie muestra una disminucion de la conversion de metano para las nuevas
condiciones de reaccidon propuestas en estos ensayos. Por ello se realizaron experiencias de
DRX y TGA para determinar las posibles causas de desactivacion, ya sea el sinterizado
metalico y/o la deposicion de carbon, respectivamente

Bajo la misma metodologia anterior se determindé el tamafio de cristal de Ni antes y después
de la reaccion para todos los catalizadores en estudio mediante la técnica de difraccion de
rayos X. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 6.9. Analizando los resultados se
puede observar que no hay diferencias significativas en el tamafio de cristal para los
catalizadores mono y bimetalicos de niquel, descartandose el sinterizado como causante de
la desactivacion. Esto indicaria que la posible causa de la disminucién de la conversion de
metano es generada por la posible deposicion de carbon sobre el catalizador, conduciendo a

analizar las muestras usadas en reaccion mediante la termogravimetria.

Tabla 6.9. Tamaio de cristal para los catalizadores en estudio.

Catalizador Tamaro de cristal
(nm)
Fresco Usado
Ni /y-ALLO; 10 11
Ni-Rh/ y-Al,04 8 10

La cantidad y la calidad del contenido de carbon depositado sobre las muestras extraidas
del reactor después de 20 horas de reaccion fueron determinadas por termogravimetria en

corriente de aire a temperatura programada.
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Los resultados obtenidos se muestran en la figura 6.11. A partir de los mismos se observa
que el catalizador bimetalico presenta dos tipos de carbon con sefiales a 468 y 675°C. El
catalizador monometélico de Ni presenta una leve sefial a 472°C y otra sefial a 682°C. Las
sefiales alrededor de 500°C corresponderian a un carbén filamentoso del tipo wisker. La

sefal a 670°C estaria asociada a un carbon del tipo grafitico.
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Figura 6.11. Variacion de peso de los catalizadores. a) Ni /y-Al,Os b) Rh /y-Al,O5 ¢) Ni-
Rh /y-Al, O3,

La tabla 6.10 muestra los contenidos de carbon depositados para las muestras en estudio. El
catalizador monometalico de rodio es el que presenta el menor contenido de carbon para
esta serie de catalizadores acorde con la baja actividad catalitica mostrada (figura 6.10). Por
otro lado el catalizador bimetalico presenta un menor contenido de carbon y ademds una
mayor actividad que el catalizador Ni/y-AL,Os. Es sabido que la velocidad de formacion de
carbon es un proceso que depende de la estructura de la fase metalica, por lo tanto, el

mismo puede ser inhibido en presencia de particulas pequeias y muy bien dispersas [28-
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30]. Los ensayos de DRX aplicando la ec. de Scherrer para esta serie de catalizadores
indican que el catalizador Ni-Rh/y-Al,O3 posee un tamafio de particula menor en
comparacion con el catalizador monometalico de Ni, lo que estaria en concordancia con los
resultados obtenidos por TGA en cuanto al contenido de carbon depositado (tabla 6.10).
Estos resultados indicarian que el catalizador bimetélico es la formulaciéon mas apropiada

de esta serie.

Tabla 6.10. Contenido de carbon en los catalizadores.

Catalizador % de Carbon

Ni /y-ALOs 15.4

Rh/ y-ALL,Os 0.5
Ni-Rh/ y-Al,Os 9.8

Caracterizacion del carbon por espectroscopia Raman.

Las figuras 6.12.A y 6.12.B muestran los detalles de los espectros Raman para las muestras
Ni/y-ALLO; y Ni-Rh/y-ALOs. Todas las senales observadas en los mismos asociadas al tipo
de carbon presente se resumen en la tabla 6.11.

Se observan dos sefiales intensas alrededor de 1350 cm™ y 1580 cm™ correspondientes a
las bandas D y G respectivamente. Estas sefiales corresponden a carbon cristalino tipo
grafito y a carbén filamentoso. La sefial alrededor de 1500cm™ indica la presencia de
carbon amorfo. La ausencia de sefiales en la region < 300 cm™ sostiene la presencia de
estructuras de nanotubos de multicapas de grafito. La sefial alrededor de 1600cm™ se
corresponde con la banda D’ la cual estaria asociada al grado de organizacion de los
carbones. Las sefiales observadas en el intervalo de 2600-3000cm™ corresponden al
segundo modo de vibracion de los carbonos identificados. Todas las sefiales descriptas

anteriormente se observan en los dos catalizadores.
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Figuras 6.12.A y 6.12.B. Espectros Raman para los catalizadores en estudio a) Ni/ y-
A1203 b) Ni-Rh/ Y-A1203.

Tabla 6.11. Posicion de las bandas Raman para ambas muestras.

Posicion de los picos' FWHM | Posicién de los picos” FWHM
1351.4 (D) 50.8 1350.3 (D) 73
1502.0 127.0 1509.0 114.5
1572.1 (G) 38.7 1580.3 (G) 46.8
1604.0 (D) 39.9 1610.4 (D) 30.9
2698.1 (2D) 92 2693.3 (2D) 117.5
2916.9 (D+G) 86 2926.23 (D+G) 108.1

"Ni/ y-ALO; *Ni-Rh / y-AL,Os

Finalmente el empleo de esta técnica confirma la presencia de los carbones detectados por

termogravimetria.
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6.6.- Catalizadores basados en Ce-y-Al,O;,

Efecto del agregado de Ce.

En la seccidn anterior se determind que el catalizador bimetélico seria la formulaciéon mas
apropiada para sistemas basados en ¢y-Al,O; Estas proximas experiencias estan
centralizadas en analizar el efecto de la modificacion del soporte con Ce y como repercute
en la desactivacion de estos catalizadores. Los ensayos cataliticos se realizaron bajo las
mismas condiciones que para los sistemas basados en y-Al,O3 Los catalizadores testeados
fueron los siguientes Ni/Ce-y-Al,O3; Rh/Ce-y-Al,O3 y Ni-Rh/Ce-y-Al,O3 Esta serie de
catalizadores fue preparada bajo la misma metodologia descripta en el capitulo 3. La
temperatura de calcinacion del soporte modificado de Ce-y-Al,O; fue de 500°C. Los
resultados obtenidos en los tests cataliticos para los catalizadores de esta serie son los de la
figura 6.13, donde se observa una considerable desactivacion durante el tiempo de reaccion,

lo cual es mas evidente para los catalizadores monometalicos.

Indagaremos por difraccion de rayos X y termogravimetria las posibles causas de la perdida
de actividad. A través de la difraccion de Rayos X, empleando la ec. de Scherrer, se calculo
el tamafio de cristal de Ni antes y después de la reaccion. Los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 6.12. A partir de estos resultados se desprende que al agregar Ce al
soporte el tamafno de particula de Niquel disminuye respecto de los catalizadores Ni/y-
ALO; y Ni-Rh/y-ALOs. Por otro lado se observa un aumento de aproximadamente 20% en
el tamano de cristal después de la reaccion, esto indicaria que ambos catalizadores

presentan una leve tendencia al sinterizado metélico posible causa de la desactivacion.
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Figura 6.13. Conversion de metano a 650°C para una relacion CH4/CO, =1.2 a) Ni /y-Ce-
A1203 b) Rh /Ce-’Y-A1203 C) Ni-Rh/Ce-y-Ale3,

Tabla 6.12. Tamafio de cristal para los catalizadores en estudio.

Catalizador Tamafio de cristal (nm)
Fresco Usado
Ni/Ce-y-ALLO3 8 10
Ni-Rh/Ce-y-AlL O3 5 6

A su vez analizaremos la presencia o no de depositos de carbon, mediante analisis
termogravimétrico (TGA).
La figura 6.14 muestra el diagrama termogravimetrico de la cantidad y la calidad del

carbon depositado sobre las muestras extraidas del reactor después de 20 horas de reaccion.
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Figura 6.14. Variacion de peso de los catalizadores. a) Ni /Ce-y-Al,Os; b) Rh/Ce-y-Al,O;
¢) Ni-Rh /Ce-y-Al, O3,

Las muestras como era de esperar dadas las condiciones de reaccion, presentan depodsitos
carbonosos. Las especies carbonosas comienzan a combustionar a partir de los 320°C y
presentan maximos a 495°C que corresponde al catalizador Ni-Rh/Ce-y-Al,0O3, y a 505°C el
cual corresponde a Ni/Ce-y-Al,O3;. A su vez ambas muestras presentan sefiales menores a
655 y 662°C para el Ni/Ce-y-Al,O3 y Ni-Rh/Ce-y-Al,O3, respectivamente. Estos datos
indicarian la presencia de carbon del tipo filamentoso que combustiona a 500°C y, carbon
del tipo grafitico que combustiona alrededor de 650°C, en correspondencia con la serie
sobre y-ALO;.

Los contenidos de carbon en los catalizadores en estudio se presentan en la tabla 6.13. Los
resultados obtenidos indican que el catalizador bimetalico soportado sobre Ce-y-Al,Os es el

que presenta el menor contenido de carbon, verificando la magnitud de las senales de TGA.
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Tabla 6.13. Contenido de carbon en los catalizadores.

Catalizador % de Carbon
Ni/Ce-y-ALO; 10
Rh/Ce- y-Al,03 0.7

Ni-Rh/Ce-y-Al,03 32

Caracterizacion por Espectroscopia Raman.

Los detalles de los espectros Raman son mostrados en las figuras 6.15. A, B y C.
Comparando los dos espectros en la region de 200-800 cm™, (figura 6.15.A), en el

catalizador Ni/Ce(5)-y-Al,Os3 la estructura de CeO, aparece menos detectable.

Raman Intensity

1 ‘ 1 1 ‘ 1 1 ‘
400 600 800

wavenumbers/cm™

Figuras 6.15.A. Espectros Raman para los catalizadores en estudio a) Ni/Ce-y-Al,O3

b) Ni-Rh / Ce-y-Al,O;
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Figuras 6.15.B y 6.15.C. Espectros Raman para los catalizadores en estudio.

a) Ni/Ce-y-ALLO; b) Ni-Rh/Ce-y-Al,03

Todas las senales observadas en los espectros Raman (figuras 6.15.B y 6.15.C.) asociadas

al tipo de carbon presente se resumen en la tabla 6.14.

Las sefiales intensas proximas a 1350 cm™ y 1580 cm™ corresponden a las bandas D y G
respectivamente, las cuales estdn asociadas a carbon cristalino tipo grafito y a carbon
filamentoso. La sefial alrededor de 1500cm™ indica la presencia de carbon amorfo. La
ausencia de sefiales en la region < 300 cm™ sostiene la presencia de estructuras de
nanotubos de multicapas de grafito. La sefial alrededor de 1600cm™ se corresponde con la
banda D’ la cual estaria asociada al grado de organizacién de los carbonos. Las sefiales
observadas en el intervalo de 2600-3000cm™ corresponden al segundo modo de vibracion
de los carbonos identificados. Todas las sefales descriptas anteriormente se observan en los

dos catalizadores.
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Tabla 6.14. Posicion de las bandas Raman para ambas muestras.

Peak position’ FWHM | Peak position’ FWHM
1353.3 (D) 69 1353.7 (D) 63
1497.2 133 1577.1 (G) 58.3
1575.4 (G) 48.5 1606.5 (D) 36.9
1607.4 (D) 42 1607.4 (D) 42
2702.1 (2D) 96.2 2701.1 2D 88.2
2925.1 (D+G) 91.5 2923.5 (D+G) 85.5

"Ni/ Ce-y-Al,03 * Ni-Rh / Ce-y-Al,O;3

Los resultados obtenidos mediante esta técnica confirman la presencia de distintos tipos de

carbones, los cuales fueron observados por termogravimetria.

6.7.- Desactivacion por envenenamiento con azufre.

Otro de los problemas de desactivacion de los catalizadores basados en Ni estan
relacionados con compuestos de azufre presentes en la alimentacion. Es sabido que los
compuestos de azufre son potentes agentes de envenenamiento de los catalizadores de
niquel empleados en el reformado de metano, de modo que concentraciones de 0.2 mg de
azufre por m* de catalizador podrian conducir a la desactivacion completa de éste. Razon
por la cual a nivel industrial el gas natural debe someterse a una etapa de
limpieza/acondicionamiento del mismo, para su posterior utilizacion en el proceso de
reformado. El objetivo de esta etapa es la eliminacion de sus impurezas de azufre,
fundamentalmente presentes en el medio de reaccion como H,S. Varios estudios han
demostrado que el niquel quimisorbe selectivamente este tipo de compuestos, siendo este
efecto mas notorio a temperaturas mas bajas de reformado. El proceso de envenenamiento

en los catalizadores metélicos se puede ejemplificar a través de la siguiente reaccion:

H,S + Me <> Me-S + H, (6.5)
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siendo el niquel uno de los metales mas sensibles a este envenenamiento. Relativamente
poca atencion se ha puesto al efecto del azufre sobre la reaccion de metano con CO,, a
pesar de que el gas natural y el biogas contienen cantidades apreciables de azufre. Henning
y Reimert [31] comparando el funcionamiento de catalizadores de Rh, Pt, Ru, Ni para el
reformado en presencia de azufre a 800°C encuentra que el Rh muestra la mejor tolerancia

al azufre.

Sobre esta base los ensayos cataliticos estan orientados a analizar el fendmeno de
desactivacion por azufre en el proceso de reformado seco en condiciones termodinamicas
de no deposicion de carbén. Nuevamente el eje de estas experiencias esta enfocado en
seleccionar la formulacién del catalizador de manera que se minimicen estos problemas de
envenenamiento por azufre sobre los catalizadores de Ni/Al,O3; promovidos con Rh y CeO,,

estudiados en esta tesis.

6.7.1.- Catalizadores basados en a-Al,O;.

Comenzaremos analizando el comportamiento de los catalizadores soportados sobre -
Al O3 para el reformado de metano a 650°C empleando la relacion CH4/CO,= 0.5 y
agregando a la alimentacion 0.02 ppm de H,S. Los catalizadores ensayados fueron los
siguientes Ni-Rh/a-Al,O3 Ni-Rh/Ce-a-Al,O3 y sus respectivos monometéalicos a modo de
comparacion,

Los resultados obtenidos en los ensayos cataliticos en presencia de H,S se muestran en la
figura 6.16, para los catalizadores soportados sobre a-Al,Os; donde la actividad
normalizada (a) se define como la relacion entre la conversion de metano al tiempo ty la
conversion de metano inicial. Se puede observar una marcada caida de la actividad para las
muestras en presencia de H,S, que conduce a la pérdida total de actividad del catalizador.
El catalizador monometélico de Rh es el que se desactiva mas rdpidamente, alrededor de
los 200 minutos la actividad cae a cero. Esto podria explicarse en funcion de la cantidad de
sitios activos disponibles y expuestos en la superficie del catalizador, dado que contiene

una baja carga metalica (0.5%) y que en ausencia de H,S ya ha demostrado baja estabilidad

(cap.5).
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Por otro lado los catalizadores de Ni presentan mayor resistencia a la desactivacion por
azufre. El agregado de Rh aumenta la tiorresistencia, y mientras el catalizador de Ni-Rh se
desactiva a los 500 minutos, el catalizador monometalico de Ni pierde toda su actividad a
en menor tiempo (400min). Estos resultados ponen en evidencia el efecto beneficioso que
genera el agregado de Rh al catalizador de Ni y como se mejora la tiorresistencia del mismo
cuando se lo compara con los catalizadores monometalicos. Este comportamiento es
atribuido [32,33] a una intima interaccion entre el Rh y el Ni que protege al Ni del
envenenamiento por azufre. Esta interaccion entre los metales ha sido evidenciada por TPR

y XPS en el catalizador fresco.

Actividad

200 1000

Tiempo{min)

Figura 6.16. Actividad en funcion del tiempo a 650°C en presencia de 0.02 ppm de H,S.
a) Ni/ a-Al,O3 b) Rh/a-Al,O3 c) Ni-Rh(0.5%)/a-Al,03; d) Ni-Rh(0.7%)/a-ALOs,

Los resultados obtenidos en el capitulo 5 para catalizadores soportados sobre Ce-0-Al,O;3

indican que el agregado de Ce favorece la actividad reformadora, a su vez cuando los
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ensayos cataliticos estdn orientados a condiciones de deposicion de carbon también se

observa el mismo efecto, lo que condujo a analizar este sistema en presencia de H,S.

Se ha demostrado que la ceria actia como una fuente de adsorcién de H,S, a través de la
formacién de compuestos sulfurados debido a que la presencia de O favorece la remocion
en forma de SO,. El CeO, [34] proporcionaria oxigenos labiles que oxidan las especies
formadas por el H,S a SO, el cual se desorbe mas facilmente del catalizador. Sobre esta
base se analizard el efecto de la modificacion del soporte con Ce y su comportamiento
catalitico frente a la presencia de azufre, seglin las condiciones de reaccion antes expuestas.
Los resultados obtenidos se muestran en la fig. 6.17 observandose que el catalizador

bimetalico es el que presenta mayor resistencia a la desactivacion por azufre.
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Figura 6.17. Actividad en funcion del tiempo a 650°C en presencia de 0.02 ppm de H,S.
a)Rh/Ce-a-Al,03. b) Ni/Ce-a-Al,03. ¢) Ni-Rh/Ce-0-Al,O;3
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Un método simple de comparacion de la desactivacion es el tiempo de vida medio, ts, en el
cual la actividad cae al 50% de la conversion inicial de metano. Comparando el soporte
modificado y sin modificar (Tabla 6.15) se determina que los catalizadores conteniendo Ce
presentan un tiempo de vida media mayor que los catalizadores sin ceria. Sin embargo, en
estos ultimos, el agregado de un mayor contenido de Rh incrementa fuertemente el ts para
las mismas condiciones experimentales, casi igualando la tiorresistencia del catalizador
bimetalico soportado sobre Ce-a-Al,O3.

Analizando los resultados para ambas series, los catalizadores que presenta mayor
resistencia a la desactivacion por azufre son los soportados sobre alimina dopada con CeO,
mostrando el efecto positivo que la modificacion del soporte produce sobre la
tiorresistencia de estos materiales. Comparando los catalizadores Ni/a-Al,O3 y Ni/Ce-a-
Al,O3 se observa que la actividad en presencia del H,S es similar para ambas muestras
indicando que es necesaria la presencia de Rh y Ce como modificadores para incrementar la
resistencia al azufre.

Los valores de tgy correspondientes al 90% de la pérdida de actividad inicial muestran una

menor velocidad de desactivacion del catalizador bimetalico modificado por Rh y Ce.

Tabla 6.15. Tiempo de vida medio y desactivacion de los catalizadores sobre a-Al,Os.

Catalizador tso (min) too (min)
Ni/ a-ALL,O3 242 375
Rb/ a-Al,O3 58 141
Ni-Rh(0.5)/ a-Al,O3 309 483
Ni-Rh(0.7)/a-Al, O3 452 841
Ni/Ce-a-AlO3 253 439
Rh/Ce-a-Al,O3 72 136
Ni-Rh (0.5)/Ce-a-Al O3 460 917

Karjalainen y colab. [34] mediante calculos termodindmicos demostraron que el Ce tiene

tendencia a formar las especies Ce(SO,);y Ce,O,S en atmdsfera reductora. Ademas opinan
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que este comportamiento no se altera por la presencia de metales nobles, dado que la
interaccion del Ce con el azufre es termodinamicamente mas favorable que las reacciones
entre los metales nobles y el azufre. Estos resultados podridn explicar la mayor tiotolerancia
de los catalizadores modificados con CeO,. Aunque, dado que la ceria actuaria simplemente
como adsorbente del azufre el catalizador se desactiva totalmente cuando se ocupan todos
los sitios de adsorcion sobre el CeO, Estas conclusiones son consistentes con los resultados
de este estudio experimental y con los resultados tedricos de Russmann y col [35,36] sobre
la deposicion de azufre en los sistemas Rh-CeO, y Ni-CeO, en que se evaluan las
interacciones del azufre atdmico y las modificaciones resultantes en la morfologia y la

estructura electrénica de estos compuestos.

Teoricamente también se concluye que el CeO, cumple el rol de trampa de sacrificio
permitiendo a los metales permanecer mas tiempos activos. De este modo el CeO, podria
mitigar el envenenamiento por S y la desactivacion de la fase metalica, ya que los oxigenos
de la ceria funcionan como primer lugar de deposicion del azufre y el Rh favoreceria la
desorcion de las especies S-O formadas sobre la ceria. La migracion de especies oxidadas
de azufre en el soporte de CeO, pueden contribuir a una mayor resistencia al
envenenamiento con S del sistema Rh-CeO, frente a Ni-CeO,. Se encontrd que la energia
requerida para desorber la especie S-O del sistema Rh-CeO; es 1.97 eV menor que la
necesaria para el sistema Ni-CeO, Estos estudios apoyan el comportamiento observado
experimentalmente, donde la modificacion por Rh y CeO; del catalizador de Ni/a-Al,O;

favorece la resistencia al envenenamiento por azufre en el catalizador bimetalico.

Los resultados experimentales permiten concluir que tanto el CeO, como el Rh cumplen un
rol importante en el mejoramiento de la resistencia al envenenamiento con azufre de los
catalizadores basados en Ni y se encontrarian avalados por este estudio tedrico aplicando la

teoria del funcional de la densidad.

En todos los ensayos la relacion H,/CO fue mas alta en presencia de H,S que en su
ausencia con valores superiores a 1, sugeriendo una neta deposicion de carbodn atribuido a
la reacciéon CH4«»>C + 2H,. Rostrup Nielsen [28] propone que el catalizador envenenado

con azufre pierde su capacidad para reformar hidrocarburos, provocando la pirdlisis de los
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mismos. En este caso la presencia de H,S favoreceria la descomposicion del metano e

incrementaria el contenido de Hs.

Efecto de la concentracion de Ce.

A raiz del efecto benéfico del Ce lo cual se ve reflejado en los ensayos cataliticos (figura
6.17) se analizo6 el efecto de la concentracion de Ce en la formulacion de los catalizadores

con el objetivo de minimizar los problemas de desactivacion por azufre.

Para ello se empleo las concentraciones de Ce de 3% y 5% sobre a-AlyOs, los resultados
obtenidos se muestran en la fig. 6.18 observandose un entrecruzamiento en las curvas de
actividad vs. tiempo el que podemos atribuir a que, inicialmente, ambos catalizadores
tienen suficientes sitios para la adsorcion del H,S y muestran una capacidad adsortiva
acorde con los sitios disponibles, con tiempos de vida media de 480 y 430 min para las
muestras conteniendo 3 y 5%, respectivamente. En tanto que, a largos tiempos de reaccion,
en el catalizador conteniendo 3% de Ce se inhiben antes los sitios de adsorcion
desactivandose totalmente a los 830 min mientras el catalizador que contiene 5% de Ce se

desactiva totalmente a los 1050 min.

El catalizador que no contiene CeO,, presenta muy baja tiorresistencia con tsp= 311min.
Estos resultados sugeririan que un incremento en la concentracion de Ce, favoreceria el rol
de trampa de sacrificio del mismo permitiendo a los metales permanecer mas tiempos
activos y conduciendo de esta manera, a que el catalizador con mayor contenido de Ce
presente mayor resistencia al azufre. Esta conclusion implica una relacion de compromiso
con el menor grado de actividad reformadora mostrada por el catalizador bimetalico

conteniendo 5% de CeO; respecto del que contiene 3% del modificador.

No se observo incidencia de la temperatura de calcinacion del soporte sobre la
tioresistencia del catalizador de Ni-Rh/Ce-a-Al,O3 ya sea calcinando el soporte a 500 o

650°C [37].
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Figura 6.18. Actividad en funcion del tiempo a 650°C en presencia de 0.02 ppm de H,S. a)
Ni-Rh/Ce(0)-a-Al,Os. b)Ni-Rh/Ce(3)-0-Al,03, ¢) Ni-Rh/Ce(5)-a-Al,0;

6.7.2.- Catalizadores soportados sobre y- Al,O3,

Los resultados de la figura 6.19 corresponden a los ensayos cataliticos en presencia de

H,S, para las muestras Ni/y-Al,O3; Rh/y-Al,O3 y Ni-Rh/y-Al,Os.

Los ensayos cataliticos se realizaron en idénticas condiciones que para la serie anterior. Los
resultados indican que todos los catalizadores se desactivan antes de las 20hs de reaccion.
En correspondencia con la serie anterior el catalizador monometalico de Ni presenta una
menor velocidad a la desactivacion por azufre que el catalizador monometalico de Rh en el

transcurso de la reaccion.

El catalizador monometalico de Ni se desactiva totalmente a los 600 minutos en tanto en el
catalizador de Rh/y-Al,Os la actividad decae fuertemente a los 97 min manteniendo un

10% que decae muy lentamente. El catalizador bimetalico es el que presenta una mayor
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resistencia al envenenamiento por azufre. En concordancia con la serie anterior, el agregado

de Rh al Ni /y-Al,O3 aumenta la tiorresistencia del catalizador.
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Figura 6.19. Actividad en funcion del tiempo a 650°C en presencia de 0.02 ppm de H,S. a)
Rh/ Y-A1203 b) Ni/ Y- A1203 C) Ni-Rh/ Y-A1203_

Los resultados obtenidos en secciones anteriores para los ensayos cataliticos indican que el
agregado de CeO, mejora la performance de los catalizadores bimetalicos. Esto nos
conduce a analizar como afecta el agregado de Ce a los catalizadores soportados sobre y-
ALOj3, cuando los mismos son testeados en presencia de azufre. Los resultados obtenidos se

presentan en la figura 6.20.

A partir de los mismos se puede observar que todas las muestras modificadas por Ce
incrementan el tiempo para la desactivacion total como se indica en la Tabla 6.16,

observandose nuevamente el efecto benéfico del agregado de CeO, y del Rh en el
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catalizador de Ni/y-Al,Os;, El catalizador Ni-Rh/Ce-y-Al,O3 es el que presenta una mayor
resistencia a la desactivacion por azufre, presentando una actividad de alrededor del 40% de
la actividad inicial cuando el monometdlico modificado por ceria ya se desactivod

totalmente.

Se destaca que ambos catalizadores presentan un comportamiento muy similar a sus pares
soportados sobre y-Al,O; sin modificar. El catalizador Ni-Rh/Ce-y-Al,O3 es el mas
resistente a la desactivacion por azufre, presentando una desactivacion total después de 16
horas en reaccion. En la tabla 6.16 se muestran el tiempo de vida media y para el 90% de
desactivacion de la actividad inicial para los catalizadores soportados sobre y-Al,O3; con 'y

sin modificar con CeOs,.
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Figura 6.20. Actividad en funcion del tiempo a 650°C en presencia de 0.02 ppm de H,S.

a) Ni/Ce-y-Al,0O3; b) Rh/Ce-y-Al,O3, c) Ni-Rh/Ce-y-Al,03

180



Capitulo 6. Desactivacion de catalizadores.

Tabla 6.16. Tiempo de vida media y 90% de desactivacion inicial de los catalizadores

sobre y-ALO;.

Catalizador tso (min) too (min)
Ni/ y-ALLO; 222 432
Rh/ vy -Al,O; 50 95
Ni-Rh(0.5)/ y-Al,O; 423 634
Ni/Ce-y-AlLO3 145 449
Rh/Ce- y -Al,O3 49 97
Ni-Rh/Ce- y -Al,Os 515 824

A partir de los resultados obtenidos en estas experiencias la formulacion que se muestra
como mas promisoria, en cuanto a actividad reformadora en presencia de azufre, es la de

Ni-Rh/Ce-y-Al,0s3.

Efecto de la temperatura de operacion.

Es sabido que la temperatura de operacion en este proceso puede influenciar en la actividad
reformadora de los catalizadores en estudio cuando los mismos son testeados en presencia
de azufre. Razén por la cual se llevaron a cabo test cataliticos en estas condiciones
empleando el catalizador Ni-Rh/Ce-y-Al,Os. Los resultados obtenidos se muestran en la
figura 6.21, observandose que el incremento de la temperatura de 650 a 750°C , intensifica
el envenenamiento por azufre en concordancia con el fendémeno de quimisorcion

esquematizado en la ec. 6.5.
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Figura 6.21. Actividad en funcion del tiempo para el catalizador Ni-Rh/Ce-y-Al,O3; en
presencia de 0.02 ppm de H,S. a) 650°C, b) 750°C.

6.8.- Conclusiones parciales.

Los resultados obtenidos permiten concluir que, los catalizadores bimetalicos modificados
con CeO; presentan la mayor resistencia a la desactivacion por carbon y azufre. Es decir
que la modificacion del soporte por CeO, y el agregado de Rh como promotor favorecen
fuertemente la resistencia a la deposicion de carbon y al envenenamiento por azufre. Sin

embargo es casi inexistente la influencia del tipo de soporte sobre la desactivacion.

Es conocido que para la formacién de carbon se necesita un tamafo de cristal mayor que
para la reaccion de reformado, por ello la resistencia a la deposicion de carbon esta
relacionada con la dispersion metalica. El agregado de Rh a catalizadores basados en Ni

aumenta la dispersion metalica (dp=42) en comparacién con el catalizador monometalico
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de Ni (dp=66) lo cual sugiere que la disminucién de la deposicion de carbon se deberia a la
disminucion del ensamble minimo de particulas de Ni para la formacién del mismo. A su
vez el Ce™ promueve la disociacién de CO, en CO y oxigeno superficial, el que reacciona
con CHyx formando CO. Esto favorece la actividad catalitica y elimina las especies

carbonosas.

El catalizador Rh-Ni exhibe una mayor tolerancia al azufre que los catalizadores
monometalicos por un efecto de proteccion del Rh sobre el Ni y la funcién de adsorbente
del azufre por la ceria. El CeO, proporcionaria oxigenos labiles que oxidan las especies

formadas por el H,S a SO,, el cual se desorbe mas facilmente del catalizador.
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7.- CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

Los resultados obtenidos en este trabajo de Tesis Doctoral estan referidos a la formulacion
de un catalizador activo y estable para el proceso de reformado de metano con dioxido de
carbono haciendo hincapié¢ en los procesos de desactivacion de los mismos y dilucidar las
posibles causas de la desactivacion.

En cuanto a la formulacion del catalizador se logran buenos resultados mediante a) la
modificacion del soporte de Al,Os con CeO, y b) la adicion de Rh como promotor de la

fase metalica.
a) En lo que respecta a la modificacion del soporte los resultados mas destacados son:

* Los catalizadores de Ni, con un contenido de 3%p/p de Ce para el caso de materiales
soportados sobre a-Al,Os y 5%p/p de Ce en el caso de y-Al,O; presentan propiedades
cataliticas superiores a los catalizadores de Ni soportados sobre alfa o gama alimina pura.
La modificacion de los soportes de Al,O3 con CeO; le confiere a los materiales propiedades
fisicoquimicas que conducen a un mejor funcionamiento catalitico respecto de los

catalizadores de Nisoportados sobre alfa o gama alimina pura.

* El agregado de CeO, a ambos soportes, a-Al,O3 y y-Al,O3, produce modificaciones
significativas en los pardmetros texturales, observandose un aumento en el area superficial
superior al 100% del soporte Ce-0-Al,O3 Dicho aumento de area esta acompafiado con un
aumento del volumen de poro. En cambio cuando el soporte es y-Al,O; se observa un
importante incremento del area especifica sin un cambio significativo en el volumen de

poro.

* La caracterizacion por DRX, XPS y TPR de los catalizadores monometélicos de Ni/Ce-
a-ALO3 muestran la presencia del par redox de Ce™/Ce™, un alto grado de cristalinidad del
soporte y la facilidad de reduccion de la fase activa cuando se lo compara con el catalizador
monometalico de Ni soportado sobre a-Al,Os3 La presencia del par redox Ce™/Ce™ facilita
la liberacion de mas oxigeno superficial y acelera la eliminacion de carbon en tanto la

facilidad de reduccion provee mayor cantidad de sitios activos para la reaccion.
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Estas caracteristicas observadas en los ensayos de DRX y TPR también se manifiestan en
los catalizadores de Ni/Ce-y-Al,O3 solo que en este caso, estos catalizadores muestran un
grado muy bajo de cristalinidad, lo cual se debe exclusivamente a la estructura de la y-

ALOs.

* Los ensayos de quimisorcién con hidrégeno revelan que los catalizadores de Ni/Ce-a-
Al,O3 presentan una dispersion metalica mayor que el catalizador monometalico de Ni
soportado sobre a-Al,Os sin modificar, Esta caracteristica se asocia con la mayor actividad

catalitica que muestra el catalizador soportado sobre Ce-a-Al,O;,

b) En lo que respecta a la modificacion de la fase activa con Rh:

* Los resultados mdas importantes son sobre los catalizadores bimetalicos de Ni-Rh
soportados sobre Ce-a-Al,O; y Ce-y-Al,O3 que se presentan activos y estables en el
transcurso de la reaccion. Estos sistemas presentan propiedades cataliticas superiores a los

catalizadores bimetalicos y monometalicos de Ni soportados sobre alfa o gama alumina.

* La presencia del Rh aumenta la reducibilidad del Ni en el catalizador Ni-Rh/Ce-a-AL,O3 ,
lo que se atribuye al spillover de H, que se genera entre el metal noble y el soporte
modificado por ceria. El rango intermedio de reduccion del catalizador bimetélico se asocia

a una esfera de coordinacion mixta entre los iones de Ni y Rh que favorecceria la actividad.

Para el catalizador de Ni-Rh/Ce-y-Al,O3; se observa una especie que se reduce a alta
temperatura asignada a la interaccion entre las dos especies metalicas y que seria

responsable del incremento de actividad respecto del catalizador monometalico.

* Los ensayos de XPS sobre las muestras reducidas, confirman la presencia del par redox
Ce™/Ce™y RhY/Rh™ | correspondientes a una interaccion entre Rh y CeO,. La presencia de
Rh™ puede asociarse con la estabilizacion de las especies de Rh iénico por las propieades
redox de la ceria. Este efecto facilita la transferencia de electrones del Rh al CeO,. EI Rh

parcialmente oxidado promueve la activacion del CHa, etapa inicial de la reaccion
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* Los resultados obtenidos mediante la técnica de adsorcion fisica con nitrégeno muestran
que en el caso de los catalizadores bimetalicos de Ni-Rh soportados Ce-a-Al,O; las
propiedades texturales, tales como superficie especifica y volumen de poros, son definidas
por el soporte Ce-a-Al,O;, es decir que el agregado de los metales no produce
modificaciones sustanciales en los valores de las propiedades texturales. En cambio si nos
referimos a los catalizadores de Ni-Rh/Ce-y-Al,O3 se observa que el agregado de Rh

modifica las propiedades texturales cuando se lo compara con el soporte de Ce-y-AlLO;.

* En cuanto a los ensayos de quimisorcion con hidrogeno revelan que los catalizadores de
Ni-Rh/Ce-a-Al,O3 presentan una dispersion mayor que su par monometalico de Ni, cabe
destacar que este incremento de la dispersion metalica se refuerza cuando en la formulacion
del catalizador se incorpora tanto CeO, como Rh y a su vez se emplea la temperatura de

calcinacion del soporte de 650°C.

En el caso de los catalizadores bimetélicos de Ni-Rh soportados sobre Ce-y-Al,O3 también
se observa este incremento en la dispersion metélica, lo cual favoreceria su desempefio en

el proceso catalitico.

* Respecto de la actividad catalitica para la reaccion de reformado de metano con CO;, en
condiciones de no deposicion de carbon (CH4/CO, = 0.5) se determind que el catalizador
mas activo resultd ser el Ni-Rh/Ce-a-Al,O3 donde la modificacion del soporte por 3 % de
Ce0O, y el agregado de 0.5% de Rh como fase activa, favorecen la reaccion , especialmente
cuando el soporte fue calcinado a 650°C

Estos resultados determinan que la conjuncion de la modificacion del soporte por Ce y de la
fase activa por Rh, mejoran fuertemente el funcionamiento catalitico, en concordancia con
una mayor dispersion de la fase metalica inducida por el Ce y el efecto sinérgico entre los

metales y el soporte, como se mostr6é por TPR en el capitulo 4.

* Los ensayos cataliticos en condiciones de deposicion de carbon (CH,/CO, = 1.2) para los
catalizadores monometélicos y bimetéalicos soportados ya sea sobre AlL,O; o Ce-AlOs3
muestran una marcada disminucion en la conversion del metano, a través de estudios de
DRX se comprobo que esta desactivacion de las muestras en estudio no se deben, en

general, al sinterizado metalico sino a la deposicioén de carbon.
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El anélisis de las muestras por TGO y Raman indica la formacion de especies carbonosas
cristalinas tipo grafito, nanotubos y carbon filamentoso La presencia de filamentos tipo

whisker y nanotubos fueron confirmadas mediante la técnica de TEM.

* Los ensayos cataliticos en condiciones de deposicion de carbon revelan el efecto
beneficioso de la incorporacion de CeO; al reducir el contenido de depositos carbonosos
sobre los catalizadores. Esto se atribuye a la especie Ce™, verificada por XPS, la que
promueve la disociacion de CO; en CO y oxigeno superficial, produciendo la gasificacion
de las especies carbonosas formadas y promoviendo de esta manera la regeneracion de los
sitios activos para el proceso de reformado de metano, lo cual repercute en la performance
de los catalizadores cuando se los compara con catalizadores soportados sobre Al,Os sin

modificar con CeQs.

* Los ensayos cataliticos en condiciones de desactivacion por azufre revelan que la
presencia de H,S en una concentracion de 0.02 ppm produce una desactivacion total en los
catalizadores testeados. Los catalizadores de Ni/Al,O3 modificados con CeO, y Rh
demostraron mayor resistencia a la desactivacion por azufre. El CeO, actuaria como trampa
de sacrificio permitiendo a los metales permanecer activos. El Rh favoreceria la desorcion
de las especies S-O formadas sobre la ceria. Dado que la ceria actuaria simplemente como
adsorbente del azufre el catalizador se desactiva totalmente cuando se ocupan todos los

sitios de adsorcion sobre el CeO,.

Estos resultados son concordantes con el estudio tedrico sobre la deposicion de azufre en
los sistemas Rh-CeO, y Ni-CeO,. La migracion de especies oxidadas de azufre en el
soporte de CeO, pueden contribuir a una mayor resistencia al envenenamiento con S del
sistema Rh-CeO; frente a Ni-CeO,. Se encontré que la energia requerida para desorber la
especie S-O del sistema Rh-CeO; es 1.97 eV menor que la necesaria para el sistema Ni-

CCOQ,

Las perspectivas en el area de la investigacion aplicada en esta temadtica estan
promovidas por el interés creciente en el uso de gas de sintesis, especialmente del

hidrogeno, asi como la necesidad de desarrollar alternativas a este proceso ya sea en
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términos de condiciones de operaciéon como en términos de formulacion del catalizador,

debido a que el mismo tiene gran interés desde el punto de vista ambiental y energético.

Los objetivos mas importantes a alcanzar en el proceso de reformado de metano con CO,,
estan principalmente dirigidos a la formulacion de catalizadores con muy buenos niveles de
actividad, selectividad y estabilidad. A su vez minimizar los problemas de desactivacion
que sufren los catalizadores para este proceso ya sea por deposicion de carbon y/o por la
desactivacion por azufre. Estos procesos de desactivacion son evidenciados tanto en
sistemas monometdlicos como bimetalicos, razon por la cual son necesarias nuevas
investigaciones dirigidas al estudio de soportes y promotores de estabilidad. Por ejemplo el
estudio del comportamiento de catalizadores soportados sobre CeO; o ZrO,, modificando a
su vez la fase activa con metales nobles en baja proporcidon, con costos viables a nivel

industrial.

Resultados preliminares obtenidos en nuestro laboratorio utilizando catalizadores de Ni
soportados sobre CeO; incrementaron la tolerancia a la desactivacion por azufre, lo que se

verificard en estudios posteriores.

En lo que respecta al proceso en si, es de fundamental importancia contar con estudios
cinéticos completos, tanto para la reaccion de gas de sintesis, como para la formacién de
carbono, analizando particularmente el efecto de la relacion CH4/CO; en el intervalo de

0.5-1.2.
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