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Resumen

El incremento en la demanda de hidrégeno y CO fue muy importante en
estos ultimos afios, ya sea para los procesos de refinacién de petroleo como para
el uso petroquimico. Uno de los métodos de obtencidén de H, de mayor interés es
el reformado seco de metano a partir del gas natural, para obtener una mezcla de
H2 y CO, llamada gas de sintesis. El reformado de metano con didxido de carbono
es una alternativa promisoria pues la reaccion permitiria reducir la contribucién del
efecto invernadero de ambos gases en la atmdésfera. Asimismo mediante este
proceso se obtiene un gas de sintesis con una baja relacion molar Hy/CO
conveniente para otros procesos tales como sintesis de Fischer-Tropsch o
metanol, sintesis de oxoalcoholes, acido acético y dimetil éter.

El objetivo de esta Tesis consistio en obtener materiales cataliticos con
elevada actividad, selectividad y estabilidad en la reaccién de reformado seco de
gas natural, con una minima desactivacién por deposicion de carbén y una
prolongada vida util. Teniendo en cuenta que los catalizadores basados en
metales nobles exhiben mayor actividad y presentan baja deposicién de carbodn,
se eligieron el rutenio y el iridio para el desarrollo de los materiales cataliticos. A
fin de estudiar el efecto del soporte en el comportamiento catalitico, se modificé el
mismo (y-Al.O3 pura) con metales alcalinos (Na o K) y alcalinotérreos (Ba, Ca o
Mg) - A/AT.

Se prepararon distintas series de catalizadores de Ru e Ir con una carga de
0,5 y 1% p/p soportados sobre y-Al,O3 modificada con 1, 5y 10% p/p de Ba, Ca,

Mg, Na o K, mediante la técnica de impregnacién sucesiva.

Todas las formulaciones cataliticas fueron activas en la reaccion de
reformado de metano con CO; a 750°C, previa reduccidon con H; a la temperatura
de reaccion, durante 5 h para los catalizadores basados en Ru y 2 h para los de
Ir.

Algunas formulaciones cataliticas fueron ensayadas durante largos tiempos

de reaccién (59 h) a fin de evaluar la estabilidad de la fase metalica (TPO) y se



analizé el efecto del tamafio de las particulas metalicas por TEM.

Por ultimo se realizaron ensayos adicionales para estudiar el posible
mecanismo de reaccion, analizando el efecto del CO; y del CH4 sobre los
soportes y catalizadores.

Los resultados de la reaccion de reformado seco de metano mostraron que
todos los catalizadores de Ir(1%) soportados sobre alumina modificada con
metales alcalinos y alcalinotérreos (1%) presentaron mejor performance que los
catalizadores de Ru(1%) sobre dichos soportes. La presencia de promotores
basados en metales alcalinos agregados a la alumina fue mas beneficiosa para
los diferentes catalizadores de Ru en condiciones alejadas del equilibrio
termodinamico. En cambio, comparando entre si los catalizadores de Ir, fue
ligeramente favorable la presencia de los metales alcalinotérreos como

promotores.

Cuando se aumento la carga de A/AT en la alumina hasta concentraciones
de 5 y 10%, todos los catalizadores de Ru e Ir (1%) presentaron mayores
conversiones de CO, y de CH4 y relacion molar Hy/CO superior respecto a los
catalizadores con 1% de A/AT.

Los catalizadores de Ir soportados sobre aluminas modificadas con 1, 5 o
10% de A/AT presentaron una buena correlacién entre las caracteristicas de la
fase metalica (buena interaccién metal-soporte modificado, tamafos de particula
pequefios, buena dispersion y reducibilidad completa a estado metalico) y
excelente comportamiento catalitico en la reaccion de reformado seco de gas

natural.

Por su parte, en los catalizadores de Ru soportados resultd mas compleja
la correlacién entre su fase metalica y el comportamiento catalitico. Para los
catalizadores soportados sobre aluminas dopadas con 1% de metales alcalinos o
alcalinotérreos, si bien éstos presentaron particulas metalicas pequefas, la
reducibilidad del metal a Ru® fue incompleta, lo cual se traduciria en una menor
actividad catalitica en reformado seco de metano que la que presentaron los
correspondientes catalizadores de Ir. Para catalizadores de Ru con altas

concentraciones de metales A/AT (10%) agregados a la alumina, existiria una

\



influencia importante de la interaccion del metal con el soporte dopado sobre la

performance catalitica.

Los resultados de estabilidad catalitica indicaron que los catalizadores de Ir
presentaron una alta resistencia a la sinterizacion, manteniendo estable su fase
metalica sin deposicién de carbon, no ocurriendo lo mismo con los catalizadores
de Ru, cuyas particulas metalicas registraron un crecimiento durante las 59 horas
de reaccion. La fase metalica de Ru fue resistente a la formacion de coque, pero
sufrid un importante proceso de sinterizacidén, lo cual produciria a mayores
tiempos de reaccion una segura desactivacion del catalizador, afectando su
estabilidad catalitica. En estos catalizadores de Ir y de Ru soportados sobre
aluminas dopadas, existiria un mecanismo continuo de limpieza del carbén que se
va formando por la descomposicion del metano. Este mecanismo permitiria que el

catalizador permanezca libre de coque durante tiempos prolongados de reaccion.

VI
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Capitulo I - Introduccion

l.1. Introduccion

El reformado seco de metano, es decir la reaccion de reformado de metano
con COgy, es una interesante alternativa para la produccion de H, y CO, también
llamado gas de sintesis. Ambos compuestos son usados como intermediarios de
sintesis quimica, para produccion de hidrocarburos superiores, y principalmente
en estos ultimos anos, el hidrogeno se ha comenzado a utilizar como fuente de
energia limpia en celdas de combustibles y automoviles [1]. Cabe destacar que en
este proceso se utilizan los reactivos CO, y CHs que son los gases mas
importantes que contribuyen al efecto invernadero. En virtud de estos puntos de
vista ambiental y econdmico, y considerando que es una tecnologia que se
encuentra en via de investigacion, se abren perspectivas interesantes para
explorar mas profundamente nuevos sistemas cataliticos que conduzcan a

elevados rendimientos de Hy y CO.

El incremento en la demanda de hidrégeno y CO fue muy importante en
estos ultimos afos, ya sea para los procesos de refinacion de petréleo tales como
hidrotratamiento e hidrocraqueo, como para el uso petroquimico en la produccion
de metanol, metanol para gasolina (MTG), amoniaco y sintesis de hidrocarburos
via procesos Fischer-Tropsch [2,3]. También resultan importantes para la

obtencion de aldehidos, que luego se transformaran en resinas y adhesivos [4].

El interesante crecimiento durante la ultima década en la quimicade C1y la
conversion en gran escala de gas natural en combustibles liquidos ha creado una
necesidad para explorar los limites de la tecnologia de reformado. Se ha estimado
que en las aplicaciones industriales, cerca del 60-70% de los costos de todos los
procesos estan asociados con la produccion de gas de sintesis. Por consiguiente,
la reduccion de los costos de generacion de gas de sintesis podria tener una
influencia directa en el balance econémico de todos los procesos industriales

corrientes abajo [2].

Hoy en dia, existen en el mundo muchos productos para la generacién de

energia eléctrica, como las baterias y las maquinas de combustion interna. Al
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respecto se ha desarrollado y establecido la infraestructura requerida para su
fabricacion, su distribucion y uso comercial, ademas de que estan cotizadas de
acuerdo con su aplicacion y por ello se encuentran plenamente disponibles para
el usuario [5]. Existen desventajas en las maquinas de combustion interna. Estos
productos tradicionales giran en torno a sus limitaciones practicas y a su relacién
con el ambiente. Una alternativa son las celdas de combustibles, las cuales son
capaces de resolver los retos practicos y ambientales, pero aun enfrentan
desafios relacionados con el costo inicial (costo de fabricacion) y la infraestructura
requerida para su uso. Este aspecto esta relacionado con la disponibilidad del
combustible a usarse, el hidrégeno, que no ha tenido un desarrollo extendido
quiza principalmente porque no se habia requerido en esta sociedad basada en el
uso de combustibles fésiles [5]. El hidrogeno puede ser almacenado en depdsitos
adecuados o producidos mediante procesos de reformado catalitico. Por eso hay
un gran interés en convertir hidrocarburos livianos (gas natural, metano, etano,
propano, butano, etc.) y pesados, e hidrocarburos oxigenados (metanol, etanol y
dimetil éter) en hidrogeno [6]. Este gas ha sido usado en muchas industrias, como
la del petrdleo en el hidrotratamiento de aceites pesados; también en el sector
eléctrico como refrigerante de turbinas; en la industria metalurgica para la
fabricacion de aleaciones y hasta en la industria alimenticia, como por ejemplo en

la hidrogenacion de aceites [5].

La tecnologia mas desarrollada y empleada para producir hidrogeno a
escala industrial y, por lo tanto, comercial [2,7] es mediante el “Reformado de gas
natural con vapor de agua” en presencia de catalizadores, proceso endotérmico
que se lleva a cabo a altas temperaturas y por ende de gran requerimiento
energético. En cambio, la “Oxidacion parcial de hidrocarburos® ha sido poco
desarrollada a escala industrial. Sus desventajas principales se deben al caracter
inflamable o aun explosivo de la mezcla de alimentacion CH4/O,, y ademas a la
formacion de “puntos calientes” dentro del reactor, que pueden dafiar
irreversiblemente al ingrediente activo del catalizador. Esta tecnologia es mas
apropiada para producir hidrogeno con alimentaciones mas pesadas tales como
residuos de aceites pesados y carbon [8]. También son procesos comerciales la
“Gasificacion de carbdn” (sistema muy sucio) y la “Electrdlisis del agua” que es
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muy eficiente, pero es muy cara.

En etapas de investigacion y desarrollo se encuentran los “Ciclos
termoquimicos puros”, los “Ciclos termoquimicos hibridos”, los “Procesos
electrocataliticos”, los “Procesos fotoelectroquimicos” y los “Procesos
fotobiologicos”. También siguen en continuo estudio de investigacion el
“‘Reformado de bioetanol con vapor de agua” [9], el “Reformado seco de metano”,

el “Reformado mixto” y el “Reformado autotérmico”

Cabe destacar que el proceso de produccion de gas de sintesis mediante
reformado de metano con diéxido de carbono, también llamado reformado seco,
es una alternativa promisoria a nivel ambiental pues la reaccidn permitiria en
cierta medida reducir la contribucion del “efecto invernadero” de ambos gases
(metano y didxido de carbono) en la atmosfera. Con respecto al CO, éste podria
provenir de procesos de oxidacion u otros procesos generadores de este
compuesto, presentes en la misma industria. En este sentido, dicho CO,, en vez
de ser eliminado a la atmdsfera, podria ser mezclado con CH4 en determinadas

relaciones y luego la mezcla ser derivada al reactor de reformado seco.

l.2. Influencia del CO; y CH4 en el cambio climatico. El “efecto invernadero”.

El cambio climatico representa un problema que afecta a todos los
habitantes del planeta. Hay una gran variedad de factores que en diferentes
grados y proporciones contribuyen al cambio climatico. La deforestacion de
bosques y selvas tropicales, la quema de combustibles fosiles (petréleo y gas
natural), contribuyen de diferentes maneras a aumentar la concentracién de los

gases de efecto invernadero en la atmosfera.

El “efecto invernadero” configura un fendmeno atmosférico natural que
permite mantener la temperatura del planeta al retener parte de la energia
proveniente del sol. La atmésfera es la capa de aire que envuelve el planeta y que
se extiende hasta 500 km de altura. Esta compuesta por nitrégeno (78%), oxigeno
(21%), y otros gases como dioxido de carbono, vapor de agua, ozono, metano,
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argon, neon, criptén, xenon y helio (1%) [10].

Los gases de efecto invernadero controlan el flujo de energia en la
atmosfera al absorber la radiacidn infrarroja emitida por la Tierra. Actuan como
una manta para mantener en la superficie de la Tierra una temperatura de 38° C
superior a la que habria si la atmosfera contuviera solo nitrégeno y oxigeno, sino
el mundo en el que habitamos seria un espacio helado (-20°C). Los gases
residuales que causan este efecto natural de invernadero constituyen menos del
1% de la atmésfera. Sus niveles estan determinados por un equilibrio entre
“fuentes” y “sumideros”. Las fuentes son procesos que generan gases de efecto

invernadero, los sumideros son procesos que los destruyen o absorben.

Este efecto es beneficioso para la vida siempre y cuando exista un
equilibrio entre la energia que absorbe y la que se refleja, cuando este delgado
equilibrio se rompe como consecuencia del aumento de las concentraciones de
dioxido de carbono, 6xido nitroso y gas metano, el efecto invernadero comienza a
ser perjudicial para la vida humana. Los seres humanos estan afectando los
niveles de esos gases al introducir nuevas fuentes o interferir con los sumideros

naturales.

Los gases que componen el efecto invernadero [11] son los que han estado
presentes de forma natural en la atmosfera durante millones de afios:

- vapor de agua (H20)

- diéxido de carbono (COy)

- metano (CHj)

- oxido nitroso (N2O)

y los aportados por productos quimicos industriales:
- hidrofluorocarburos (HFC),
- perfluorocarbonos (PFC),
- hexafluoruro de azufre (SFe)

El factor que mas contribuye al efecto natural de invernadero es el vapor de
agua. La actividad humana no influye directamente en su presencia en la
atmosfera. El aire mas calido puede producir una mayor humedad, y los modelos

predicen que un pequefo calentamiento mundial causaria un aumento en los
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niveles mundiales de vapor de agua, lo que se anadiria al efecto de invernadero

“ampliado”.

El diéxido de carbono es actualmente responsable de mas del 60% del
efecto invernadero “ampliado”. Este gas se da naturalmente en la atmosfera, pero
la combustion de carbdn, petrdleo y gas natural esta liberando el carbono
almacenado en estos “combustibles fésiles” a una velocidad sin precedentes.

La deforestacion aumenta el efecto invernadero cuando la madera es
guemada, tanto en incendios como en quemas para preparar terrenos para el
cultivo, ya que este proceso libera CO,, pero su contribucion al efecto invernadero
significa solo aproximadamente la sexta parte del problema. La mayor incidencia
en el aumento de CO, es debida al uso de automodviles con motores a
combustién. Las emisiones por deforestacién, junto con una enorme disminucién
de la masa forestal que absorbe este gas en sus procesos naturales, hacen que la
desaparicion de arboles se vuelva un problema muy importante. Es por esto que
los paises desarrollados consideran que la solucién es plantar mas arboles, de
manera de que ellos se encarguen de mitigar la contaminacion. En ciertos paises
la contribucidn de la deforestacidn al efecto invernadero es minima con respecto a

la contribucién de la contaminacion por emisiones.

En resumen, si no hay arboles que absorban CO, el problema de las
emisiones antropogénicas se vuelve insostenible. Las emisiones por
deforestacién no son la principal causa del aumento del efecto invernadero. La
guema de madera viene acompafando al hombre en su evolucién sin que esto
signifique contaminacién ambiental, ya que los arboles existentes aseguraban la
absorcion de estos gases. Ahora la cantidad de arboles no es suficiente para este
proceso, ya que las emisiones han aumentado de manera peligrosa y las areas
forestadas han disminuido [12].

Los aerosoles, tanto por sus volumenes como por la importancia relativa de
los compuestos utilizados, no deberian incluirse entre los productos que
incrementan el efecto invernadero. De acuerdo a la Environmental Protection
Agency (EPA), los hidrocarburos son sustitutos aceptables como propelentes de
aerosoles. Tienen varias ventajas desde el punto de vista ambiental con respecto
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a otros sustitutos, por ejemplo, tienen cero potenciales de deterioro del ozono
estratosférico. Ademas, debido a que su tiempo de residencia en la atmodsfera es
extremadamente reducido, se estima que no tienen impacto significativo en el
efecto invernadero y a pesar que su reactividad contribuye a la formacion de
ozono troposférico, su efecto puede considerarse despreciable [13]. Por otra
parte, cabe remarcar que sus efectos son dificiles de evaluar debido a que:

- son un componente minoritario de la atmdosfera,
- son de composicion muy variada y compleja,
- se encuentran distribuidos en el espacio en forma no homogénea y su

presencia es episddica.

Los aerosoles enfrian el clima al dispersar la luz del sol hacia el espacio y
afectar las nubes. Las particulas de aerosol pueden bloquear directamente la luz
del sol y también crean las condiciones para que se formen las nubes, y con
frecuencia también tienen un efecto de enfriamiento. En las regiones
intensamente industrializadas, el enfriamiento causado por los aerosoles puede
contrarrestar los aumentos del efecto de calentamiento de los gases de

invernadero [12].

El diéxido de carbono producido por la actividad humana penetra en el ciclo
natural del carbono. Cada afio, se intercambian de forma natural muchos miles de
millones de toneladas de carbono entre la atmdsfera, los océanos y la vegetacion
terrestre. Los intercambios en este sistema natural masivo y complejo estan
equilibrados con precision; los niveles de dioxido de carbono parecen haber
variado en menos del 10% durante los 10.000 afos que precedieron a la
industrializacion. Sin embargo, en los 200 afios que siguieron a 1800, los niveles
se han elevado en mas del 30%. Aun cuando la mitad de las emisiones de dioxido
de carbono producidas por la actividad humana es absorbida por los océanos y la
vegetacion terrestre, los niveles atmosféricos siguen aumentado en mas del 10%

cada 20 anos.
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.3. Propiedades y caracteristicas del H,, CO, CH;, CO; y gas de sintesis
(reactivos y productos del proceso de reformado seco)

A continuacién se resumen las propiedades y caracteristicas de los
reactivos y productos del proceso utilizado en esta Tesis de reformado seco de

metano.

El hidréogeno (H:) es el elemento mas abundante del universo,
constituyendo mas del 75% en masa y mas del 90% en numero de atomos [14].
Es un elemento quimico simple, ligero, estable, muy volatil (14 veces mas ligero
que el aire) y poco reactivo a temperatura ambiente. En condiciones normales de
presién y temperatura es un gas diatomico (H2), incoloro, inodoro, insipido y

altamente inflamable [15].

El hidrégeno no se encuentra disponible como tal en la naturaleza. Se lo
puede obtener en cantidades casi ilimitadas utilizando fuentes de energia
renovables como la energia hidraulica, edlica y solar. El H, se puede producir a
partir de fuentes primarias de energia tales como combustibles fosiles (carbon,
petréleo o gas natural), de diferentes intermediarios (productos de refineria,
amoniaco, metanol) y de fuentes alternativas (biomasa, biogas y materiales de
desecho) [16]. La mayor relacion atdmica H/C del metano con respecto a otros
combustibles, hacen del gas natural la materia prima por excelencia para producir
H> [17]. También puede obtenerse gasificando el coque del petroleo, método que
se ha usado en refinerias para la produccién de H; para consumo interno. Por
otra parte, el hidrogeno se puede obtener a partir del agua por un proceso de
electrdlisis, pero resulta un método mucho mas caro que la obtencion a partir de
gas natural. La mayor parte del hidrogeno elemental se obtiene “in situ”, es decir
en el lugar y momento en el que se necesita. Es dificil de transportar, licuar y
manipular con seguridad. Dado que en nuestro planeta se encuentra unido a otros

atomos se debe consumir energia para separarlo.

El hidrogeno tiene elevada densidad energética en base masica (120 MJ
kg”) en comparacion con el gas natural (50 MJ kg™") y la nafta (44,5 MJ kg™'), por
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lo cual el peso del combustible sera menor en los tanques de almacenamiento.
Por otra parte el hidrogeno tiene una baja densidad energética en base
volumétrica (10,7 MJ/Nm®) en comparacién con el gas natural (39 MJ/Nm?®), por lo
cual para alcanzar una autonomia razonable en un vehiculo se requeriran tanques
de almacenamientos grandes y pesados o bien almacenar el hidrogeno en otro
estado (liquido o en forma de hidruros metalicos) lo que implica una tecnologia

muy sofisticada y costosa [16].

Debido a su alto contenido energético (en base masica), el hidrogeno ha
sido considerado como un vector energético alternativo, ya que puede transportar
energia (no una fuente de energia) con importantes ventajas medioambientales
(combustible limpio) y de disponibilidad por sobre los combustibles fdsiles
tradicionales. De todos los combustibles alternativos, el hidrégeno es la opcidn
comercial mas viable, puesto que podria sustituir a los actuales combustibles
debido a que es el elemento mas abundante en el universo y en la tierra. En
forma de agua, esta disponible sobre la superficie terrestre. También se encuentra
en abundancia en las moléculas de combustibles fosiles. Sin embargo no deja de
ser un combustible secundario por lo cual se debe suministrar energia para

extraerlo de su fuente [18].

El monéxido de carbono (CO) es un gas inodoro, incoloro, inflamable y
altamente téxico. Muchas veces se presenta acomparfado por el olor de otros
productos organicos formados también en la combustién [15]. Se licua a presion
atmosférica a una temperatura de —190°C aproximadamente. A temperatura
ambiente, es un producto estable. Se disocia en carbono y anhidrido carbonico,
entre 400 y 800°C y a partir de ahi la reaccidon se estabiliza. Combustiona en
presencia de oxigeno con llama azul, dando anhidrido carbonico y con
desprendimiento de calor. Se trata de un agente reductor, que reacciona con
diversos Oxidos metalicos (de cobre, hierro, cobalto, plomo, etc.) formandose

anhidrido carbdnico y el metal correspondiente [19].

Se produce por la combustion incompleta (en defecto de oxigeno) de
sustancias como gas, gasolina, kerosene, carbon, petroleo, tabaco o madera.
Cuando la cantidad de oxigeno es suficiente se forma diéxido de carbono. Las
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fuentes domeésticas de estos gases son las estufas de gas, de lefa, los
calefactores, el humo del tabaco, la respiracion humana y los gases que salen del
escape de los automdviles [20].

El diéxido de carbono (CO:) es un gas de olor ligeramente picante,
incoloro y mas pesado que el aire. No es esencial para la vida. Solidifica a
temperatura de -78,5°C, formando nieve carbonica. A diferencia del monoxido de
carbono no es un gas toxico pero tiene un efecto asfixiante. Es una molécula lineal
y no polar, a pesar de tener enlaces polares. Esto se debe a que, dada la
hibridacién del carbono, la molécula posee una geometria lineal y simétrica. Es un
oxido acido, se utiliza en bebidas gaseosas, en extintores, etc. y en estado sdlido
como refrigerante (hielo seco) [21].

La transferencia de dioxido de carbono hacia y desde la atmdsfera es una
parte esencial del ciclo de este elemento. EIl CO, se genera cuando cualquier
forma de carbono o cualquier compuesto que contenga carbono se quema con un
exceso de oxigeno. Muchos carbonatos producen CO, cuando se calientan, y
todos lo producen cuando se tratan con acido. EI CO; también es un producto
secundario de la fermentacion del azucar. Los animales consumen carbohidratos
y otras moléculas complejas que contienen carbono, y el CO; es el producto final
de su metabolismo y se elimina en la respiracidon. La actividad volcanica es otra
fuente importante de CO.. El diéxido de carbono se elimina de la atmosfera por
las plantas fotosintéticas y por ciertos microorganismos. Cuando las plantas y los
animales mueren, el carbono de sus tejidos se oxida a CO, y regresa a la
atmosfera. Ademas de reciclarse en estos procesos, el CO, atmosférico esta en
equilibrio dinamico con los carbonatos que se encuentran en los lagos y en los

océanos [15].

El metano (CHs) es el hidrocarburo alcano mas simple. Es una sustancia
no polar que se presenta en forma de gas a temperaturas y presiones normales.
Es incoloro e inodoro y se caracteriza por su baja solubilidad en fase liquida y
elevada persistencia en la atmosfera. El metano tiene un punto de ebullicion de
-161,5°C a una atmosfera y un punto de fusion de -183°C. Como gas es solo
inflamable en un estrecho intervalo de concentracion en el aire (5-15%). El
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metano liquido no es combustible [21,22].
Entre los focos de emision de origen natural se destacan:

- Los procesos de descomposicion anaerdbica de la materia organica. En
este aspecto, las grandes extensiones de cultivos de arroz y las zonas
pantanosas, emiten importantes cantidades de metano. Este proceso natural se
puede aprovechar para producir biogas. Muchos microorganismos anaerdbicos lo
generan utilizando el CO, como aceptor final de electrones.

- Los procesos en la digestion y defecacion de animales, especialmente
del ganado.

- La combustion (incendios) de biomasa en bosques tropicales y sabanas.

- La actividad microbiana en aguas servidas (cloacas).

- Determinadas acumulaciones de hidrocarburos tales como campos de
petrdleo, gas y carbon lo emiten espontaneamente (fugas). Constituye hasta el
97% del gas natural. En las minas de carbon se le llama grisu y es muy peligroso
ya que es facilmente inflamable y explosivo [22,23]. El metano no es téxico. Su
principal peligro para la salud son las quemaduras que puede provocar si entra en
ignicion. Es altamente inflamable y puede formar mezclas explosivas con el aire.
El metano reacciona violentamente con oxidantes, halégenos y algunos
compuestos halogenados. El metano es también un asfixiante y puede desplazar
al oxigeno en un espacio cerrado [23].

El gas de sintesis o “Syngas” (H2 + CO) es un combustible gaseoso
obtenido a partir de sustancias ricas en carbono (hulla, carbon, coque, nafta,
biomasa) sometidas a un proceso quimico a alta temperatura. Contiene
cantidades variables de monéxido de carbono (CO) e hidrogeno (H2). El gas de
sintesis puede usarse como materia prima de numerosos compuestos usuales en
petroquimica y otras aplicaciones tal como se muestra seguidamente en la Figura
1.1.:

I-10
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GAS DE SINTESIS
(H,/CO)

\ 4 \ 4 \ 4 \ 4
Hidrégeno Nafta Metanol Otros:
H, Gasoil CH,OH - Oxoalcoholes (R-OH)
Ceras - Fosgeno (CI-C(0)-C)
(Fischer-Tropsch) - Etilenglicol
...................................................... (C H20H 'CHZH)

Amoniaco

NH, —> Aromaticos
(Haber) - Formaldehido (H,C=0)

|+ Cloruro de metilo (CH:CI)
—p Urea

5, . —» Metacrilato de metilo
—p Acido nitrico
—p Dimetil-tereftalato
—» Hidracina (H,N-NH,)

I —> Acido acético (H;C-COOH)
—> Metilaminas

. —> Biodiesel
—p Alcanolaminas

—p» Hexametilentetraamina

—p Acrilonitrilo (CH,-CH-CN)

Figura 1.1.: Principales compuestos derivados directa o indirectamente del gas de

sintesis

1-11
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l.4. Produccion de gas de sintesis a partir de metano

Hoy en dia, el gas de sintesis se puede producir a partir de tres posibles
procesos basicos:

» Reformado de metano con vapor o “Steam Reforming” (SR):
metano + vapor — gas de sintesis

> Reformado seco de metano o “Dry Reforming” (CO2-R):
metano + dioxido de carbono — gas de sintesis

» Oxidacion parcial de metano o “Partial Oxidation” (POX):
metano + oxigeno — gas de sintesis

La primera y segunda reaccidén son endotérmicas, mientras que la tercera
es exotérmica y la conversion de metano esta sujeta a limitaciones

termodinamicas [24].

.4.1. Reformado de metano con vapor o “Steam Reforming” (SR)

La reaccion basica es:
CHs; + H,O —» CO + 3 H, AH®295 k = 206 KJ mol™

Industrialmente, el gas de sintesis se produce casi exclusivamente via
reformado de gas natural con vapor [1]. Esta reaccidn ha sido extensamente
estudiada, particularmente sobre catalizadores de Ni, que ofrecen altas
velocidades de reaccion y un costo de catalizador relativamente bajo comparado
con los metales nobles [25]. EI SR tiene dos desventajas importantes. Por un
lado, la reaccion es fuertemente endotérmica, operando con elevados volumenes
de agua/metano, lo que implica un alto consumo energético. En este caso se
obtiene una relacion molar H,/CO alta que es requerida para procesos
subsiguientes, tales como obtencion de alcoholes [24,26] y produccion de
amoniaco. Por otra parte, la formacion de depdsitos carbonosos es otra

1-12



Capitulo I - Introduccion

desventaja. Esta puede ser controlada usando exceso de vapor, normalmente en

una relacion de 2,5 a 4 moles de vapor/mol de CH4 [27].

.4.2. Reformado seco de metano o “Dry Reforming” (CO2-R):

La reaccion basica es:
CHs + CO, 5 2CO + 2H» AH 298k = 247 ,4 KJ mol'1

Una alternativa atractiva es el reformado seco de metano, en la cual el
reformado de gas natural se realiza con didxido de carbono. Esta reaccion ofrece

importantes ventajas comparado con el reformado de metano con vapor de agua:

e Se obtiene una baja relacion molar Hy/CO [28] conveniente para otros
procesos tales como sintesis de Fischer-Tropsch o metanol [29], sintesis de
oxoalcoholes [30], acido acético y dimetil éter [31].

e La gran disponibilidad relativamente econémica de CH4 y de COy, los
cuales se transforman luego en productos de alto valor agregado [27].

e Es un sistema adecuado de transmision de energia [32].

e Se reducen las emisiones de CO, y CHy, los cuales son gases de fuerte
impacto en efecto invernadero [33].

Sus principales desventajas son:

e Formacion de depodsitos carbonosos, que es la principal causa de
desactivacion del catalizador [29,34]. En este caso del reformado seco, no existe
un reactivo como es el vapor de agua para ir limpiando el coque de la superficie
catalitica.

e Requiere gran cantidad de energia (en general un horno de combustion)
debido a la endotermia de la reaccion [35].

Con respecto a la deposicién de carbdn las reacciones de formacion son
las siguientes:

CH4 SC+2 H2 AH°298K= 74,9 KJ mol'1 (1)

1-13
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2CO 5 C + CO, AH208k = - 172,4 KJ mol™ (2)

Uno de los principales desafios para la comercializaciéon del reformado
seco es el desarrollo de catalizadores que puedan minimizar la reaccién de
formacion de carbon sobre el mismo segun la reaccion (1) o en las zonas de

enfriamiento (a la salida del reactor) mediante la reaccion (2).

1.4.3. Oxidacion parcial de metano o “Partial Oxidation” (POX):

La reaccion basica es:
CHs + %0, — 2H,+ CO AH®295 k = - 38 KJ mol™

Otra ruta alternativa que permite la obtencion de gas de sintesis es la
oxidacion parcial de metano, pero su aplicacion es limitada por los costos de
oxigeno puro, control de procesos y estabilidad de los catalizadores tipicamente
basados en metales preciosos [36]. Esta reaccion es exotérmica y se obtiene una
relacion molar tedrica Hy/CO igual a 2 [24]. Se lleva a cabo a menores
temperaturas que los procesos no cataliticos y con bajos tiempos de contactos de
manera que pueden utilizarse reactores mas pequefios de rapida puesta en

marcha y detencion [37].

En lo concerniente al camino de reaccion de la oxidacion parcial de metano
para la obtencion de gas de sintesis, se proponen dos esquemas de las

principales reacciones [24,38].

e Esquema directo: Conversion directa de metano a gas de sintesis sin la

formacion de CO2 y H,O como intermediarios de reaccion.
CHy + %20, — 2Hy,+ CO AH°95 k= - 38 KJ mol”

Este mecanismo de un solo paso fue sugerido cuando se observaron
actividades muy altas por oxidacién parcial usando altas velocidades espaciales
[39,40].

1-14
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e Esquema indirecto: Oxidacion total seguida de reacciones de

reformado.
CHs + 20, — CO, + 2H,0 AH®2908 k = - 801 KJ mol™
CHs + CO; —» 2CO + 2H, AH®298 k = 247 KJ mol’
CHs; + H,O — CO + 3 H; AH®29 k = 206 KJ mol’

La oxidacion parcial indirecta se ha planteado también como un mecanismo
de dos etapas, en el cual primero hay una oxidacién parcial de una parte de CH4 a
COg2 y vapor, y luego reformado del remanente de CH4 con CO, y vapor para dar
gas de sintesis [41,42].

El esquema indirecto se basa en resultados de varios investigadores
[38,41-43] que han observado la existencia de puntos calientes a la entrada del
lecho catalitico, lo que indica que la presencia de la combustién de metano es
muy exotérmica [42].

La formacion del gas de sintesis via oxidacion parcial catalitica de metano
ha recibido significativa atencion durante los ultimos afios. Sin embargo, el mayor
problema encontrado en este proceso es la falta de homogeneidad en el perfil de
temperaturas a lo largo del lecho catalitico debido a grandes cantidades de calor
producidas por la reaccién de combustion a la entrada del mismo, que puede
alcanzar una temperatura cercana a 1000°C. Esto produce consecuencias
indeseables como pérdida de actividad del catalizador debido a su sinterizacion,
peligro de explosion y demanda de la construccion de un reactor con materiales

especiales [43].

1.4.4. Otros procesos alternativos

.4.4.1. Reformado mixto o “Mixed Reforming” (MR)

La reaccion basica es:

-1
CHy + 2/3H,0 + 1/3C0O; —» 4/3CO + 8/3 Hy AH®x98¢c =219 KJ mol

1-15
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El segundo paso del mecanismo en dos etapas del esquema indirecto es
una combinacion de SR y CO2-R, llamado reformado mixto [24]. Esta alternativa
tecnologica mejora el control de la temperatura, critica en las reacciones de
oxidacion parcial, con la posibilidad de obtener relaciones molares de H»/CO entre
1y 2[35].

.4.4.2. Reformado autotérmico o “Autothermal Reforming” (ATR)

En estos ultimos afos, se ha investigado el reformado autotérmico
catalitico como un proceso alternativo para la generacién de hidrogeno [44]. Este
proceso es una combinacion de la oxidacién parcial homogénea (combustion

parcial) y el reformado catalitico con vapor [45].

Este generador de combustible ideal combina las ventajas de ambos
procesos para mejorar el intercambio de calor [6]. Las corrientes de alimentacion
previamente tratadas (CH4 + H.O y H2O + O2) son mezcladas en la parte mas alta
del quemador donde se lleva a cabo la reaccion de oxidacion parcial de metano.
El reformado de vapor tiene lugar en el lecho catalitico debajo del quemador [2].
Este proceso opera a altas temperaturas (alrededor de 2200K en la zona de
combustiéon y de 1200-1400K en la zona catalitica) [46,47], por lo cual son
necesarios materiales con alta estabilidad térmica. Por su parte, los costos de
capital y operacion son elevados para este tipo de procesos. Se requiere un
consumo mas bajo de oxigeno (O2/CH4 = 0,55 — 0,60), y ademas, con una cierta
cantidad de vapor adicionada a la alimentacion se inhibe la formacién de carbén.
La formacién de carbon y hollin en la zona de combustion es una reaccion
indeseable porque produce deposicion de carbon en los tubos corriente abajo
causando dafos en los equipos, caida de presion y problemas de transferencia de
calor. Aunque el ATR fue originalmente usado para maximizar la produccion de H;
en las plantas de amoniaco, se puede aplicar en la produccion de gases ricos en
CO. En todos los casos, la relacion molar H,/CO a la salida del reactor puede ser
ajustada variando las relaciones molares de H;O/CHs y/o O2/CHs en la

alimentacion [2].
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1.4.4.3. Reformado autotérmico con CO; o “Combined Reforming of
methane” (CO2-ATR)

Otro camino alternativo propuesto es el Reformado Autotérmico con CO;
(CO2-ATR), el cual acopla la oxidacion parcial (POX) con el reformado seco de
metano (CO2-R). Este sistema esta recibiendo una atencion considerable debido
a su mayor eficiencia energética que otros procesos y también una inversion mas

baja que en los sistemas de disefios simples [6].

En el reformado autotérmico, puesto que las reacciones de reformado con
CO2 y la oxidacién parcial se combinan, la reaccion total es termoneutral. Por lo

tanto no se requiere intercambio externo de calor.

La idea basica es que una parte de la alimentacion del hidrocarburo sea
oxidada cataliticamente para producir gas rico en CO, mientras que el metano no
convertido en la alimentacién sea reformado luego a gas de sintesis, minimizando
la formacion de carbon debido a la presencia de agua y oxigeno. En principio,
teniendo un catalizador de doble funcién, el calor generado en la POX se puede
usar para conducir la CO2-R que es endotérmica. De este modo se disminuyen los
costos del proceso reduciendo los volumenes de catalizadores, utilizando
pequefios tiempo de contacto y usando formulaciones cataliticas convenientes
[36].

I.5. Caracteristicas especiales de la reaccién de reformado seco de metano

La reaccion de reformado seco de metano o reformado de metano con CO;
(“dry reforming”) para la produccién de gas de sintesis, H, + CO, es un proceso
que contribuye al cuidado del medio ambiente, dado que usa como reactivos CO;

y CH4, gases que contribuyen al efecto invernadero.

Los procesos de reformado con vapor (steam reforming) y la oxidacion
parcial de metano son comunmente utilizados para transformar gas natural en

productos de mayor valor agregado. Sin embargo, y debido al uso extendido del
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gas de sintesis como alimentacion para varios procesos quimicos, esta
aumentando el interés por la produccion de hidrogeno y gas de sintesis mediante
el proceso de reformado seco de metano con CO..

El gas de sintesis es un importante material de partida para numerosos
procesos tales como sintesis de amoniaco (fertilizantes), proceso Fischer-Tropsch
para producir combustibles diesel y gasolinas sintéticas, sintesis de metanol, el
cual tiene diversos usos en el sector energético (celdas de combustibles de
metanol, vector energético, MTG, MTBE), sintesis de alcoholes superiores y de
aldehidos, y como fuente de energia limpia en celdas de combustibles vy
automoviles [1,48,49]. También es adecuado para la produccién de hidrocarburos

superiores y derivados oxigenados, entre otros [50].

En virtud de estos puntos de vista ambiental y econémico, y considerando
que el reformado seco de metano es una tecnologia que se encuentra en via de
investigacion, se abren perspectivas interesantes para explorar mas
profundamente nuevos sistemas cataliticos que conduzcan a elevados
rendimientos. Durante muchos afios se han estudiado catalizadores metalicos
soportados utilizando metales no nobles (Ni, Co, Fe), que exhiben buena
performance en términos de conversion y selectividad, pero presentan el
problema de una acelerada desactivacion por deposicion de carbon en
condiciones de reaccion [51]. Esta desactivacion hace que se esté llevando a
cabo una intensa investigacion de formulaciones cataliticas, con el objetivo de
aumentar su estabilidad. Esta situacion ha sido revertida con catalizadores de
metales nobles soportados que son menos sensibles a la formacion de carbon
[52]. En este sentido, se conoce [53,54] que el agregado de pequenas cantidades
de un metal noble puede mejorar la reducibilidad del Ni y disminuir la formacion
del depdsito de carbdn y ademas se ha encontrado que la composicion catalitica
puede tener una influencia muy significativa en el comportamiento en la reaccion
[55].
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I.5.1. Caracteristicas del catalizador y el soporte

Un catalizador deseable es uno que conduzca la reaccion a menores
temperaturas, sea resistente a la formacién de carbdn y tolerante a diferentes
concentraciones de venenos (por ejemplo, sulfuros, halégenos, metales pesados,

etc.) por periodos de tiempo prolongados [6].

El soporte juega un rol decisivo en la reaccion de reformado seco de
metano. La interaccion entre las particulas de metal y el soporte ha sido estudiada
durante varios afos en una variedad de reacciones incluyendo reformado seco
[56]. Los rangos de interaccion van desde un soporte inerte como el SiO; a
soportes tales como el TiO, que interactua fuertemente con el metal.
Dependiendo de las condiciones y la naturaleza de la reaccion, el rol del soporte

puede tener un efecto beneficioso [47].

Una hipdtesis acerca de la funcidén del soporte de acuerdo a S.M. Stagg y
colab. [47], involucra la participacion en dos caminos de reaccién independientes.
Por el primer camino, con la descomposicion del metano, el metal (Pt) podria ser
el componente activo mientras el soporte podria no participar. En esta via la
descomposicion del metano podria resultar en la formacion de H, y deposicion de
carbdn sobre el metal. El segundo camino propuesto seria la disociacién de COo,
el cual ocurriria sobre el soporte (tal como ZrO;), cerca de la interfase metal-
soporte. En este caso la disociacion de CO, conduce a CO y Oe adsorbido. El Oe
adsorbido podria luego reaccionar con el carbon depositado sobre el metal
durante la descomposicion del metano, para producir CO adicional. En
consecuencia el soporte puede tener un rol significativo en la reaccion de
reformado seco promoviendo la disociacion del CO,. Esta disociacion, tal como se
dijo, conduce a una especie de oxigeno adsorbido que reacciona con el carbon
depositado durante la descomposicion de CH4 para limpiar la particula de metal
[47].
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I.6. Tipos de catalizadores

1.6.1. Catalizadores de metales no nobles para el reformado seco de metano.
Catalizadores en base a niquel.

Los catalizadores de Ni tipicos usados son muy sensibles a la deposicion
de carbon y muestran una rapida desactivacion. Por medio de una pasivacion con
compuestos sulfurados, estos catalizadores forman un menor depdésito de carbon.

Pero dicha pasivacion produce una disminucion de la actividad catalitica [57].

Los procesos de SR conducen a la obtencion de gas de sintesis con una
relacion molar Ho/CO que no siempre es adecuada para usos subsiguientes, tales
como produccion de alcoholes, acido acético o sintesis de Fischer-Tropsch. Por
ello en los ultimos afos el reformado de CHs con CO; (CO2-R) se esta
considerando como un proceso alternativo del SR para la produccién de gas de
sintesis ya que no solo permite obtener una relacion molar de H,/CO mas
satisfactoria para ser usada en la produccion de HC pesados y oxigenados, sino
también utiliza como reactivo al CO,, principal responsable del efecto invernadero
[33]. Esta reaccion fue estudiada primeramente por Fischer y Tropsch quienes
usaron catalizadores basados en niquel y cobalto [58].

Con el transcurso del tiempo se han estudiado dos grandes lineas de
catalizadores metalicos soportados: con metales no nobles (principalmente Ni, Co
y Fe) [61,52,56,59-62] y con metales nobles (Pt, Rh, Re, Pd soportados sobre
Al;O3, SiO2, ZrO2, MgO entre otros) [24,47,63-71]. Ambos grupos de catalizadores
han exhibido buena performance en términos de conversion y selectividad. Sin
embargo, el principal problema relacionado con este proceso (CO2-R) es la
desactivacion del catalizador por deposicion de carbodn.

Un aspecto a destacar es que los catalizadores de metal noble soportados
producen menos deposicion de carbon que aquellos basados en Ni [52]. No
obstante los catalizadores de Ni son ventajosos debido al bajo precio del Ni y las
reservas limitadas de los metales nobles. De aqui que el desarrollo de
catalizadores industriales basados en Ni con alta actividad y selectividad y alta
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resistencia a la deposicion de C es un desafio en este campo que aun no esta

resuelto.

F. Pompeo y colab. [1] determinaron para los catalizadores de Ni, que
modificando el soporte (a-Al,O3) con ZrO, se logra una mayor estabilidad, debido
a la fuerte disminucion de la formacion de carbén durante la reaccidén. Estos
resultados sugieren que el ZrO, promueve la gasificacion de los intermediarios
adsorbidos, los cuales son los precursores de la formacion de carbon. Otros
catalizadores, como el Ni/CeO»-Al,0; han mostrado un buen desempefio en
cuanto a la inhibicion de deposicion de carbén [72,73].

Cabe mencionar el trabajo de J. Guo y colab. [74] quienes compararon
catalizadores de Ni/y-Al,03, Ni/MgO-y-Al,03 y Ni/Mg-Al,O4 preparados por el
método de coprecipitacion. Usando una espinela de magnesio, se suprime la
transicion de fase de la alumina y se forman fases de espinela de niquel (NiAl2O4)
que estabiliza los pequenos cristales de Ni contribuyendo a una mayor estabilidad
de los catalizadores y generando una buena dispersion. Esto se tradujo en una

buena performance y alta resistencia al coqueo y sinterizacion.

Z. Hou y colab. [55] han encontrado que la influencia del calcio en la
actividad de los catalizadores de Ni soportados dependia fuertemente de las
propiedades de los soportes (SiO2, a-Al,O3, y-Al,O3) y de las cantidades de Ca
adicionado. Pequefias cantidades de Ca incrementaron la actividad y estabilidad
del Ni/a-Al,Os. Las diversas caracterizaciones de este catalizador indicaron que el
Ca mejora la dispersion del Ni, fortalece la interaccion entre el Ni y la Al2O3, vy
retarda la sinterizacion del Ni.

Ademas Z. Alipour y colab. [75] han estudiado la influencia del agregado de
oxidos de calcio, magnesio y bario a la alumina utilizada como soporte de
catalizadores de Ni. Los resultados demostraron que estos catalizadores, en
especial los de alumina dopada con magnesio, son muy activos y estables y se

reduce la formacién de coque.

El molibdeno es otro elemento que adicionado a la alumina reduce la
deposicion de carbdn en el catalizador pero disminuye la actividad y selectividad
del catalizador. Agregando altas cantidades del dopante se produce la destruccion
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del efecto sobre la actividad y estabilidad del catalizador. Un pre-tratamiento de
carburizacion disminuye la actividad inicial del catalizador, pero estabiliza la
performance del mismo [76]. También, el agregado de vanadio (Ni/Al;Os-V)
disminuye la deposicion de carbon y aumenta considerablemente el area
superficial [77]. El potasio es otro metal alcalino que cuando se adiciona a
catalizadores de Ni/Al,O3 promueve la reduccion del Ni y disminuye la
acumulacion de coque sobre la superficie del catalizador [78,79].

Respecto al agregado de metales alcalinos a la alumina J. Juan-Juan y
colab. [80] utilizaron catalizadores de Ni soportados sobre alumina dopada con
baja cantidad de potasio y observaron que el K facilitaba la reduccion de las
especies de Ni debido a la modificacion en la interaccion de las especies
metalicas y la alumina. Obtuvieron ademas una aceptable actividad catalitica y

una baja deposicion de coque.

1.6.2. Catalizadores de metales nobles para el reformado seco de metano

En lo referente a catalizadores con metales nobles, éstos exhiben mayor
actividad y presentan menor deposicion de carbén para la obtencion de gas de
sintesis a partir del reformado de metano con CO,[52].

Segun K. Nagaoka y colab. [81] el catalizador de Pt/ZrO, exhibe una
actividad estable para el reformado de CO,/CHs para un amplio rango de
temperaturas, mientras que el de Pt/Al,O3; se desactiva parcialmente a altas
temperaturas (21070K) y pierde actividad a bajas temperaturas (<875K). Se
observd que la remocion de coque depositado sobre Pt en el catalizador de
Pt/Al,O3 permitia recuperar la actividad catalitica, por lo que se concluyé que no
es la sinterizacion del Pt la que provoca la pérdida de actividad, sino que la causa
de desactivacion debe atribuirse al coque. Ademas el coque sobre el Pt soportado
sobre ZrO, es mas reactivo hacia el CO; que el coque sobre el Pt soportado sobre
Al>O3. La velocidad de descomposicion del CH4 en el Pt/ZrO, es menor que en el
catalizador de Pt/Al,O3, por lo tanto, la formacion de carbon sobre Pt (soportado
sobre ZrO;) y su oxidacion por CO; activado estan balanceadas. Cabe remarcar
que el coque no se depositd sobre el ZrO, porque este soporte carece de una
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concentracion considerable de sitios acidos fuertes de Lewis [81].

P. Ferreira-Aparicio y colab. [82] analizaron el comportamiento de
catalizadores de Ru/SiO; y Ru/Al,0; en lo que respecta al mecanismo de
desactivacion. Los catalizadores de Ru/SiO, experimentaron una desactivacion
significativa, especialmente durante las tres primeras horas, en cambio la
velocidad de disminucion de la actividad catalitica para la muestra de Ru/Al,O; fue
mas lenta. La acumulacion de especies de carbon formadas a partir de la
descomposicién del metano sobre las particulas metalicas finalmente impidid la
disociacion del CO; e indujo la rapida desactivacion del catalizador. El soporte
alumina provee una ruta alternativa para la activacion del CO, produciendo
intermediarios formados sobre la superficie que subsecuentemente se
descomponen liberando CO. Este mecanismo probablemente bifuncional, en el
cual los grupos hidroxilos del soporte juegan un rol importante conduce a una
mayor estabilidad del catalizador de Ru/Al;,O3; lo que conlleva a una disminucion
de la velocidad de deposicidén de carbon sobre el metal.

N. Matsui y colab. [83] llevaron a cabo un estudio del mecanismo de la
reaccion del reformado seco de metano, utilizando catalizadores de Ru soportado
sobre La;03 Y203, ZrO, y Al,Os. Los tres primeros mostraron mayor actividad que
la alumina, quizas porque una parte del Ru metalico reacciona con el CH,4 para
dar Ru-CHy; simultaneamente el Ru metalico podria oxidarse con CO, para dar
Ru-Ox y CO; y luego tendria lugar la transferencia de O, desde el Ru-Oy al Ru-
CHx para dar CO y Ru metalico. El rol del soporte seria el de promover la
disociacion del CO,, como menciona S. M. Stagg y colab. [47].

Otro estudio [84] sobre una serie de catalizadores de metales nobles tales
como Ru, Rh, Ir, Pt y Pd soportados sobre alumina estabilizada con aluminato de
magnesio (espinela) donde se obtuvo mayor actividad y estabilidad para los
catalizadores de Ru y el Rh, y la menor actividad y estabilidad para el catalizador
de Pd, debido a depdsitos carbonosos y sinterizacion del catalizador. Estos
catalizadores fueron ensayados a distintas temperaturas de reaccion, desde 500 a
700°C. Los resultados obtenidos mostraron que la conversién de CHs y CO3 se

fue incrementando a medida que se aumentaba la temperatura de reaccion.
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También se estudiaron [85] catalizadores de Ru(5%) soportados sobre
alumina, ceria y ceria/alumina en diferentes proporciones. Se observo deposicion
de carbdn en los catalizadores de Ru/CeO; y de Ru/CeO2-Al>,03 (1:10 y 3:10) pero
no sobre los de Ru/Al;,O3; ni Ru/CeO-Al,O3 5:10, siendo este ultimo el catalizador

de mayor actividad.

P. Djinovic y colab. [86] trabajaron con catalizadores de Ru(3%)/Al203 y
Rh(2%)/CeO2 y observaron baja deposicion de carbdn y buena estabilidad

catalitica en ambos catalizadores.

La reaccién de reformado seco con CO; se lleva a cabo a alta temperatura
(700-750°C) como muchas otras reacciones en la industria, por lo que se
requieren catalizadores con elevada estabilidad. H. Zou y colab. [87] han
adicionado oxidos de metales basicos como K,O y LayO3 a y-Al,O3 para obtener
un soporte con baja acidez y elevada area superficial a altas temperaturas, que
ademas inhibe la transformacién de y-Al,O3 a formas tales como 6-Al,Os3 y a-
Al;O3. También, el agregado de otros Oxidos de metales alcalinotérreos, tales
como el BaO, SrO y CaO tuvieron los mismos efectos de estabilizacion. Otros
oxidos de elementos tales como P, Si, Pr y Nd también fueron usados con el
mismo propoésito. Cabe sefialar que estos soportes no se han usado en
catalizadores para la reaccién de reformado seco.

A. Ballarini y colab. [88] trabajaron con catalizadores de Pt/Al,O3 de baja
carga (0,02-0,5% de Pt) y utilizaron como dopantes Na, K y Mg, calcinando el
soporte a 1000°C. En la reaccion de reformado seco de metano se pudieron
comprobar mejoras en la actividad catalitica en la muestra con mayor contenido
de Pt siendo el catalizador mas eficiente el dopado con K. Se observd que la
transicion de la fase y a la fase 0 tenia lugar en el soporte dopado con Na o K,
donde también se suprimié la acidez, mientras que con Mg el soporte quedo
estable y con algunos sitios acidos.

La actividad y estabilidad de los catalizadores monometalicos de Ni, Rh y
bimetalicos de Ni-Rh soportados sobre SiO, fueron estudiados en la reaccion de
reformado seco por W.K. Jézwiak y colab. [89]. Estos catalizadores resultaron

comparablemente buenos, y los catalizadores con mayor contenido de Rh fueron
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mas resistentes a la desactivacion y formacion de carbon. Al menos dos tipos de
depositos de carbon con diferentes reactividades fueron detectados por SEM y
DRX sobre la superficie de estos catalizadores bimetalicos: estructuras
filamentosas (nanofibras) y carbdn grafitico. Este ultimo favorece el contacto
metal-coque y actua como colector de CHy reduciendo el tiempo de residencia de
las especies carbonosas sobre la superficie del metal (Ni principalmente). De este
modo a pesar de la gran cantidad de carbon depositado se reduce el proceso de
desactivacion. A similares conclusiones arribaron H. Wu y colab. [90] trabajando
con catalizadores monometalicos de Ni, bimetalicos de Ni-Au y trimetalicos de Ni-
Au-Pt soportados sobre alumina y alumina dopada con O6xidos de cerio y
magnesio. Los resultados sugirieron una significativa interacciéon metal-metal en
los sistemas bimetalicos. EI Rh ha sido utilizado ademas como dopante de
alumina en catalizadores de Co/Al;Os. Z. Ferencz y colab. [91] compararon
catalizadores de Co(10%)/Al,03 con iguales catalizadores dopados con Rh. y
encontraron que este ultimo es mas reactivo en reformado seco de metano y
ademas que la reactividad de la superficie carbonosa dependia en gran medida

de la temperatura de calcinacion.

I.7. Objetivo de la Tesis

En esta Tesis se prepararan formulaciones cataliticas que presenten un
excelente comportamiento catalitico en la reaccion de reformado de metano con
CO; para la obtencion de gas de sintesis. En particular se tratara de obtener
materiales cataliticos con elevada actividad, selectividad y estabilidad, con una
minima desactivacién por deposicidn de carbdn y una prolongada vida util.

Si bien existen varios estudios de catalizadores de Pt, Rh, Pd, entre otros,
soportados sobre aluminas, muy pocos autores han investigado el
comportamiento de catalizadores que contienen Ir, razén por la cual se decidi
estudiar en esta Tesis dicho metal noble soportado sobre alumina, conjuntamente
con los catalizadores de Ru, que si bien se han estudiado previamente, no se han
analizado en forma detallada.
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El agregado de oxidos de calcio, magnesio o bario a la alumina utilizada
como soporte de catalizadores de Ni ha mostrado resultados satisfactorios, en
especial los de alumina dopada con magnesio que fueron muy activos y estables
y redujeron la formacion de coque, tal como afirmaron Z. Alipour y colab. [75]. Por
ende, teniendo en cuenta esta informacion y la falta de referencias bibliograficas
acerca del uso de los elementos Ba y Ca como promotores de la alumina en
catalizadores basados en metales nobles para la reaccion de reformado con CO»,
se considera importante y original estudiar el agregado de estos metales

alcalinotérreos, incluyendo ademas el magnesio.

Entre otros autores, como ya se mencion6 anteriormente, J. Juan-Juan y
colab. [80] obtuvieron una importante actividad catalitica y una baja deposicion de
coque cuando utilizaron catalizadores de Ni soportados sobre alumina dopada
con baja cantidad de potasio. Analizando la bibliografia se encontraron pocos
trabajos en donde promotores como el Na y el K fueron agregados a la alumina
como soportes de catalizadores de metales nobles para el reformado seco de

metano.

Por ello durante el desarrollo de esta Tesis se disefiaran, caracterizaran y
evaluaran en reformado seco de metano, catalizadores de metales nobles, Ru e
Ir, soportados sobre 6xidos, tales como y-Al;03, pura y modificada con el uso de
promotores, como los metales alcalinos: Na y K y los metales alcalinotérreos: Ba,
Cay Mg.

Se estudiara asimismo el rol del soporte sobre la actividad, selectividad y
estabilidad del catalizador, dado que éste puede tener una significativa influencia

en el comportamiento catalitico [47], y en la supresion de la formacion de carbén.

En principio se prepararan dichos catalizadores con cargas del 1% tanto
del metal noble como de los promotores. Sin embargo los estudios se extenderan
a menores cargas de metales nobles a los fines de considerar la posibilidad de
utilizar menos cantidades de los mismos lo cual redundaria en un beneficio
econdmico. Del mismo modo se estudiara la incidencia del agregado de mayores
contenidos de metales alcalinos vy alcalinotérreos (hasta llevarlos a

concentraciones de 5y 10%) a fin de analizar su influencia sobre la performance
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catalitica.

Por ultimo se investigara la estabilidad de los catalizadores con mejor
performance, propiedad que se estudia mediante experimentos de reaccion a
altas temperatura y durante tiempos de reaccién muy largos (59 h). En dicho
estudio de estabilidad se examinara la muestra para determinar la posible
formacion de depodsitos carbonosos y/o posible sinterizacion de la fase metalica,
principal razén de desactivacion de catalizadores. Esto es muy importante ya que
en la actualidad resulta importante desarrollar formulaciones mas eficientes para
el reformado seco de metano, lo que implica no solo obtener de una relacién
adecuada de Hy/CO (gas de sintesis) para alimentacion de otros procesos, sino
también lograr catalizadores que afronten largos ciclos operativos con la minima

desactivacion.

I.8. Sintesis de las etapas de la Tesis

El trabajo experimental que se presenta en esta Tesis contempla las
siguientes etapas:

1. Preparacion y caracterizacion de los soportes:

1.a. Se prepararan los soportes de y-Al,O3 comercial dopados con Na o K
(metales alcalinos), y Ba, Ca o Mg (metales alcalinotérreos) con el objetivo de
bloquear los sitios acidos de la alumina y desarrollar en lo posible una cierta
basicidad. Se analizara el efecto del agregado de diferentes concentraciones de
dopantes, entre ellas 1, 5y 10 %. Tanto la alumina como los soportes modificados
se calcinaran en aire a 800°C durante 3 h.

1.b. La caracterizacion de los distintos soportes se efectuara mediante el
uso de técnicas de determinacidn de propiedades texturales (superficie especifica
y tamanos de poros), Difraccién de Rayos X para analizar las fases formadas en
los diferentes materiales, Desorcion a Temperatura Programada de CO;, para
determinar la basicidad del soporte, como asi también se ensayaran en la

Reaccion de Deshidratacion de 2-propanol, para determinar el posible
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envenenamiento de los centros acidos del soporte.
2. Preparacion y caracterizacion de los catalizadores:

2.a. Los soportes se impregnaran con 0,5y 1 % de Ru o de Ir, mediante
técnicas de impregnacion de precursores metalicos y seran calcinados en aire a
500°C durante 3 h.

2.b. La fase metalica de los catalizadores frescos se caracterizaran
mediante Reduccion a Temperatura Programada para analizar la reducibilidad de
la funcion metalica y el grado de interaccion de los metales entre si y de los
metales con el soporte; Espectroscopia Fotoelectronica por Rayos X para
determinar el estado electrénico de las especies metalicas y Microscopia
Electronica de Transmisién, para evaluar el efecto del tamafio de las particulas

metalicas.

3. Estudio de la performance de los catalizadores en la reaccion de
reformado seco de metano a 750°C en un equipo continuo y con cortos tiempos

de reaccion. Eleccion de la/s formulacion/es cataliticas mas convenientes.

4. Estudio de las mejores formulaciones cataliticas durante largos tiempos
de reaccion a fin de evaluar la estabilidad catalitica.

4.a. Luego de estos ensayos a largos tiempos de reaccion, se caracterizara
la fase metdlica de los catalizadores mediante Oxidacion a Temperatura
Programada (determinacion de la estructura y la cantidad de coque formado), y
Microscopia Electronica de Transmision.

4.b. Se estudiara la disociacion del CO, sobre algunos soportes y la
descomposicion del CH4 sobre algunos catalizadores, a fin de conocer un poco
mas sobre el proceso de deposicidon de carbdn.
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Capitulo Il — Preparacién de soportes y catalizadores.

Técnicas, fundamentos y equipos de caracterizacion.

I1.1. Introduccién

En este capitulo se describen los materiales cataliticos y las técnicas
utilizadas para la preparacion de los catalizadores estudiados en la reaccién de
reformado de metano con CO;, como asi también los distintos métodos de
caracterizacion de los soportes y de los catalizadores. Se desarrollan los
fundamentos y caracteristicas de las técnicas de caracterizacion, como asi

también la descripcion y el funcionamiento de los equipos utilizados.

Las técnicas de caracterizacion utilizadas permiten no solo conocer la
estructura superficial de los catalizadores preparados, sino también los cambios
que sufren durante los procesos de preparacion y de reaccion. Ademas, se
pueden analizar y determinar las fases cataliticamente activas. De acuerdo a los
resultados de caracterizacidén junto con los resultados obtenidos de reaccioén de
reformado seco de metano, se pueden proponer modificaciones en los

catalizadores para que sean mas estables, activos y selectivos.

La caracterizacion de los soportes involucré distintas técnicas como:
difraccion de rayos X (DRX), para determinar la formacion y estructura de distintos
compuestos (6xidos, carbonatos, aluminatos) luego de modificar la alumina con
distintos metales alcalinos y alcalinotérreos; fisisorcion de N», para determinar la
superficie especifica y volumen de poro, ademas de la reaccidén de deshidratacion
de 2-propanol y la desorcion a temperatura programada de CO, (DTP) que se
utilizaron para determinar el caracter acidico y basico de los soportes,

respectivamente.

Con el fin de caracterizar los catalizadores metalicos soportados se
utilizaron técnicas tales como la reduccién a temperatura programada (RTP) que
permite obtener el grado de reducibilidad de las distintas especies y analizar las
posibles interacciones entre los componentes; la espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS) que brinda buena informacion de los estados de oxidacion y

transferencia de carga de los elementos involucrados en el catalizador y la
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microscopia electronica de transmision (TEM) para analizar la distribucion de

tamanos de las particulas metalicas.

Por ultimo, la determinaciéon de los depdsitos carbonosos sobre los
catalizadores luego de ensayados en la reaccién de reformado seco, ya sea el
depositado sobre el metal como aquel depositado sobre el soporte, se evalué por
medio de experimentos de oxidacion a temperatura programada (OTP).

Il.2. Preparacion de los soportes modificados con metales alcalinos y

alcalinotérreos

El soporte utilizado fue la y-Al,O3 comercial (6xido de aluminio anhidro o
alumina), Cyanamid Ketjen CK-300, de granulometria 35/80 (425um/180um), con
una superficie especifica de 190 m? g™ y un volumen de poros de 0,5 cm® g™'. Es
un oxido anfétero, pues en presencia de un medio acido se comporta atrayendo

aniones y en presencia de un medio basico adsorbiendo cationes.

La y-Al,O3 es ampliamente usada como soporte catalitico por su elevada
superficie especifica y su acidez. Sin embargo la acidez superficial es muchas
veces indeseable ocasionando disminucién de la superficie especifica debido
principalmente a su sinterizacion cuando se calienta temperaturas préximas a los
1000°C [1,2]. Cuando se calcina por encima de los 1000°C, la pérdida de
superficie especifica de la y-Al,O3 se debe a los factores de sinterizacion y de
transformacion de fase a a-Al,O3 y 0-Al,O3. Por ende, en un primer paso la
gamma alumina fue pretratada térmicamente para acondicionarla y asi
homogeneizar su superficie para luego utilizarla en los procesos subsiguientes de
impregnacion. Este acondicionamiento consistié en una calcinacion en aire con un
caudal de 50 mL min™" a 800°C durante 3 h.

La alumina no posee una acidez Bronsted significativa (habilidad de ceder
protones), pero si presenta acidez Lewis luego de calcinarla a temperaturas altas.
La acidez de Lewis aparece debido a la dehidroxilacién de la superficie que ocurre
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a temperaturas elevadas, esto deja pares electrénicos aceptores en el lugar
donde existian los grupos OH™ que fueron removidos.

El agregado de compuestos basicos a la y-Al,O3 persigue como obijetivo
inhibir la acidez tratando de mantener su superficie especifica [3], y tratando de
modificar la basicidad del soporte. Con este objetivo se agregaron Na o K
(metales alcalinos) y Ba, Ca o Mg (metales alcalinotérreos) en una concentracion
del 1, 5y 10% p/p a la alumina previamente calcinada en aire a 800°C.

Cada metal alcalino (A) y alcalinotérreo (AT), A/AT, se impregnd sobre la
alumina a partir de soluciones de los siguientes reactivos analiticos de alta

pureza:

e Hidroxido de sodio, NaOH, marca Merck
¢ Hidréxido de potasio, KOH, marca Merck
¢ Nitrato de bario, Ba(NO3),, marca Fluka
¢ Nitrato de calcio, Ca(NOs),, marca BDH

¢ Nitrato de magnesio, Mg(NOs3),, marca Merck

Se utilizé una relacion volumen de impregnacién/masa de soporte de 1,4
mL solucién g'1 soporte, proporciéon adecuada para que se forme un pequefio
sobrenadante. Luego de la impregnacion, los soportes se dejaron en reposo

durante 6 h y se secaron en estufa a 120°C durante 24 h.

Luego, para que las estructuras de estos soportes permanezcan estables
durante la temperatura de reaccion en reformado seco de metano (750°C), se
calcinaron en un flujo de aire con un caudal de 50 mL min™ a una temperatura
superior a la de reaccién, 800°C, durante 3 h. De acuerdo a H. Sun y colab. [4] los
catalizadores deben ser calcinados a alta temperatura para mantener estable su
estructura durante la reaccion correspondiente.

De esta forma, los soportes preparados, ademas de la Al,O3 pura fueron

los siguientes:
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Al,0;-Ba(1%) Al,0;-Ba(5%) Al,0;-Ba(10%)

Al,0;-Ca(1%) Al,0;-Ca(5%) Al,0;-Ca(10%)

Al,0;-Na(1%) Al,0;-Na(5%) Al,03-Na(10%)

D N N U NN

v v
v v
Al,03-Mg(1%) v Al,03-Mg(5%) v Al,03-Mg(10%)
v v
v v

Al,03-K(1%) Al,03-K(5%) Al,03-K(10%)

1.3. Preparacion de los catalizadores

Las propiedades de un precursor metalico tienen que ajustarse a fin de
lograr una adecuada adsorcidn sobre la superficie del soporte. En este sentido los
complejos clorados de metales nobles, tales como el tricloruro de rutenio
trinidratado y el acido cloroiridico interactuan fuertemente con la superficie de la

alumina [5].

La preparacion de los catalizadores soportados se llevo a cabo mediante la
técnica de impregnacion. Los soportes con 1% de metales A/AT se impregnaron
con Ru o con Ir con una carga de 0,5% p/p y 1% p/p de cada uno de ellos, a partir
de soluciones de los siguientes reactivos analiticos de alta pureza:

e Tricloruro de rutenio trihidratado (RuCls.3H20), marca Sigma-Aldrich
e Acido cloroiridico hexahidratado (H2IrCls.6H20), marca Alfa Products

con una relacion volumen de impregnacion/masa del soporte de 1,4 mL solucién
g'1 soporte. Luego, dichas preparaciones se dejaron en reposo durante 6 h y se
secaron en estufa a 120°C durante 24 h. Los catalizadores se nombraran con la

siguiente nomenclatura:
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Ru(0,5%)/Al,03-A/AT(1%)
Ru(1%)/Al,05-A/AT(1%)

Ir(0,5%)/Al,05-A/AT(1%)

D N N

Ir(1%)/Al203-A/AT(1%)

A continuacion, los catalizadores se calcinaron en un flujo de aire de 50 mL
min™" a 500°C durante 3 h, con el objetivo de descomponer los complejos clorados
y formar los éxidos de estos metales. En la preparacion del material catalitico, los
procesos de tratamientos térmicos, especialmente la temperatura de calcinacién,
afectan considerablemente el desarrollo de las propiedades superficiales y la fase

estructural del material que se preparo.

Por ultimo, los soportes de alumina con 5y 10% p/p de metales A/AT
fueron impregnados con 1% p/p de Ru o 1% p/p de Ir, utilizando las mismas
soluciones, técnicas de impregnacién y calcinacién descriptas anteriormente,

obteniéndose asi los siguientes catalizadores:
v" Ru(1%)/Al205-A/AT(5%)
v" Ru(1%)/Al03-A/AT(10%)
v Ir(1%)/Al.03-A/AT(5%)

v Ir(1%)/A1,03-A/AT(10%)

En la Figura Il.1. se muestra un esquema de los pasos utilizados para la

preparacion de los soportes y de los catalizadores utilizados.
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Calcinacion Secado en estufa
Aire 120°C-24 h
800°C -3 h

R oA

y-AL,0; F
g

l Al,O;3-A/AT
Calcinacion

-NaOH | I | Aire
800°C-3h
- KOH
- Ba(NO3)2
- Ca(NO;), Relacion de Impregnacion
1,4mLg™
-Mg(NO;), °

—

Calcinacién || Secado en estufa Reposo ﬁ ﬁ

Aire 120°C-24 h Tamp-6 h &

500°C -3 h R B
- RUC|33H20
: - H2|rC|6.6H20
Relacion de Impregnacion
-1
- Ru/Al,O;-A/AT 14mbg
- IrIAI203-AIAT

Figura ll.1.: Esquema de los pasos de preparacion de los soportes y de los

catalizadores
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Il.4. Técnicas de caracterizacion de los soportes

1.4.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) se refiere a la dispersion de los rayos X por
las unidades de un solido cristalino, debido a que la longitud de onda de los rayos
X es comparable con la magnitud de las distancias que hay entre los puntos
reticulares en un cristal. Con los patrones de dispersion (o difraccion) es posible

deducir el ordenamiento de las particulas en la red cristalina.

En un equipo de difraccion de rayos X, el haz de rayos X se enfoca a un
cristal montado. Los atomos del cristal absorben parte de la radiacion recibida y
luego la emiten; este proceso se denomina dispersion de rayos X.

Los rayos X se producen por medio del bombardeo o choque de un haz de
electrones contra un anodo o anticatodo de un metal duro. Los tubos de rayos X
actuales tienen un vacio permanente (10° mmHg); los electrones son
suministrados por un filamento de wolframio incandescente, que constituye el
catodo, y son acelerados contra el anodo de Cu mediante una diferencia de
potencial de unos 20-100 kV entre catodo y anodo [6].

Analizando la dispersidon de rayos X por los atomos de dos planos
paralelos, al principio los dos rayos incidentes estan en fase (sus maximos y
minimos coinciden en las mismas posiciones), luego la onda superior es reflejada
por un atomo del primer plano mientras que la onda inferior es dispersada por un
atomo del segundo plano. Para que estas ondas dispersadas entren en fase de
nuevo, la distancia adicional que recorre la onda inferior debe ser un multiplo
entero de la longitud de onda (1) de los rayos X, condicion que se conoce como

ecuacion de Bragg [7]:
2dsen6=n)i

donde:
n: tiene el valor de 0,1,2,3,4,...
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d: es el espacio interplanar (distancia entre planos adyacentes)

0: es el angulo de incidencia del haz de rayos X (angulo entre los rayos Xy
el plano del cristal)

A: es la longitud de onda de la radiacion utilizada

Aunque la mayoria de las sustancias solidas son cristalinas, solo en casos
muy aislados una muestra solida es monocristalina. Normalmente la muestra sera
policristalina, es decir, se compone de multitud de diminutos cristales y estos

cristales pueden tener orientaciones completamente al azar.

Uno de los dispositivos experimentales mas utilizados en el método del
polvo cristalino es el difractometro de polvo. En este instrumento, un contador
electronico puede formar un angulo variable con el haz incidente de rayos X (26:
0-180°). La muestra es normalmente plana y es iluminada por un haz de rayos X
divergente, que permite que la reflexion del haz se lleve a cabo por una cantidad
de materia mas importante, lo cual produce haces reflejados mas intensos y mas
faciles de detectar. Para que el haz reflejado sea focalizado de nuevo a la ventana
de entrada del contador, es necesario que el portamuestra bisecte el angulo que
forma el haz incidente con el eje del contador. Mecanicamente el aparato funciona
de forma tal que cuando la muestra gira un angulo 6 el contador gira un angulo 26
(Figura 11.2.).

Entre las informaciones basicas que se pueden obtener de los datos de
difraccion se destacan los siguientes:

» El espaciado interplanar.

Los indices de Miller de las reflexiones.

Las dimensiones de la celda unidad y el tipo de red.
La intensidad de las reflexiones.

La identificacion cualitativa de los componentes quimicos.

YV V V VYV VY

El analisis cuantitativo de mezclas cristalinas.
» La determinacién del tamafio del cristal a partir de la anchura de la linea

de difraccion.
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Sustrato

Rayos X Film delgado
incidentes

ey pase
20 Rayos X difractados
¥ /

Q Detector

Cristal

Planos atémicos

Rayos X
incidentes

Rayos X difractados
v

Figura ll.2.: Esquema del proceso de difraccion de rayos x

Cada sustancia cristalina tiene un diagrama de rayos X que le es
caracteristico. Estos diagramas estan recogidos en las fichas y los libros de "Joint
Committee Powder Diffraction Standards" (JCPDS), y estan agrupados en indices
de sustancias organicas, inorganicas y minerales. La difraccién de los rayos X se
usa como método analitico para el estudio cualitativo de mezclas. Este estudio es

mas facil si los diagramas de los constituyentes de las mezclas son conocidos.

En el diagrama de polvo de una mezcla de diversos compuestos cristalinos,
las intensidades relativas de los diagramas superpuestos son proporcionales a las
concentraciones de estos compuestos en la mezcla. Esto que en principio parece
simple, es, en la practica, un poco mas complicado, ya que influyen en la

intensidad de las reflexiones otros efectos como los de adsorcion, el tamano de
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grano de la muestra, la homogeneidad de la misma, etc. De todas maneras, la
difraccion de rayos X es la unica técnica de analisis cuantitativo de fases

cristalinas.

Si se considera que el cristal no presenta imperfecciones en su red
cristalina, se puede suponer que la amplitud de las lineas de difraccion se debe
exclusivamente a la medida del cristal, juntamente a la amplitud debida al
instrumento. El diametro de la particula cristalina, dp, se puede determinar con la
ecuacion de Scherrer [8]:

dp=kA/Bcos6

donde:

k: constante de Scherrer que adopta valores dentro del rango 0,84 y 0,89,
dependiendo de la forma del cristal

A: longitud de onda de la radiacién X

B: amplitud angular de la linea en radianes (medida a la altura media del
pico), debida al tamafio de particula y definida como: B? = g2 - b donde:

: amplitud experimental

b: amplitud debida al instrumento, determinada por calibracién.

Los espectros de DRX de los distintos soportes fueron obtenidos en un
difractometro Shimadzu modelo XD-D1 provisto de un tubo de Rayos-X con
radiacion monocromatica Cu Ka y un filtro de Ni, voltaje: 30 kV, corriente: 30 mA,
aperturas de divergencia y de dispersion: 2°, longitud de onda de la radiacion: A =

1.542 A. Escaneo: modo continuo.

Las muestras secas fueron previamente molidas y colocadas en el
portamuestras. El rango de barrido, 20, fue entre 10° y 80° en forma continua, con
una velocidad de barrido en 1°/min. La identificacidén de las distintas especies del
sélido se realizé por medio de una base de datos que posee el equipo. Las lineas
de difraccion se compararon con los patrones JCPDS para identificar los

compuestos analizados.
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1.4.2. Superficie especifica y volumen de poro

Un promotor puede modificar el area superficial disponible para la
adsorcion y consecuentemente puede variar la actividad catalitica por unidad de
masa. Asi la medida de superficie especifica es un dato importante que permitira
predecir o comprender el comportamiento del catalizador y determinar el rol que
juega la superficie catalitica en cualquier reaccidn gaseosa heterogénea.

La distribucion de tamafio de poro en la preparacion de un dado catalizador
puede ser tal que parte de la superficie interior sea inaccesible para moléculas
reactivas muy voluminosas y pueda restringir la velocidad de conversion a
productos incrementando la resistencia a la difusion de reactivos y productos.
Predecir el tamafio de poro necesario para alcanzar una dada actividad y

selectividad requiere de un modelo de poro del catalizador [6].

Segun la [LU.P.A.C., los tipos de poros se clasifican segun su diametro:
microporos, los que su diametro no excedan 2 nm, mesoporos, hasta 50 nm de

diametro y macroporos, los que tienen un diametro mayor de 50nm.

Para la determinacion de areas superficiales y distribucion de tamafio de
poro de soportes y catalizadores se utiliza ampliamente la técnica de fisisorcion o
de adsorcion fisica.

La fisisorcidn se produce cuando un gas (adsorbato) se pone en contacto
con un solido desgasificado (adsorbente). Este proceso es casi siempre
exotérmico y puede cubrir mas de una monocapa. El fenomeno de fisisorcion se

debe a fuerzas atractivas del tipo Van der Waals. Estas se pueden dividir en:

» Fuerzas de dispersion o fuerzas de London, que provienen de
fluctuaciones instantaneas de la distribucion electrénica interior de un atomo o de

una molécula.

» Fuerzas de tipo dipolo, debida a atracciones de tipo dipolo-dipolo o bien
dipolo-dipolo inducido. Tanto uno como el otro tipo de fuerzas producen energias
de atraccion del orden de 1-5 kJ mol™.
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Cuando la superficie de un sélido se pone en contacto con un gas, se
puede producir un equilibrio entre las moléculas que quedan adsorbidas y las
moléculas en fase gaseosa, esto depende de la presion del gas y de la
temperatura. La relacién entre la cantidad de moléculas adsorbidas y la presion a
una temperatura constante, se puede describir mediante una isoterma de
adsorcion. El estudio de la forma de estas isotermas, asi como de la cantidad de
moléculas adsorbidas a una determinada presion dara informacion sobre el area
superficial del solido, el tamafio de poro y su distribucidén, los calores de

adsorcion, etc.

Antes de proceder a realizar la adsorcién, es necesario someter las
muestras a una desgasificacion con el fin de limpiar la superficie, es decir,
eliminar los gases que puedan tener adsorbidos. Esto se realiza mediante la

combinacion de vacio y un aumento de la temperatura del solido a desgasificar.

Es imprescindible realizar un vacio minimo de 10* Torr para la
determinacién del area superficial y la distribucion de tamafios poros. La velocidad
de desorcion depende mucho de la temperatura, a mayor temperatura, mas
rapidamente se desgasificara la muestra. Debe tenerse en cuenta que no se
produzca un cambio en la estructura del sélido por el efecto del aumento de la
temperatura, por esta razon el intervalo de temperaturas de desgasado oscila
generalmente entre 100°C y 400°C.

Las isotermas de adsorcion de N, se determinan a temperaturas de 77 Ky
se utilizan generalmente métodos volumeétricos. El procedimiento para determinar
las isotermas de adsorcién comienza introduciendo una cierta cantidad conocida
de gas en el recipiente que contiene el adsorbente, previo desgasificado de la
muestra. El volumen de gas adsorbido a la presidon de equilibrio es la diferencia
entre el volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el espacio
muerto a la presion de equilibrio. La isoterma de adsorcidon se determina punto a
punto introduciendo sucesivas cargas de gas a diferentes presiones, dejando el
tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio correspondiente a cada punto.

Normalmente, para determinar el volumen muerto se usa el helio.
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La mayoria de las isotermas de adsorcion se pueden agrupar en uno de los
seis tipos, que segun el caso pueden presentar histéresis (las curvas de adsorcion
y desorcion siguen caminos diferentes). En algunos casos este fenOmeno se

extiende hasta presiones muy bajas.

> La isoterma del tipo | es reversible y cdéncava respecto al eje de

presiones relativas; la cantidad adsorbida “n” se aproxima a la maxima a p/po
proximas a 1. Pero en algunos sistemas el valor de “n” aumenta mucho para
p/po<1 y presenta un ciclo de histéresis. Actualmente, se acepta el punto de vista
de que la isoterma del tipo | es un resultado de la adsorcibn en poros muy
estrechos (llenado de microporos). El tipo de isoterma | acostumbra a encontrarse

en muchos tipos de carbonos porosos y de zeolitas [6,9].

» La isoterma reversible del tipo Il es tipica de un sdélido macroporoso o
no poroso. Si la curvatura es pronunciada, entonces el punto B da la idea de la
capacidad de la monocapa. La isoterma refleja la formacion de monocapa y

multicapas.

> La isoterma tipo Ill es convexa, presenta convexidad respecto al eje de
presiones relativas en todo su intervalo, por lo cual no exhibe un punto del tipo B
(punto de inflexion). Isotermas de este tipo, no son muy comunes y se dan cuando

la interaccion absorbente-adsorbato es muy débil.

> La isoterma del tipo IV se da en los so6lidos mesoporosos. El ciclo de
histéresis se produce debido al proceso secundario de condensacion capilar,
resultando un llenado completo de los mesoporos a p/po<1. Las isotermas de este
tipo se presenten en la mayor parte de los catalizadores industriales.

» La isoterma del tipo V no es muy comun, siendo dificil su interpretacion.
Esta relacionada con la isoterma tipo Il, en la cual la interacciéon adsorbente-
absorbato es muy débil, pero hay un llenado limitado de poros a un valor elevado
de la presion relativa.

» La isoterma del tipo VI se produce por formacion de multicapas. La
adsorcion de cada capa se produce dentro de un intervalo determinado de

presiones relativas.
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Las Figuras I1.3. y ll.4. muestran los tipos de isotermas de adsorcion y los

ciclos de histéresis presentes en las isotermas de adsorcion y desorcion [10].

Cantidad adsobida

Cantidad adsobida

K

PIP,

Figura I1.3.: Tipos de isotermas de adsorcion

—

2

P/P,

Figura ll.4.: Ciclos de Histéresis presentes en las isotermas de adsorcion y

desorcion
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La forma mas comun de calcular el area superficial de un sdlido, a partir de
la isoterma de adsorcion de gases, es hallar el valor de la monocapa a partir de la
ecuacion de BET (Brunauer, Emmett y Teller) [11], del afo 1938, quienes
modificaron las hipotesis de Langmuir [12] para obtener una isoterma valida para

la adsorcién en multicapas.

La teoria de BET se basa en el modelo de homogeneidad de los lugares de
adsorcion del solido y sin interaccion lateral entre las especies adsorbidas.
Ademas, todas las moléculas en las capas después de la primera se tratan como
equivalentes [13], aunque realmente es de esperar que la interaccién disminuya
considerablemente con la distancia a la superficie. Por ultimo, supone que la
condensacién hasta formar una pelicula de liquido ocurre a la presién de

saturacién del adsorbato [14].

La isoterma de adsorcion BET supone que existe un numero infinito de
capas. La superficie del sélido se considera como una distribucion de lugares de
adsorcion en equilibrio dinamico con el adsorbato, donde la velocidad de
condensacion de las moléculas sobre lugares vacios iguala a la velocidad de
evaporacion de las moléculas en lugares ocupados [10]. Se presupone que el
calor de adsorcion de la monocapa es diferente al de las otras capas, pero todas
las capas subsiguientes presentan el mismo calor de adsorcion, siendo igual al
calor latente de evaporacion.

Si se suman todas las cantidades adsorbidas en todas las capas, se

obtiene la ecuaciéon B.E.T. La forma linealizada de la misma es:

P 1 +(c—1)£
Vads(PO _P) VmC VmC I:)0

Donde V.s es el volumen de gas adsorbido en condiciones de Py T
estandares de moléculas adsorbidas a presion P; V., es el volumen
correspondiente a un cubrimiento de monocapa, Py es la presion de saturacién del

adsorbato sobre una superficie plana y “c” es una constante que da una indicacion
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del calor de adsorcion del gas sobre el sdlido:
c = exp {(H1 — H.)/RT}

donde H¢ es el calor de adsorcion de la monocapa y H. es el calor latente de
vaporizacién del adsorbato.

Normalmente el intervalo de linealidad de la isoterma de B.E.T. se cumple
para valores entre 0,05 y 0,35 de P/Py. Graficando P/Vags (Po-P) versus P/Py se
obtiene una linea recta de cuya pendiente y ordenada al origen es posible calcular
Vm y el numero de moléculas adsorbidas en la monocapa, la que cuando es
multiplicada por el area transversal del adsorbato (an) da la superficie total del
sélido [10]:

AgeT = Vi Na @m

donde Na es la constante de Avogadro. Emmett y Brunauer, asumieron que el
valor de an, para el nitrégeno es de 0,162 nm?, y que el empaquetamiento en la

monocapa es el mismo que en la fase liquida.

Las medidas de superficie especifica (Sg) y volumen de poro (V4) de los
distintos soportes Al,O3-A/AT se realizaron por medio de la adsorcion de N2 en un
sortometro Accusorb, Modelo 2100 E de Micromeritics, previo desgasado de la
muestra a 200°C durante 2 h, con manta calefactora y presion final 10* mmHg
con un sistema de bomba mecanica y difusora. Se uso la isoterma de adsorcion
de Ny 4.5 (AGA 99,995%) a la temperatura del N2 liquido (77K). El volumen
muerto se determind con He 5.0 (AGA 99,999%) a 77K. La muestra se pesé a

temperatura ambiente en una atmosfera de He 5.0 (AGA 99,999%).

Por otro lado, dos catalizadores quimicamente idénticos pueden tener
diferentes actividades, selectividades y/o estabilidades si sus tamanos de poros
difieren, por lo que es necesario indicar el tamafio medio de poro. Para
representar la distribucion monodispersa de tamafos de poros en un granulo de
catalizador, A. Wheeler [15] propuso un modelo simple de poros paralelos en el
cual sustituyo el granulo poroso complejo por un conjunto de poros cilindricos de

radio medio r, independientemente de la complejidad de la estructura de los
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espacios vacios.

La determinacion del radio medio de los poros, ¥, esta basado en las
propiedades medibles de superficie especifica Sy y volumen de poro Vg4. Supone
el catalizador formado por n poros cilindricos que tienen un radio medio ry una

longitud L. Con esta suposicion se tiene:

n 1 L
Vg =
Mp
n2TmrL
Sg =
mp

donde mj, es el peso de la pastilla considerada. Haciendo el cociente entre ambas

ecuaciones y despejando 1, se tiene:

El modelo de Wheeler dara un radio medio correcto en los casos en que los
radios de poro varien de acuerdo a una distribucion de tipo Gaussiana.

11.4.3. Desorcidén a Temperatura Programada de CO, (DTP)

Uno de los métodos mas usados para la caracterizacién acido-base de
soélidos son la desorcion a temperatura programada (DTP) de una molécula sonda
pre-adsorbida. Las moléculas sonda basicas mas usadas en la determinacion de
la acidez son amoniaco, piridina (determinacion de acidez total, la base se
adsorbe en ambos sitios acidos de Bronsted y de Lewis) [16], 2,6-dimetilpiridina
(se adsorbe selectivamente sobre sitios acidos de Bronsted pero no sobre los de

Lewis) [17], CO o benceno. Por otro lado, CO,, acido benzoico, acido aceético,
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acido tricloroacético o compuestos con enlaces C-H (tal como el triclorometano o
acetileno) se pueden utilizar para la caracterizacion basica de los solidos [18].

El CO, fue la molécula sonda usada para determinar las propiedades
basicas de los soportes. Las experiencias de desorcion a temperatura
programada de CO, pre-adsorbido fueron realizadas en un reactor de lecho fijo,
en un equipo como se observa en la Figura 11.5. Dicha experiencia consistio en la
quimisorcion de un gas (CO;) sobre la superficie de los soportes dopados,
realizandose luego la desorcidon del gas mediante el calentamiento de la muestra
con una programacion de temperatura. Las muestras (300 mg) fueron
previamente tratadas en una atmosfera de He a 500°C durante 2 h a fin de limpiar
la superficie de las mismas. A continuacion, se realizo la adsorcion de CO; (5%
viv. COz/He, 100 mL min”) a temperatura ambiente. Finalizada la etapa de
saturacion se realiz6 la remocién del CO, débilmente adsorbido con pasaje de He
a temperatura ambiente durante 1h. Finalmente se realiz6 el ensayo de DTP
propiamente dicho, es decir, la desorcion del CO, con He como gas de arrastre
mediante una programacion de temperatura (6°C/min). Durante la desorcion, el

COg procedente del reactor fue registrado en funcién de la temperatura.
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atmosfera
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Referencias:

1: Valvula de cierre 11: Horno eléctrico
2: Manémetro 12: Trampa fria
3: Removedor de O, 13: Mezcla frigorifica
4: Desecador 14: Termocupla
5: Controlador de flujo masico 15: Termometro
6: Celda de conductividad térmica 16: Controlador de temperatura
7: Caudalimetro de burbuja 17: Varivolt
8: Valvula cromatografica 18: Interfase y PC (adquisicion
9: Rotametro de datos)
10: Reactor

Figura I1.5: Diagrama del equipo de Desorcion a Temperatura Programada (DTP)
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11.4.4. Reaccion de deshidratacion de 2-propanol

Se utilizé la reaccion de deshidrataciéon de 2-propanol para conocer las
caracteristicas acidas de los soportes modificados con los metales alcalinos y

alcalinotérreos.

En general, la deshidratacion de alcoholes es una buena medida para
caracterizar la acidez de los catalizadores y soportes, tanto de Lewis o Bronsted,

como asi también obtener informacion de la fuerza acida.

Desde un punto de vista mecanistico, Gervasini y colab. [19] propusieron
que la deshidratacion de 2-propanol es catalizada por un sitio acido para obtener
propileno y diisopropil éter, mientras que la deshidrogenacién es catalizada por
ambos sitios (acidos y fuertemente basicos) siguiendo un mecanismo concertado
(Figura 11.6.). Por otro lado, J. Bedia y colab. [20] consideraron que la acetona se
obtiene por deshidrogenacion del alcohol sobre los sitios metalicos o fuertemente
basicos.

-H,

— H3C-C=0-CHj
acetona

H3C-HC-OH-CH; —»
2-propanol

—» H3C-HC=CH; + (CHj3),CH-O-CH(CH3)
- H,O propileno diisopropil éter

Figura 1l.6.: Esquema de reaccion de deshidrogenacién y deshidratacion de 2-

propanol.

Como consecuencia, la velocidad de deshidratacion (rp) es considerada

como una medida de acidez de un catalizador.
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Los soportes de Al,O3-A/AT(x), donde x = 1, 5y 10%, fueron evaluados en
la reaccion de deshidratacion de 2-propanol para determinar la modificacion de
los sitios originales de y-Al,O3. Las muestras se ensayaron en dicha reaccion en
un reactor de flujo continuo a presion atmosférica, como se observa en la Figura
II.7. (equipo disefiado para distintas reacciones test). La masa del soporte
utilizado en las experiencias fue de 150 mg. Los soportes se redujeron “in situ”
utilizando H, durante 3 h a 400°C. La temperatura de reaccion fue de 300°C y el
caudal de reactivo fue de 600 mL min™. El alcohol se vaporizé en una corriente de
H, (relacion molar Hj/isopropanol=19) y se aliment6 en el reactor con una
velocidad espacial de 0,52 mol alcohol h'1 g cat. Los productos de la reaccién
fueron analizados por cromatografia gaseosa usando una columna Carbowax 20
(20% sobre Chromosorb WAW) de 2 m x 1/8”.

S

1 2 3
6 6 6 113 14
v
Ha 9
Referencias: 4 4
1: Regulador de gas N N §§D EFD XD 10
5: Eliminador de O,

6: Rotametro
7: Bomba alimentadora
8: Termocuplas
9: Reactor
10: Horno eléctrico el N2
11: Valvula de muestreo
12: Varivolt
13: Regulador de temperatura
14: Medidor de temperatura

2: Regulador de presién
3: Manémetro
4: Eliminador de H,O 5

atmosfera 11

Figura II.7.: Diagrama de flujo del equipo de reacciones test
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11.5. Técnicas de caracterizacion de los catalizadores

El hecho de que un sistema reaccionante pueda convertir un reactivo en un
producto deseado, cuando se usa un determinado solido como catalizador, esta
directamente relacionado con todas las propiedades que encierra el catalizador y

con las especies reactivas.

En catalizadores soportados, el metal se puede presentar, en general, en
dos formas: particulas pequefias con geometria icosahédrica y/o pentagonal
(diametro menor a 12-15 A), y particulas grandes con preferencia de la forma
cubica. Las particulas pequefias tienen propiedades electréonicas diferentes a la

del metal masico.

Cuando varia el tamafo de particula metalica no solo se modifica la
fraccion de atomos expuestos, sino que ademas se modifican las cantidades
relativas de atomos en los vértices, aristas, planos y el numero de coordinacién
promedio, modificandose la concentracion relativa de los distintos sitios activos
para diferentes reacciones (hidrogenacion, deshidrogenacion, isomerizacion,

ciclizacion, hidrogendlisis, formacion de depdsito carbonoso, etc.) [21].

1.5.1. Reduccion a Temperatura Programada (RTP)

La fase metalica de los catalizadores también se caracteriz6 mediante la
reduccion a temperatura programada (RTP), técnica que depende de que la
especie quimica que se desea estudiar pueda ser reducida. Es una técnica muy
sensible a las modificaciones de la fase metalica de los sistemas cataliticos con
bajos contenidos de metal y muy dispersos. También es aplicable al estudio de la
reduccion de 6xidos o de 6xidos soportados.

Esta técnica se basa en la medida de velocidad de consumo de hidrogeno
durante la reduccion de un sdélido mediante un gas reductor que fluye a través de
él en un sistema en el cual la temperatura sigue una programacion lineal

predeterminada. El gas reductor es H, diluido en un inerte (ej.: N2). El analisis
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consiste en registrar el consumo de Hz como una funcion de la temperatura,
obteniéndose una curva continua de la sefial del detector (TCD) en funcion de la
temperatura. Asi se obtienen un conjunto de picos, y cada uno de ellos representa
la reduccién de una especie o componente quimico determinado del sdlido. El
area del pico expresa la concentracion del componente presente en el sdlido
[22,23]. Ademas de obtener informacion acerca del grado de reducibilidad de las
distintas especies, se pueden analizar las posibles interacciones entre los
componentes y los factores que afectan la dispersion del metal. Contando con
estos datos, es posible establecer bases mas racionales para la preparacién de
catalizadores.

La técnica de RTP ha sido aplicada al estudio de catalizadores mono, bi y
multimetalicos soportados con el objeto de conocer el estado de la fase metalica,
analizar efecto de promotores, de las impurezas propias del soporte, la influencia
de los tratamientos previos efectuados al catalizador, etc.

El procedimiento general comprende una etapa de pretratamiento (por
ejemplo calcinacion) y una etapa de reduccién, las cuales se realizaron en un
equipo como muestra la Figura 11.8. El pretratamiento permite que las especies
metalicas de la muestra sean previamente oxidadas “in situ” en flujo de aire a
500°C durante 3 h, con un caudal de 160 mL min” g’ cat., y asi llevadas a su
maximo estado de oxidacion a esa temperatura. Posteriormente, se efectua un
barrido con N2, mientras la muestra se enfria a temperatura ambiente, para luego

proceder al ensayo de RTP.

La muestra (300 mg) se carga en un reactor de cuarzo provisto de una
placa porosa. La corriente reductora es una mezcla gaseosa de Hx(5% v/v)/N,
que se hace circular con un caudal de 9 mL STP min”', que pasa antes de
ingresar al reactor a través de un purificador removedor de O,y luego por un
desecador capaz de retener H»,O. La rampa de temperatura durante el
experimento de reduccion es de 6°C/min desde temperatura ambiente hasta
800°C.
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Referencias:

1: Valvula de cierre 11: Reactor

2: Manémetro 12: Horno eléctrico

3: Removedor de O, 13: Trampa fria

4: Desecador 14: Mezcla frigorifica

5: Controlador de flujo masico 15: Termocupla

6: Celda de conductividad térmica 16: Termometro

7: Caudalimetro de burbuja 17: Controlador de temperatura

8: Valvula cromatografica 18: Varivolt

9: Rotametro 19: Interfase y PC (adquisicion
10: Valvula de tres vias de datos)

Figura 11.8.: Diagrama del equipo de Reduccion a Temperatura Programada
(RTP)
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La mezcla reductora circula por una de las ramas de una celda de
conductividad térmica (rama de referencia) y luego lo hace a través de la muestra,
sometida ésta al calentamiento programado. A la salida del reactor, una trampa
fria retiene los compuestos condensables (HCI y H,O) para evitar que lleguen a la
celda, y finalmente pasa por la otra rama de la celda de conductividad térmica. El
flujo de gases es regulado mediante un controlador de flujo masico. Si la muestra
sufre reducciones, quimisorciones o desorciones de H,, ocasionara cambios en la
concentracion de H, de la mezcla reductora que sale del reactor, y en
consecuencia se producira una diferencia entre las conductividades térmicas de la
corriente gaseosa que sale del reactor respecto a la mezcla original. El registro
del consumo o desorcién de H, y del programa de temperatura durante cada

experiencia se realiza a través de un sistema de adquisicion de datos.

Durante la calcinacién y barrido con inerte, se procede a la estabilizacion
de la celda TCD haciendo circular la mezcla gaseosa de H./N, por ambas ramas
de la celda.

La reaccion entre un 6xido de un metal (MO) con el hidrégeno, para formar

el metal M° y el agua, se puede expresar mediante la siguiente ecuacion general:
MO (s) + Hz2(g) - M"(s) + H2O(g)

Para la mayoria de los Oxidos la reaccion implica una variacion de la
energia libre estandar AG°® negativa, lo que hace posible el proceso de reduccién.
El proceso de reduccion puede ser posible incluso con valores de AG® positivos,
siempre y cuando el valor de la presion parcial del vapor de agua sea muy
pequefio. Para que esto se produzca, el agua generada en el proceso de

reduccion, se ha de ir evacuando constantemente de la zona de reaccion.

1.5.2. Espectroscopia Fotoelectrénica por Rayos X (XPS)

La caracterizacion superficial de catalizadores es importante para
comprender mejor las interacciones entre metales nobles y soportes durante el

proceso de preparacién y contribuye a mejorar y controlar las técnicas de
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preparacion de los catalizadores.

Esta técnica que se utiliza para caracterizar los catalizadores metalicos se
basa en el analisis de la distribucion de energia cinética de los fotoelectrones
emitidos por una muestra cuando es irradiada con una fuente monoenergética de
rayos X. La emision de fotoelectrones comprende la emision de electrones desde
la materia como consecuencia de los fotones que fueron absorbidos. Si un
electron interno absorbe la energia de un foton que incide, puede eyectarse al
vacio donde su energia cinética puede relacionarse con la energia de enlace de
ese nivel interno (Figura 11.9.). Si la radiacion incidente es monocromatica y de
energia conocida, midiendo la distribucion energética de todos los electrones que
escapan del sdélido por medio de detectores adecuados, se puede obtener un
espectro fotoelectronico. En general, todas las técnicas espectroscopicas brindan
una determinacion directa de todos los numeros cuanticos de los estados

electronicos en un material [24-26].

0090 0 0 @& 2

—9—&— 2s

fotoelectron

RN

Figura 11.9.: Diagrama del proceso fotoelectronico
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El analisis atdmico cuantitativo de la superficie es muy exacto cuando se
utiliza la técnica de XPS (la intensidad de la sehal observada es funcién del
numero de atomos presentes en la muestra) y como ademas las secciones
transversales de fotoionizacion a nivel del nucleo estan bien discriminadas, la
determinacién de la composicion atomica puede hacerse con mas exactitud. La
sensibilidad absoluta es de 0,5 — 5% de una monocapa segun el material y los
parametros experimentales. Por XPS se obtiene una excelente informacion
quimica acerca de los diferentes estados de oxidacién y la transferencia de carga.
También permite detectar grupos funcionales y contaminaciones superficiales
especificas aun a muy bajas concentraciones. Cabe remarcar ademas que este

es un analisis no destructivo.

Los elementos basicos necesarios para realizar un experimento con XPS
son una fuente de radiacion monocromatica, un analizador de energia del
electron, el sistema de tipo de deteccidn y de control y una cuidadosa preparacion
de la muestra, todo dentro de un sistema de vacio (Figura 11.10.).

1 ESFER'CO DETECTOR
1] DE

ELECTRONES

:
H il  ANALIZADOR

Filamento

R,
—

FUENTE DE RAYOS X MUESTRA

Figura 11.10.: Esquema del analizador del XPS
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El fundamento de la técnica es la capacidad de los electrones de los
atomos de una muestra, que al ser irradiados con fotones de una energia superior
a la de su energia de enlace (BE), saldran proyectados de la muestra con una
energia cinética igual al exceso de energia del foton incidente respecto a la BE.
La energia cinética (Ec) que mide el detector sera resultado de sustraer del
cambio total que sufre el sistema durante el proceso fotoelectrénico (h v), la BE y
una constante que es propia de cada equipo de analisis (Despec) Y que Se relaciona

con el vacio residual, la eficacia de los lentes para colimar los electrones, etc.:
Ec=h v—BE - ®gspec

La forma final de un espectro se ve influenciada por una serie de factores:
la temperatura diferente de 0 K, produce una banda estrecha en lugar de una
linea unica y el hecho de que exista incertidumbre en la localizacion de los
electrones (Principio de incertidumbre), provocan un ensanchamiento de la banda
del tipo Gaussiana o Lorentziana. Hay un cierto efecto del espin, dado que la
velocidad depende del momento angular (1) y éste del espin (s) y del orbital al cual
los electrones pertenecen. Por lo tanto el acoplamiento espin-orbital dara lugar a
degeneracion en dos niveles energéticos (excepto orbitales s). Ademas la
ocupacién relativa de cada nivel determinara que los picos fotoelectrénicos
pertenecientes a un tipo de orbital guarden las siguientes relaciones: pap : p12=
2:1; dspp @ dapp =3:2 y d72 : ds2 =4:3. También hay un efecto de la interaccion entre
la radiacién y el material, dado que la intensidad de un pico depende de la eficacia
con que la radiaciéon interactua con el electron y cada orbital tiene su propia
seccion eficaz por lo tanto la intensidad del pico depende del orbital al cual

pertenezca.

Cuando se analizan muestras aislantes a medida que se proyectan
electrones, la superficie se carga positivamente y los electrones se ven atraidos
por la muestra. Este es denominado efecto de carga. Otro factor que hay que
tener en cuenta es que se trata de una técnica de analisis esencialmente

superficial.
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Existen varios métodos para preparar las muestras solidas para los analisis
por XPS. La gran sensibilidad superficial de esta técnica conduce a que cualquier
cambio de la composicién quimica en las primeras capas atdmicas cercanas a la
superficie afecte los resultados. Por este motivo es necesario preparar superficies
muy limpias y homogéneas ya sea creando una nueva superficie o limpiando y
eliminando los contaminantes superficiales. En el primer caso, el método mas
simple donde un unico cristal se corta a lo largo de sus planos en un medio de
ultra alto vacio. De este modo, se crea una superficie nueva muy ordenada. Sin
embargo, solo puede dividirse un unico cristal del solido i6nico y covalente. Otra
forma posible de preparar nuevas superficies solidas, consiste en la deposicidon
del material en un sustrato a ultra alto vacio. Estos filmes evaporados seran
policristalinos y su estructura dependera de la temperatura de deposicion. La
limpieza de la superficie por remocion de varias capas superiores de muestra es

también un método muy utilizado.

La técnica analiza la distribucién de energia de los fotoelectrones emitidos
desde la superficie después que es bombardeada por rayos X. La determinacion
de energia se realiza experimentalmente por deflexion de los electrones en
campos electrostaticos o magnéticos. Hay dos modos de operacion de los
analizadores, por deflexion o por reflexion. En el tipo por deflexion, los electrones
viajan a lo largo de lineas equipotenciales, mientras que en el de reflexion, viajan

a través de las lineas equipotenciales.

Las mediciones de XPS se realizaron en un equipo Multitécnica SPECS
equipado con una fuente dual de rayos X Mg/Al modelo XR50 y un analizador
hemiesférico PHOIBOS 150 que opera en el modo trasmisién analizador fijo
(FAT). Los espectros se obtuvieron con una energia de paso de 30 eV y un anodo
de Al operado a 200 W. La fuente de rayos X, Mg Ka se oper6 a 200W y 12KV. La

presién de trabajo en la camara de andlisis se mantuvo a menos de 6 107 Pa.

Las muestras fueron reducidas previamente en H, a 750°C, durante 2 h
para los catalizadores con Ir y 5 h para los que contienen Ru. Luego fueron
molidas en mortero, prensadas y soportadas sobre el portamuestra del
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instrumento. Posteriormente se sometieron a un pretratamiento de reduccion con
una mezcla de Hy/Ar 5% durante 10 min a 400°C en la camara de reaccion del
equipo, y finalmente fueron evacuadas hasta ultra alto vacio previo a las lecturas.
Debido a limitaciones operativas del equipo no fue posible realizar la reduccion de

las muestras en condiciones semejantes a las utilizadas en la reaccion.

Para cada muestra se registraron las regiones espectrales
correspondientes a los niveles del “core” Ru3d, Ru3p, Al2p, O1s, C1s e Ir4f. El
tratamiento de datos se realizé con el software Casa XPS (Casa Software Ltd.,
UK). Las areas de los picos se determinaron por integracion empleando un
background tipo Shirley y combinaciones de funciones Gaussianas-Lorentzianas
en relacién 70/30.

1.5.3. Microscopia Electréonica de Transmisiéon (TEM)

Por medio de la microscopia electronica de transmision se investiga la
cristalinidad y la morfologia de la superficie del catalizador, evaluando asi el

tamano de las particulas metalicas.

Un microscopio electronico de transmision utiliza un haz de electrones para
visualizar un objeto de muy pequeiisimo tamafo, debido a que la potencia
amplificadora de un microscopio optico esta limitada por la longitud de onda de la
luz visible. Debido a que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor
(0,5 A) que la de la luz visible (4000 A), pueden mostrar estructuras mucho mas

pequenas.

Los microscopios electronicos cuentan con varios elementos basicos como
se puede observar en la Figura Il.11. Los especimenes para TEM deben
prepararse especialmente para transmitir los electrones a través de la muestra. La
técnica consiste en que un haz de electrones es transmitido a través de un
espécimen ultra delgado a medida que pasa a través de ella. Se utilizan lentes
magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones. El
sistema de vacio es una parte relevante del microscopio electrénico. Los

electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, de forma que tiene
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que hacerse un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas
caracteristicas. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto

y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la muestra.

La imagen formada a partir de la transmision de electrones a través de la
muestra, magnificada y enfocada por una lente objetivo aparece en una pantalla
fluorescente en la mayoria de los TEM, ya sea en un monitor o en una capa de
pelicula fotografica. En las areas mas oscuras de la imagen, la muestra es mas
espesa 0 mas densa que otras areas. Puede obtenerse asi una amplificacion de
300.000 veces.

Electron
source

Electron
bearm

Specimnen

Electro-
rnagnetic
lanze

Wiswing
sCreen

Figura 1l.11.: Equipo de microscopia electronica de transmision

Las medidas de TEM se llevaron a cabo en un microscopio JEOL 100CX
con una resolucién nominal de 6 A, con un voltaje de aceleracion de 100 KV y
rangos de amplificacion de 80000x y 100000x. Las muestras de catalizadores
soportados previamente reducidos a 750°C en Hy (Ru: 5h, Ir: 2h), fueron molidas,
suspendidas en etanol y luego se colocdé una gota de la suspensién en un
portamuestra. Después de la evaporacion del solvente, los especimenes se
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introdujeron en la columna del microscopio. Para cada catalizador, un numero
importante de particulas del metal noble fue observado y se hicieron curvas de
distribucion de tamafios de las particulas. El diametro promedio de la particula (d)
del metal noble fue calculado como:

Para determinar el tamafio de particula del metal noble se contaron un gran
numero de particulas en las micrografias tomadas por el TEM. Ademas se calculo
la media aritmética (dIn), el promedio volumen area (dva) y el promedio volumen
peso (dvw) [27].

din= media aritmética dip = 2n;.di
2N
. , D n.d’
dva= promedio volumen-area: d,==—"

D n,.d?

_on.df

dvw= promedio volumen-peso: dyw = S nd’
n,.d

Luego con los valores obtenidos se trazaron los histogramas.

Las dos ultimas definiciones de promedio se corresponden con distintas
técnicas de caracterizacion de tamanos. El promedio volumen-area se relaciona
directamente con medidas obtenidas por quimisorcion, mientras que el promedio
volumen-peso, si bien no tiene un significado fisico directo, es comparable con

tamafios calculados por difraccion de rayos x.

Considerando los errores provenientes de la precision de la lectura y de la
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calibracion de la amplificacion del microscopio, el error estimado en los calculos
es del 10%.

1.5.4. Oxidacion a Temperatura Programada (OTP)

La oxidacion a temperatura programada (OTP) permite realizar un analisis
cualitativo y cuantitativo de los depdsitos carbonosos sobre los catalizadores, ya
sea el depositado sobre el metal como aquel depositado sobre el soporte [28-32].

La deposicion de carbdn sobre los sitios activos del catalizador es la

principal causa de desactivacion de los catalizadores [28,33].

La técnica consiste en cargar una muestra de catalizador coqueado, de
aproximadamente 40-60 mg, en un reactor de cuarzo. A continuacion se realiza
una oxidacion continua del coque con una mezcla de O,/N25% v/v a razén de 60
cm® min™. Se lleva a cabo el ensayo de OTP con una rampa de calentamiento de
10°C min™' desde temperatura ambiente hasta 650°C. Los gases de salida CO; y
CO se alimentan a un metanador, en el cual dichos gases se convierten en CH4
sobre un catalizador de Ni/Kieselgur en presencia de Hz, como se observa en la

Figura 11.12. Por medio de un FID se detectan los gases de salida del metanador.
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Figura 1.12.: Diagrama de equipo de OTP montado en el laboratorio

A partir del area del diagrama del OTP se calculd la concentracion de
carbon del catalizador por calibracion de los experimentos de OTP con muestras
estandar de contenidos conocidos de carbon.
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Capitulo Ill — Evaluacién de los soportes

lll.1. Introduccioén

Una simplificacibon comun de los catalizadores consiste en considerarlos
como compuestos de dos fases aisladas e independientes entre si. Una de ellas
es el metal que es el componente cataliticamente activo, y la otra es el soporte
que dispersa la fase metalica, y que es normalmente considerado inerte para la
reaccion. Sin embargo esto no es correcto en muchos casos ya que los metales
soportados y no soportados presentan comportamientos bastante diferentes para
la activacién de metano [1] y en reformado con CO; [2]. La movilidad y migracion
de las especies adsorbidas desde el metal al soporte y viceversa pueden tener
lugar en una extension importante en los catalizadores soportados. Por
consiguiente, y teniendo en cuenta la importancia del soporte en estos procesos,
se estudiaron las caracteristicas de los soportes utilizados para preparar los
catalizadores a ser usados en la reaccion de reformado seco con CO,. Las

muestras caracterizadas fueron:

v Al,O; v Al,03-AT(1%)
v Al,03-A(1%) v Al,03-AT(5%)
v Al,03-A(5%) v Al,03-AT(10%)

v Al,03-A(10%)

siendo A: metales alcalinos (Na o K) y AT: metales alcalinotérreos (Ba, Ca o Mg).
Las técnicas de caracterizacion que se utilizaron son las siguientes: DRX,
superficie especifica y volumen de poro, DTP y reaccion de deshidratacion de 2-
propanol, descriptas en el Capitulo II.

El soporte de base elegido para la preparacién de los catalizadores en
base Ru e Ir fue la y-Al,03 por su elevada superficie especifica y su buena

capacidad para dispersar metales activos.

Para esta Tesis se decidio modificar la gamma alumina con algunos

metales alcalinos y alcalinotérreos con el objetivo no solo de generar centros
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basicos e inhibir total o parcialmente la acidez de dicho sodlido, sino también
modificar la interaccion metal-soporte y asi favorecer la actividad en la reaccion

de reformado seco, con la minima deposicion de carbdn.

De acuerdo a la bibliografia, se han encontrado relativamente pocos
estudios acerca de la reaccidn de reformado seco de metano sobre catalizadores
metalicos soportados sobre alumina dopada con metales alcalinos vy
alcalinotérreos. En este sentido, existen pocos trabajos en donde los promotores
como el Na [3,4], el K [3-6] y el Mg [4,7,8], fueron agregados a la alumina como
soportes de catalizadores para reformado seco de metano. En cuanto al Ba y Ca,
no hay referencias bibliograficas del uso de estos elementos como promotores de

la alumina en catalizadores para esta reaccion.

ll.2. Difracciéon de Rayos X (DRX)

Los efectos estructurales de los distintos contenidos de metales alcalinos
(A) y alcalinotérreos (AT) sobre el soporte alumina fueron investigados por
difraccion de rayos X. Las sefiales de los posibles compuestos presentes fueron
identificados por medio de las cartillas JCPDS (Joint Commitee for Powder
Diffraction Standards) del ICDD (International Centre for Diffraction Data),
teniendo en cuenta ademas la base de datos WWW - MINCRYST
(http://database.iem.ac.ru/mincryst/) y la bibliografia correspondiente, que se

indicara en cada caso.

Cabe reiterar que para darles estabilidad térmica a las estructuras de estos
soportes se calcinaron inicialmente en un flujo de aire a una temperatura de
800°C durante 3 h. En la Figura Ill.1. se muestran los difractogramas de las
muestras estudiadas. Se observa que todos los difractogramas (excepto los
dopados con Mg) muestran picos de las principales sefiales mas importantes de vy-
AlLbLO; a 20 igual a 66.956° (d=1.39641A), 45.637° (d=1.98624A) y 37.384°
(d=2.40353A), como asi también de las sefiales amorfas de menor intensidad a
20 igual a 60.454° (d=1.53008A), 39.385° (d=2.28592A) y 32.695° (d=2.73672A),
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siendo “d” la distancia interplanar (JCPDS 10-425), en concordancia con K.
Lertwittayanon y colab. [9]. La transformacion de y-Al,O3; a las fases «-Al,O3
(JCPDS 10-173) y 6-Al,03 (JCPDS 11-517) no se detect6 en ningun soporte ya
qgue solo ocurre cuando el soporte se calcina a 1000°C. Cuando la temperatura de
calcinacion no supera los 800°C se puede asegurar solo la presencia de la fase
gamma, como sefalan H. Zou y colab. [10], Y. Zhu y colab. [11] y A. Ballarini y
colab. [4].

En el difractograma de rayos X del soporte Al;03-Ba(10%), ademas de las
sefales principales de la gamma-alumina, se observa la sefnal principal a 24,1°
(20) y otras sefales mas pequeias, tal como se indica en el difractograma, las
que estan asociados con el BaCO3 ortorrombico (witherite) (JCPDS 05-0378),
ademas de trazas de BaCO3; monoclinico que también fue detectado a 20° y 27°
(JCPDS 78-2057), lo cual concuerda con lo informado por Malpartida y colab. [12]
y por X. Wang y colab. [13].

L. Castoldi y colab. [14] obtuvieron difractogramas de Ba, con distintas
composiciones, concluyendo que con 5 — 10% p/p de Ba, el mismo esta bien
disperso sobre el soporte o presenta una fase amorfa, detectandose solo BaCO3
monoclinico ademas de las sefales caracteristicas de y-Al,O3. Solo con altos
contenidos de Ba (mayores a 16% p/p) fue detectada la presencia de ambas
fases monoclinicas y ortorrombicas de BaCOs. Estos autores realizaron la
calcinacion del soporte solo a 500°C, mientras que los soportes aqui estudiados
se calcinaron a 800°C, pudiendo ser ésta la razon de la presencia de sehales de
BaCO3; ortorrombico. Ademas se pudieron observar picos correspondientes a BaO
de simetria cubica (estructura tipo halite) (JCPDS 01-0746) y BaAl,O4 hexagonal
(JCPDS 17-306) [11], coincidentes con las sefiales de la alumina.

Para el soporte conteniendo 10% de Ca, se detectaron picos de CaO de
simetria cubica (tipo halite) (JCPDS 37-1497) y CaCOg3 ortorrombico (aragonite)
(JCPDS 05-0453) [15].
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El soporte Al,03-Mg(10%) mostré practicamente que la totalidad de los
picos corresponden a MgAl,O, de simetria cubica (espinela) (JCPDS 21-1152),
siendo el resultado coincidente con los de Z. Hou y colab. [16] y S.A. Bocanegra y
colab. [17] Se obtuvieron sefiales muy cristalinas, como se observa en la Figura
[I1.1. Comparando con el difractograma de MgAI,O4(*) (Figura 1ll.2.) obtenido por
S.A. Bocanegra y colab. [17], todos los picos correspondientes a MgAl2O4(*)
coinciden con los del soporte Al,03-Mg(10%). En el trabajo de S.A. Bocanegra y
colab. [17] el MgAI,O4(*) fue sintetizado por el método de coprecipitacion
(Mg(NO3)2.6H20, AI(NO3)3.9H,O y solucidon de amoniaco), seguido de una

calcinacion en flujo de aire a 800°C durante 4 h.

Intensidad (c.p.s.)

ALO,-Mg(10%)

ALO,

20 (°CuKa)

Figura lll.2.: Difraccion de Rayos X del soporte Al,O3-Mg(10%) comparado con el
de MgAIl;04(*) publicado por S.A. Bocanegra y colab. [17]
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Cuando el soporte se dopd con 10% de Na, se detectaron cristales de
Na>COs3; (JCPDS 18-1208), Na,CO3.H20 ortorrédmbico (thermonatrite) (JCPDS 08-
0448), NaAICO3(OH), ortorrombico (dawsonite) (JCPDS 19-1175), Nay0O:
hexagonal (JCPDS 09-0075) y Na,O cubico (JCPDS 03-1074).

Por ultimo, para el soporte con una carga de K del 10%, se detectaron,
ademas de las sefiales de gamma-alumina, K,CO3; monoclinico (JCPDS 16-0820)
[18] y K2AI,O4[19].

En general se puede decir que para los soportes de alumina dopados con
Ca, Ba, Na y K, se mantuvo la estructura de la gamma-alumina, con presencia de
diferentes compuestos (oxidos, aluminatos, carbonatos). El soporte que fue
modificado es el de y-Al,O3 dopado con Mg, en donde se ha producido una
modificaciéon de fase transformandose principalmente en una estructura de

aluminato de Mg.

lll.3. Superficie especifica y volumen de poro

La determinacion de la superficie especifica y del volumen de poro de los
distintos soportes se realizé por medio de la adsorcidn de N, siguiendo la técnica
que se indica en el Capitulo Il.

En la Tabla I11.1. se informan los valores de superficie especifica y volumen
de poro de los soportes dopados con 1% de metales alcalinos y metales
alcalinotérreos (A/AT), calcinados a 800°C.

Los valores de superficie especifica y de volumen de poro de los distintos
soportes calcinados a 800°C y dopados con 1% de metales A/AT resultaron
préximos a los de la alumina, indicando que el agregado de los metales alcalinos
no modific6 sustancialmente las propiedades texturales del soporte. La
distribucion de diametros de poro fue amplia en todos los casos, abarcando
tamanos entre 3y 25 nm.
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Tabla llIl.1.: Superficie especifica (Sq) y volumen de poro (Vg) de los soportes

dopados con 1% de metales A/AT, calcinados a 800°C

Soporte Sg(M?g’)  Vg(em®g™h)
Al,03 190 0,500
Al,03-Ba(1%) 181 0,521
Al,03-Ca(1%) 178 0,517
Al,03-Mg(1%) 166 0,450
Al,03-Na(1%) 176 0,531
Al,03-K(1%) 176 0,491

Cuando se aumento6 el contenido de metales A/AT a 5 y 10%, la superficie
especifica disminuy6 notoriamente para los metales alcalinos y en menor medida

para los metales alcalinotérreos, como se puede observar en la Tabla Il.2.

Tabla Ill.2.: Superficie especifica (Sq) y volumen de poro (Vg) de los soportes
dopados con 5y 10% de metales A/AT, calcinados a 800°C

x=5% x=10%
Soporte S, Vg S, Vg
(m?*g")  (em’g") (Mg’ (ecm’g”)

Al,O3-Ba(x) 171 0,481 164 0,444
Al;0s-Ca(x) 141 0,438 156 0,344
Al;03-Mg(x) 156 0,450 139 0,393
Al;0s-Na(x) 95 0,342 93 0,158
Al;O3-K(x) 120 0,363 111 0,311
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Durante el tratamiento en flujo de aire a 800°C los nitratos e hidréxidos de
los precursores, con los cuales se dopo el soporte, se eliminaron debido a que se
descomponen a la temperatura de calcinacion. Por otro lado, segun se detalla en
el experimento de DRX se observa la formacion de sefales de carbonatos de los
distintos metales A/AT. Se puede afirmar que estos carbonatos estan presentes y
no se descomponen debido a que en la mayoria de estos compuestos, sus puntos
de fusién (BaCOs: 811°C, CaCOs: 825°C, NaCOs: 851°C y KCO3: 891°C) son
superiores a la temperatura de calcinacion 800°C. En cuanto al MgCOQOs3, teniendo
en cuenta su bajo punto de fusion (350°C), éste se descompone a MgO para
luego formar MgAl,O4 el cual permanece inalterado ya que su punto de fusion es
de 2135°C.

Todo pareciera indicar que, la superficie especifica de algunos de los
soportes disminuye debido a un efecto adicional de sinterizacién y no por bloqueo
de especies que se puedan fundir durante la calcinacion, tal como afirman
algunos autores. En este sentido, F.Y Chang y colab. [20,21] y V.K. Diez y colab.
[22] sostuvieron que los poros de la alumina fueron parcialmente bloqueados con
particulas fundidas de los metales A/AT involucrados, ya sea en diversos arreglos
o en forma dispersa, cuando se los calcina solo a 500°C. Es de destacar que bajo
las condiciones de trabajo usadas por estos autores no seria posible encontrar
especies que fundan.

En conclusién, los resultados muestran que las propiedades texturales de
las aluminas dopadas con metales alcalinotérreos no se modifican
sustancialmente, a diferencia de lo que sucede con las aluminas dopadas con
metales alcalinos que muestran importantes decrecimientos de la superficie

especifica y del volumen de poro, principalmente a altos contenidos (10%).

lll.4. Desorcién a Temperatura Programada (DTP)
A fin de determinar el grado de basicidad de los diferentes soportes, se

recurrio a experimentos de Desorcion a Temperatura Programada de CO» pre-
adsorbido (DTP) [23].
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Se ensayaron todos los soportes promovidos con 1, 5 y 10% de los
metales alcalinotérreos Ba, Ca y Mg y de los metales alcalinos Na y K, tomando
siempre como referencia la Al,O3 pura. Los resultados se encuentran plasmados

en la Figura III.3.

A partir de la Figura 1ll.3., se puede observar que no hay modificaciones
importantes en los perfiles de DTP de CO; cuando la concentracion de metales
alcalinos o alcalinotérreos es de 1%. Los mayores cambios aparecen a las

mayores concentraciones de los dopantes.

Al hacer un estudio comparativo de los soportes con un 10% de metal
alcalino/alcalinotérreo se observa un ensanchamiento del pico principal y un
corrimiento del maximo a mayores temperaturas, cercanas a los 200°C, esto
sucede en los casos de alumina dopadas con Ca, Ky Ba y en menor medida con
el Na(5%). También, se produce un cambio en la distribucién de la fuerza basica
como en el caso del Na(10%), donde a altas temperaturas (400-600°C) la
concentracion de sitios basicos muy fuertes es muy importante. En el caso del Ca

aparecen sitios basicos medianamente fuertes.

En resumen, cuando la densidad de los sitios basicos es muy baja (solo
habria sitios débiles y de mediana fuerza basica), el CO, desorbe a temperaturas
menores de 200°C. Si ademas de estos dos tipos de sitios, hay presentes sitios
mas fuertes, éstos desorben a temperaturas mayores a los 200°C, como en el
caso de Ba (10%); Ca, Na y K (5 y 10%) produciéndose el ensanchamiento y

corrimiento del pico principal hacia mayores temperaturas [24].

Esto demuestra que el agregado de metales alcalinos o alcalinotérreos a la
alumina genera una importante cantidad de centros basicos de distinta naturaleza,
los cuales aumentan considerablemente con el incremento del porcentaje de
dichos metales, observandose un importante ensanchamiento de los picos,
corrimiento de los mismos y aparicion de sefiales a altas temperaturas. Por el
contrario, cabe senalar que existe poca modificacion en el perfil de DTP de CO»
para el Al,O3-Mg dopado con diferentes concentraciones (1, 5y 10%), lo cual se
explica por el hecho de que el aluminato de magnesio que se forma tiene caracter
neutro desde el punto de vista acido — base [8,17,25].
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lIl.5. Reaccion de deshidratacion de 2-propanol

Para caracterizar la acidez-basicidad de los soportes y obtener mayor
informacion, se llevé a cabo la reaccidén de deshidratacién de 2-propanol, teniendo
en cuenta que la deshidratacion de alcoholes es una buena medida para

caracterizar el caracter acido-base de los materiales.

Los soportes tratados con metales A/AT fueron testeados en la reaccién de
deshidratacion de 2-propanol para determinar si ocurre una modificacion en las
propiedades originales acido-base de la y-Al,O3. El 2-propanol experimenta dos
procesos de reaccidn paralelos sobre catalizadores acidos-basicos, la reaccién de
deshidratacion para obtener propileno y diisopropil éter, la cual se lleva a cabo
solo sobre sitios acidos, y la reaccién de deshidrogenacion para obtener acetona
como ya se ha mencionado en el Capitulo Il. Esta ultima reaccion sigue un
mecanismo concertado que requiere de la presencia simultanea de sitios acidos y
basicos [26].

La Figura 1ll.4. muestra la conversion total de 2-propanol sobre muestras
de alumina y de alumina dopada con metales alcalinotérreos, en tanto que la
Figura Ill.5. muestra la conversion total de 2-propanol sobre alumina y alumina
dopada con metales alcalinos. Estudios previos de los espectros de IR de piridina
adsorbida sobre y-Al,O3 revelaron que los sitios Bronsted no estan presentes
sobre la superficie después de la calcinacién [27,28]. Por consiguiente, la
actividad medida de la conversion de 2-propanol puede ser relacionada con la

concentracion de sitios acidos Al

de Lewis tetragonal en lo que se refiere a sus
caracteristicas acidas [27,29-32]. Con respecto a la alumina sin dopar, ésta tiene
una importante acidez tipo Lewis [33], y el 2-propanol se convierte sobre estos
sitios a propileno y diisopropil éter a 300°C [26,34]. También debe tenerse en
cuenta que en aquellos materiales con sitios acidos y basicos puede formarse

acetona por deshidrogenacién concertada del alcohol.
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Con respecto a la distribucion de productos, la Al;,03, Al,03-K(1%) y Al,Os3-
Na(1%) producen exclusivamente propileno, mientras que la Al;,03-Ba(1%), Al2Os-
Ca(1%) y Al03-Mg(1%) producen 98% de propileno y 2% de diisopropil éter. Los
soportes con 5% y 10% de A/AT forman solamente propileno y nada de diisopropil

éter.

En todos los casos cuando se incrementa la cantidad de dopante se
observa una disminucion en la conversion total de 2-propanol respecto al soporte

sin dopar.

ALO.-K(10%)

Al,O,-Mg(10%)

Al,0,-Ca(10%)
/Wm%)

VA ALO,

Desorcion de CO, (u.a.)

0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura Ill.6.: Perfiles de Desorcion a Temperatura Programada de CO, de

muestras con 10% de metales A/AT

Hay que destacar que hay una disminucion drastica de la conversién total
de 2-propanol cuando la alumina se dopa con 1% de metales alcalinos, hasta

hacerse despreciable para concentraciones de 5 y 10% (Figura 11.5.), lo que
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indica la ausencia de sitios acidos. En estos casos de aluminas dopadas con Na
(10%) y K (10%), las curvas de DTP de CO, (Figura I11.6.) muestran una alta
basicidad de los soportes, si se los compara con la alumina dopada con los

metales alcalinotérreos en la misma concentracion.

Con respecto a las aluminas dopadas con metales alcalinotérreos, se
observa una disminucion de la conversion total de 2-propanol, la cual es mas
pronunciada a medida que aumenta su concentracion (Figura 111.4.). A fines
comparativos, se puede decir que el agregado de la misma concentracion de
alcalinotérreos produce una disminucién menos marcada en la acidez del soporte

comparado con los alcalinos.

Los resultados anteriores muestran que los metales alcalinotérreos (Ba, Ca
y Mg) inhiben parcialmente la acidez de la alumina, mientras que los alcalinos
como, el Na y el K envenenan casi totalmente los sitios acidos de la y-Al,0s. En

consecuencia la tendencia decreciente de la acidez en los diferentes soportes es:

A|203 > A|2O3-Mg = AI203-Ba > AI203-Ca >> AI203-Na = A|203-K

En general, el Na y el K tienen mayor poder de envenenamiento de los
sitios acidos, lo cual queda demostrado por su conversion de 2-propanol
despreciable. Estos resultados son concordantes con los de G. Garcia Cortez y
colab. [35], quienes encontraron ademas que existe una correlacion de la
inhibicidon de la acidez con el radio idnico de los metales alcalinos. En efecto estos
autores encontraron que el K (que posee un mayor radio idnico) envenena la

acidez en mayor medida que el Na (de menor radio i6nico).

lll.6. Conclusiones
En general se puede decir que para los soportes de alumina dopados con

Ca, Ba, Na y K, después del tratamiento de calcinaciéon a 800°C, se conservo la

estructura de la gamma alumina, con la presencia adicional de diferentes
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compuestos (6xidos, aluminatos, carbonatos). El soporte que se modifico por el
tratamiento es el de alumina dopado con Mg, en donde se produjo una
modificacion de fase transformandose principalmente en una estructura de

aluminato de Mg.

El agregado de 1% de metales A/AT no modificé sustancialmente las
propiedades texturales del soporte, pero cuando dicho contenido se aumenté a 5
y 10%, la superficie especifica disminuy6 drasticamente para los metales alcalinos
y levemente para los metales alcalinotérreos, concluyéndose que la superficie
especifica de algunos de los soportes disminuyé debido a un efecto adicional de
sinterizaciéon y no por bloqueo de especies debido a la fusidn de compuestos

durante la calcinacion.

Por otro lado, el agregado de cantidades mayores al 1% de metales
alcalinos o alcalinotérreos a la alumina generé centros basicos, los cuales
aumentaron considerablemente con el incremento del porcentaje de dichos
metales, observandose un importante ensanchamiento de los picos, corrimiento
de los maximos hacia mayores temperaturas y aparicion de nuevas sefales a
altas temperaturas en los perfiles de DTP de CO,. En el caso de la Al,O3-Na
(10%) se produjo un cambio en la distribucion de la fuerza basica, detectandose la
presencia de sitios basicos muy fuertes que desorbieron a muy altas temperaturas
(400-600°C).

De acuerdo a la reaccion de deshidratacion de 2-propanol, los metales
alcalinotérreos (Ba, Ca y Mg) inhibieron parcialmente la acidez de la alumina vy
aumentaron dicha inhibicion a medida que el contenido de metal aumento,
mientras que los alcalinos como, el Na y el K envenenaron totalmente los sitios

acidos de la y-Al;0Os3, incluso a bajas cargas (1%).
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Capitulo IV — Reaccién de reformado seco de metano

IV.1. Introduccion

En este capitulo se estudia el comportamiento catalitico en reformado seco
de los catalizadores de Ru e Ir soportados sobre aluminas promovidas con
metales alcalinos (Na o K) y metales alcalinotérreos (Mg, Ca o Ba).

La reaccion de reformado de metano con CO, o reformado seco de metano
es una alternativa para la produccion de gas de sintesis (H, + CO), proceso que
utiliza como reactivos CH4 y CO, que provocan efecto invernadero, por lo cual
seria muy favorable desde el punto de vista ambiental su transformacion en

productos beneficiosos.

El comportamiento de los catalizadores metalicos soportados en la
reaccion de reformado de metano con CO, depende de varios factores
interrelacionados, tales como la naturaleza del metal, el tamano de la particula
metalica, el tipo de soporte y las caracteristicas de la interfase metal-soporte
segun se ha reportado en muchos trabajos [1-5].

Todos los catalizadores, previamente reducidos, se ensayaron en un

equipo continuo de reformado seco de metano donde ocurre la siguiente reaccion:
CHy + CO, 5 2CO + 2H; AHC508x = 247,4 kJ mol (1)

Esta reaccion esta acompanada por varias reacciones, tal como la reaccion
inversa de desplazamiento del gas de agua o “reaccién inversa de Water Gas-
Shift” (Reverse Water Gas-Shift - RWGS), la cual puede modificar la relacion
H,/CO obtenida por la reaccion de reformado seco:

CO, + H, 5 CO + H,0 AH®508x = 41,1 kJ mol” 2)

y las reacciones indeseables de formacion de carbon, tales como el craqueo de
metano (3), la desproporcion de CO, también llamada reaccion de Boudouard (4)

y la reaccién de reduccion del CO (5) [6]:

CHs S C + 2H, AHC298k = 74,9 kJ mol™ (3)
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2CO S C + CO, AH° 598k = -172,4 kJ mol” (4)
CO + H; 5 C + HO AH°ggk = -131,3 kJ mol™ (5)

La formacion de carbdn puede causar severos problemas operacionales en
estos 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 destruccion textural del catalizador.

IV.1.1. Termodinamica de la reacciéon de reformado seco con CO,

De acuerdo a los principios termodinamicos [7], cuando la variacién de la
energia libre de Gibbs de una reaccién (AG°) es negativo, la reaccidén es
espontanea. No obstante, para AG® positivo, la reaccion es termodinamicamente
limitada. En la Figura IV.1. se observa que tanto la reaccion de reformado seco
con metano como la reaccién de desproporcionamiento de CH4 y la “reaccién
inversa de Water Gas-Shift” se ven favorecidas con el aumento de la temperatura.
Sin embargo la reaccién de Boudouard se ve favorecida con la disminucion de la

temperatura.
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Figura IV.1.: Variacién de la energia libre de Gibbs con la Temperatura para la
reaccion de reformado metano con CO, (DRM), reaccién inversa de gas de agua
(RWGS), reaccion de Boudouard (BR) y reaccion de descomposicion de metano

(MD) [8]

La reaccion de reformado de metano con CO; (1) es una reaccidon
fuertemente endotérmica, mas aun que el reformado de metano con vapor (206 kJ
mol™) por lo que requiere trabajar a altas temperaturas de reaccion para favorecer
el equilibrio termodinamico [9]. El aumento de la temperatura la favorece
termodinamicamente como se observa en la Figura IV.2. para reacciones

endotérmicas reversibles tipicas.
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Figura IV.2.: Conversion de equilibrio vs Temperatura para reacciones

exotérmicas y endotérmicas reversibles [10]

A una temperatura fija y teniendo en cuenta que la reaccion de reformado
seco de metano (1) es una reaccion con aumento del numero de moles (relacion
de alimentacion CH4/CO; igual a la unidad), esta reaccion se favorece a muy
bajas presiones [11], razén por la cual la reaccion se llevara a cabo a presion

atmosférica.

La reaccion inversa de desplazamiento con vapor de agua (2) es
endotérmica y se ve favorecida a altas temperaturas [12,13]. La estequiometria de
la reaccion (1) indica una relacion tedrica de Hy/CO igual a uno [14], pero la
participacion de la “reaccion inversa de Water Gas-Shift” (RWGS) (2) seria la
responsable de la disminucion de esta relacion H,/CO a valores menores. Esta
reaccion (RWGS) consume parte del H, producido en el reformado seco, el cual
reacciona con el CO; produciendo mas CO y agua.

Por otra parte, es probable la formacion de depdsitos carbonosos a causa
de la reaccion de Boudouard (4) cuando la reaccion se lleva a cabo a
temperaturas inferiores de 700°C bajo condiciones estequiométricas. No obstante,
a altas temperaturas se produce la gasificaciéon de carbén con CO,, es decir, la
reaccion inversa de Boudouard (6):

C+CO, 5 2CO AH®208x = 172,4 kJ mol™ (6)
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Pero ademas, a elevadas temperaturas, la desproporcion del metano (3)

produce deposicion de carbon [13,15,16]

El desafio es promover la reaccion de reformado de metano con CO; (1)
con la minima o nula deposicién de carbdén ocasionada por la reaccion (3) o por la
reaccion (4) en zonas mas frias del reactor. Ademas, considerando que la relacion
molar H/C de la alimentacion es baja en esta reaccion, la deposicion de coque
tiende a incrementarse. Se ha observado que siempre se produce H>O en este
sistema de reaccion debido a la reaccion RWGS, y su concentracion aumentaria
tanto como se aumentaria la concentracion de CO; en la alimentacion. La
formacion de agua conduce a una disminucion en la concentracion de Hz respecto
de CO. Por ende, incrementar la concentracion de CO» en la alimentacién podria
suprimir la formacion de carbén a bajas temperaturas [13].

IV.1.2. Termodinamica de equilibrio. Distribucién de reactivos 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 IV.3.

Estos calculos fueron hechos mediante la minimizacidén de la energia libre
basados sobre 1 kmol de cada uno de los reactivos CH4 y CO; forzando a la fase
gaseosa que contiene H20, CO,, CO, CHy, y Hz [8]. Los resultados muestran que
los gases CH4 y CO, decrecen con un simultaneo incremento de los productos
(CO, Hz) por encima de los 300°C. La Figura IV.3. también muestra que la
termodinamica de equilibrio de reactivos y productos no cambia significativamente
a muy altas temperaturas. Esto sugiere que el reformado de metano se podria
desarrollar a la temperatura de aproximadamente 750-800°C, donde la conversién

de los reactivos y el rendimiento de H, y CO tienden a ser maximos.
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Figura IV.3.: Composicidn de equilibrio con la temperatura predicha por el
software HSC Chemistry considerando 1 kmol de reactivos (CHs y CO;) a 1 bar de

presion [8]

IV.2. Sistema de reaccion de reformado seco de metano

Para evaluar el comportamiento de los diferentes catalizadores frente a la
reaccion de reformado seco de metano, se realizaron ensayos en el sistema
reaccionante que se muestra en las Figuras IV.4.a. y IV.b. Dicho equipamiento
consta de cuatro fuentes de suministro de gases, H; para la reduccion de los
catalizadores a 750°C, He usado como “carrier” en el cromatografo y, CHs y CO;
que son los gases reactivos. Todas las lineas de gases estan equipadas con
desecador, valvulas, mandémetros, rotametros (H, y He) y controladores de flujo
masico (CHs y COy).
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Figura IV.4.a.: Diagrama del equipo de reformado seco de metano
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Figura IV.4.b.: Fotografia del equipo de reformado seco de metano utilizado

El reformado de CH4 con CO; es una reaccidon fuertemente endotérmica
por lo que se debe llevar a cabo a temperatura elevada para obtener una
conversion aceptablemente alta [17,18]. Por ello se eligi6 una temperatura de
reaccion de 750°C. La reaccion se mantuvo a presion atmosférica, con una
relaciéon molar de CH4/CO; igual a la unidad y una corriente de alimentacion de
CH4 y CO, de 10 mL min™ cada una. Los flujos de cada gas son regulados por un
controlador de flujo masico Brooks (modelo 5876). Se utilizd un reactor de lecho
fijo, consistente en un tubo de cuarzo de 10 mm de diametro interno
calefaccionado por un horno eléctrico, cuyo control se hace por medio de un
controlador Omega, un varivolt y termocuplas tipo K que se halla en contacto con
el centro del horno y el lecho catalitico (200 o 50 mg de catalizador segun las
distintas experiencias) ubicado en la parte central del reactor. Los catalizadores,
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secados Yy calcinados en flujo de aire a 500°C durante 3 h se redujeron con Hs “in

situ” previo a la reaccion.

El analisis de los productos H, y CO, y de los reactivos no convertidos, CH4
y CO; se hizo por cromatografia de gases usando un cromatégrafo Varian Star
3400 CX con una columna Supelco Carboxen Plot 1006 de 30 m x 0,53 mm y con
un detector de conductividad térmica conectado en linea con el reactor, usando
He como gas de transporte. Los datos fueron adquiridos por una interface 24CR2

y procesados finalmente en una computadora.

IV.3. Catalizadores de Ru e Ir con 1% de metal noble

IV.3.1. Estudio de los catalizadores en condiciones cercanas al equilibrio

Los catalizadores de Ru(1%)/Al,03-A/AT(1%) e 1r(1%)/Al,03-A/AT(1%),
siendo A/AT: Na, K, Ba, Ca o Mg, previamente reducidos a 750°C durante 5y 2 h
“in situ”, respectivamente, se ensayaron en el equipo continuo de reformado seco
de metano. Las experiencias permitieron comparar la actividad y la selectividad de
los distintos catalizadores en condiciones cercanas al equilibrio, situacion que se
logré utilizando una elevada masa de catalizador, 200 mg. En la Tabla IV.1. se
detallan las conversiones de CHs y COy, y la relacion molar Hy/CO para los
catalizadores conteniendo 1% de Ru y 1% de Ir, respectivamente, soportados
sobre aluminas dopadas con 1% de metales alcalinos y alcalinotérreos.
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Tabla IV.1.: Conversion de CO», conversion de CHy y relacion molar Ho/CO para
la reaccion de reformado seco de catalizadores de Ru e Ir (1%) sobre distintos
soportes. Masa de catalizador: 200 mg. Tiempo de reduccion: Ru: 5 h, Ir: 2h.

Tiempo de reaccion: 135 min. Temperatura de reaccién: 750°C

Conv. CO, Conv. CHs Rel. molar

Catalizador

(%) (%) H,/CO
Ru(1%)/Al,03 86,1 62,4 0,448
Ru(1%)/Al,03-Ba(1%) 89,3 67,3 0,482
Ru(1%)/Al,03-Ca(1%) 87,4 62,7 0,478
Ru(1%)/Al,03-Mg(1%) 89,8 67,1 0,484
Ru(1%)/Al,03-Na(1%) 90,9 67,6 0,497
Ru(1%)/Al,03-K(1%) 91,7 69,7 0,490
Ir(1%)/Al,03 92,2 70,6 0,495
Ir(1%)/Al,03-Ba(1%) 92,5 70,2 0,491
Ir(1%)/Al,03-Ca(1%) 92,0 69,5 0,472
Ir(1%)/Al,03-Mg(1%) 90,5 68,6 0,474
Ir(1%)/Al,03-Na(1%) 95,0 74,0 0,561
Ir(1%)/Al,03-K(1%) 91,9 69,7 0,479

Es de destacar que los catalizadores con 1% de A o AT muestran un
comportamiento catalitico muy similar al de la alumina, lo cual es esperable ya
que el agregado de dichos dopantes en esas concentraciones no alteran
demasiado la acidez y alteran muy poco la distribucion de la fuerza basica tal
como se desprende de los resultados de deshidratacion de 2-propanol y DTP de
COg, tal como se indicé en el Capitulo lll. Igualmente puede observarse que en
general los catalizadores de Ir soportados presentan conversiones de CO; vy
metano un poco mayores que los catalizadores de Ru soportados. En este
sentido, mientras los catalizadores de Ru presentan conversiones de CO; entre
86 y 92%, las de los catalizadores de Ir varian entre 90 y 95%. Por su parte, con
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respecto a la conversion de metano, la misma varia entre 62 y 70% para los

catalizadores de Ru, y entre 68 y 74% para los catalizadores de Ir.

Si bien la estequiometria de la reaccién de reformado seco indica una
relacion teodrica de Ho/CO igual a uno, la participacion de la “reaccion inversa de
Water Gas-Shift” (RWGS: CO; + Hy « CO + H0) seria la responsable de la
disminucién de la relacion Hy/CO a valores entre 0,45 y 0,56 para los diferentes
catalizadores. Esta reaccion de RWGS consume parte del H, producido en el

reformado seco, el cual reacciona con el CO; produciendo mas CO y agua.

IV.3.2. Analisis del tiempo de reduccidén para los catalizadores de rutenio

A los efectos de trabajar en condiciones alejadas del equilibrio y a los fines
de magnificar las diferencias en el comportamiento catalitico se disminuyo la

masa de catalizador a 50 mg.

Asimismo se estudio el efecto del tiempo de reduccion en el
comportamiento de estos catalizadores de Ru en el reformado seco. Se observo
una importante disminucién de la conversion de los reactivos cuando se utilizo la
misma masa de 50 mg de catalizador y se redujo solamente 2 h (Figuras IV.5. (a)
y IV.5. (b).).

Las diferencias encontradas entre las 2 y 5 h de reduccion de las muestras
con 1% de Ru y 1% de A/AT podrian deberse a una mayor reducibilidad del metal
y a la formacion de sitios adecuados para la reaccion al aumentar el tiempo de
reduccion. Para estudiar con mas detalle el efecto del tiempo de reduccion del Ru,
se llevd a cabo una experiencia con la misma masa catalitica, pero realizando un
tratamiento térmico con He durante 3 h, luego de las 2 h de reduccién con Hy,
obteniéndose bajas conversiones, similares a la muestra tratada solo con 2 horas
de reduccion. Esto permitiria demostrar que las conversiones que muestran las
Figuras IV.5. (a) y IV.5. (b) no son debidas a un efecto térmico, sino al tratamiento
de reduccidon con H,. El Ru necesitaria aproximadamente 5 h de reduccion para
lograr buena actividad, diferencia importante con otros metales nobles, tales como
Pt e Ir. Por lo tanto, a partir de dicha conclusion todos los catalizadores de Ru se
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redujeron durante 5 h con hidrégeno previo a la reaccion.

Se puede observar claramente en las Figuras IV.5. (a) y IV.5. (b) que los
catalizadores de Ru cuyos soportes fueron tratados con metales alcalinos (K y
Na) presentan las conversiones de CO, y de CHs mas altas. Este mejor
comportamiento catalitico de los catalizadores de Ru(1%)/Al,03-Na(1%) vy
Ru(1%)/Al,03-K(1%) podria estar relacionado con la mayor dispersion metalica, o

a un efecto promotor de los metales alcalinos en la interfase metal noble-soporte.

Por otro lado la relacion molar Ho/CO se increment6 levemente cuando se
aumento el tiempo de reduccion (Figura IV.5. (c)), alcanzando valores entre 0,38 y
0,46.

Por otro lado los catalizadores de Ir(1%)/Al,03-A/AT(1%), con una masa de
50 mg y previamente reducidos en una corriente de H, durante 2 y 5 h, se
ensayaron en la reaccion de reformado seco. En estos casos, se encontré que
para tiempos de reduccidon mayor a 2 h no habia cambios en el comportamiento
catalitico, tanto en conversién de metano y CO, como en la relacion molar Hy/CO
producida. A diferencia de lo que ocurria con los catalizadores de Ru, los
catalizadores de Ir soportados estaban totalmente reducidos luego de un
tratamiento con H; durante 2 horas. Por consiguiente, para estos catalizadores de
Ir se tomd un tiempo de reduccion de 2 h.
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Figura IV.5.: Conversion de CO; (a), Conversién de CH4 (b) y Relacién molar
H2/CO (c) de Ru(1%)/Al.03-A/AT(1%). Masa de catalizador: 50 mg. Tiempo de

reduccion: 2y 5 h. Temperatura de reaccién: 750°C. Tiempo de reaccion: 135

min.
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IV.3.3. Estudio de la actividad de los catalizadores de rutenio e iridio en
condiciones alejadas del equilibrio

Tal como se menciond anteriormente, a los efectos de trabajar en
condiciones alejadas del equilibrio y de esta manera poder ampliar las diferencias
en el comportamiento catalitico entre distintos catalizadores, se disminuyé la

masa de catalizador a 50 mg.

Los resultados cataliticos para los catalizadores de Ru(1%) e Ir(1%)
soportados sobre Al,O3-A/AT(1%) estan indicados en la Figura IV.6,,
obteniéndose un mejor comportamiento para todos los catalizadores con Ir que

con Ru.

Si comparamos las actividades (conversion de CHs y de CO;) de los
diferentes catalizadores de Ru entre si y los de Ir entre si, se debe mencionar que
la presencia de metales alcalinos (Na y K) como promotores es mas beneficiosa.
En el capitulo anterior se determiné que los soportes de alumina dopadas con
metales alcalinos en una concentracion de 1%, la basicidad (ver DTP de CO; —
Capitulo IlIl) aumenta un poco con respecto a la alumina sin dopar, mientras que
la acidez de estas muestras se hace despreciable. Es decir que los catalizadores
preparados sobre soportes dopados con sodio o potasio, que muestran
caracteristicas algo mas basicas que la alumina sin dopar, y sin nada de acidez,
presentan un mejor comportamiento catalitico en la reaccion de reformado seco.
Esto indicaria que hay una influencia de la acidez-basicidad del soporte sobre la

interaccién metal-soporte, lo cual incidiria en la performance catalitica.

Asimismo cabe destacar que los catalizadores de Ir soportados presentan
una mayor relacion molar H/CO que los catalizadores correspondientes de Ru
soportados, lo cual indicaria que el Ru promueve en mayor medida la reaccion de

RWGS que el Ir, haciendo que disminuya mas la relacion molar H,/CO obtenida.
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Figura IV.6.: Conversion de CO; (a), Conversién de CH4 (b) y Relacién molar

H2/CO (c) de los catalizadores de Ru(1%) vs Ir(1%) soportados sobre Al,O3-
A/AT(1%). Masa de catalizador: 50 mg. Tiempo de reduccion: Ru: 5 h, Ir: 2 h.
Temperatura de reaccion: 750°C. Tiempo de reaccién: 135 min.
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Nota: En el anexo se presentan las figuras donde se grafican las conversiones de
CO2 y CH4 y la relacion molar de H,/CO en funcion del tiempo de reaccion para
los distintos catalizadores. Se debe remarcar que los graficos de barra

corresponden a valores promediados.

IV.4. Catalizadores de Ru e Ir con 0,5% de metal noble

El objetivo de estudiar el comportamiento en reacciéon de catalizadores con
menores contenidos de metal noble es determinar si se puede disminuir la carga
de metal para abaratar costos, ya que la incidencia de los metales nobles en el
precio final del catalizador es muy importante. La Tabla IV.2. muestra los
resultados de conversiones de CO2 y CH4 para algunos catalizadores con cargas
de metales nobles de 0,5 y 1% respectivamente.

Tabla IV.2.: Conversiones de CO,y de CH4 para catalizadores de Ru e Ir con
diferentes cargas metalicas (0,5 y 1%) sobre aluminas dopadas con 1% de metal
alcalino. Masa de catalizador: 50 mg. Tiempo de reduccion: Ru: 5 h, Ir: 2 h.
Temperatura de reaccion: 750°C. Tiempo de reaccion: 135 min.

Conv. CO3 (%) Conv. CH4 (%)

Catalizador
x=0,5% x=1% x=0,5% x=1%

Ru(x)/Al.O3 53 59 31 34
Ru(x)/Al,03-Na(1%) 50 76 26 48
Ru(x)/Al,03-K(1%) 60 83 36 57
Ir(x)/Al,03 39 81 26 58
Ir(x)/Al,03-Na(1%) 72 88 53 71
Ir(x)/Al,03-K(1%) 81 88 64 71
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De la tabla anterior surge que la utilizacién de una carga de 1% de metal
noble produce mayores conversiones tanto de CHs como de CO,. Cuando se
estudian los catalizadores con la mitad de |la carga del metal noble, otra diferencia
se observa en el efecto que ejercen los metales alcalinos y la carga del metal
noble sobre la “reaccion inversa de Water Gas-Shift” (RWGS) (ecuacién (2)). En
este sentido cuando se disminuye el contenido de Ir desde 1 hasta 0,5%, los
valores de relacion molar de H,/CO aumentan de 0,63 a 0,71 y 0,76 para los
catalizadores de Ir soportados sobre Al,O3-Na y Al,Os-K, respectivamente, tal
como se observa en la Tabla IV.3. Esto significa que una baja de la carga
metalica de Ir desfavoreceria la “reaccién inversa de Water Gas-Shift” (ecuacion

(2)).
Este efecto tan marcado en la relacion molar Ho/CO obtenida no se

observa en los catalizadores con menor carga metalica de Ru con respecto a los

correspondientes con 1% de Ru (Tabla 1V.3.).

Tabla IV.3.: Relacion molar de Hy/CO para catalizadores de Ru e Ir con diferentes
cargas metalicas (0,5 y 1%) sobre aluminas dopadas con 1% de metal alcalino.
Masa de catalizador: 50 mg. Tiempo de reduccion: Ru: 5 h, Ir: 2 h. Temperatura

de reaccion: 750°C. Tiempo de reaccion: 135 min.

Relacion molar Hy,/CO

Catalizador
x=0,5% x=1%

Ru(x)/Al,O3 0,50 0,41
Ru(x)/Al,03-Na(1%) 0,41 0,41
Ru(x)/Al,03-K(1%) 0,51 0,46
Ir(x)/Al,03 0,67 0,49
Ir(x)/Al,03-Na(1%) 0,71 0,63
Ir(x)/Al,03-K(1%) 0,76 0,63
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Estos resultados indican que el contenido de 0,5 % de metal noble en estos
catalizadores es insuficiente para lograr buenas actividades cataliticas en el
proceso de reformado seco de metano. Resultados similares fueron encontrados
por Ballarini y colab. [19] para catalizadores de Pt soportados sobre aluminas
dopadas cuando se aumentd la carga del metal noble de 0,1 a 0,5%.

Por otra parte, para confirmar lo dicho anteriormente se realizd una
experiencia con un catalizador con 0,5% de metal noble (Ir) aumentando la masa

para observar la influencia del metal en la actividad del catalizador (Tabla IV.4.)

Tabla IV.4.: Conversion CO,, Conversion de CH4 y Relacién molar Ho/CO para la
reaccion de reformado seco del catalizador Ir (0,5%) sobre Al,03-Na(1%). Masa
de catalizador: 50 y 75 mg. Temperatura de reaccion: 750°C. Tiempo de reaccion:
135 min. Comparacion con los valores del catalizador de Ir (1%)/Al203-Na(1%).

Ir (0,5%)/A1,03-Na(1%)

Masa de catalizador Conv. CO; Conv. CH4 Rel. molar
(mg) (%) (%) H,/CO
50 72 53 0,71
75 81 60 0,67

Ir (1%)/Al,03-Na(1%)
50 88 71 0,63

Al aumentar 50% la masa del catalizador con 0,5% de metal noble
aumentan las conversiones de CO, y CH4 pero no alcanzan los valores de
conversiones que se obtiene con 1% de metal noble. En conclusion, un contenido
minimo de 1% de Ru o Ir es una condicion necesaria para lograr buenas

actividades cataliticas.
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IV.5. Catalizadores de Ru e Ir con 1% de metal noble y carga de A/IAT =5y
10%

Teniendo en cuenta que los catalizadores con 1% de Ir o 1% de Ru
presentaron mejores actividades con respecto a aquellos con 0,5% de metal
noble, se siguid trabajando con 1% de metal noble y se propuso incrementar en
ellos el contenido de metal alcalino y alcalinotérreo agregado al soporte a 5 y

10%, a fin de determinar su influencia en el comportamiento catalitico.

Todos los catalizadores de Ru(1%) soportados sobre aluminas con 5y 10%
de A/AT presentan aumentos importantes en las conversiones de CO; y CH4
respecto a los correspondientes catalizadores con 1% de A/AT, siendo mas
marcado el aumento de actividad de los catalizadores soportados sobre aluminas
dopadas con alcalinotérreos, tal como se observa en las Figuras IV.7. y IV.8. De
esta forma todos los catalizadores de Ru soportados sobre aluminas dopadas con
10% de A/AT alcanzan conversiones de CO; entre 90 y 94%, y conversiones de
CH4 entre 75 y 80%. Asimismo se observa un fuerte incremento de la relacion
molar Hy/CO cuando la carga de A/AT se incrementa del 1 al 5%, y no varia en
forma significativa para incrementos del 5 al 10 % de A/AT. De esta manera las
relaciones molares H,/CO alcanzan valores entre 0,66 y 0,76 para los diferentes
catalizadores de Ru(1%)/Al,03-A/AT (10%) (Figura 1V.9.).
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Figura IV.7.: Conversion de CO; de catalizadores de Ru(1%) e Ir(1%) con 1,5y
10% de A/AT. Masa de catalizador: 50 mg. Tiempo de reduccién: Ru: 5 h, Ir: 2 h.

Temperatura de reaccion: 750°C. Tiempo de reaccion: 135 min.
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Figura IV.8.: Conversion de CH,4 de catalizadores de Ru(1%) e Ir(1 %) con 1,5y
10% de A/AT. Masa de catalizador: 50 mg. Tiempo de reduccién: Ru: 5 h, Ir: 2 h.

Temperatura de reaccion: 750°C. Tiempo de reaccion: 135 min.
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Ru msin A/AT O1% 0O5% B10%

1,0
0,9
0,8

0,7
0,6

0,5
0,4 1 |
0,3 1
0,2 1
0,1 1
0,0 -

Relacién molar H,/CO
|
]

1,0
0,9
0,8

0,7

05
04
03
02
01
0,0 4

Relacién molar H,/CO

sin A/AT Ba Ca Mg Na K

Figura IV.9.: Relacién molar de H2/CO de catalizadores de Ru(1%) e Ir(1%) con
1, 5y 10% de A/AT. Masa de catalizador: 50 mg. Tiempo de reduccion: Ru: 5 h, Ir:
2 h. Temperatura de reaccion: 750°C. Tiempo de reaccion: 135 min.

En cambio los catalizadores de Ir(1%) soportados sobre aluminas con 5%
de metales alcalinotérreos (Figuras IV.7. a IV.9.) logran una muy buena
performance, superando a los dopados con 1%. Cuando se incrementa el
contenido de AT al 10% se observa que las actividades aumentan levemente
(conversiones de CO,: 93-95% y conversiones de CHy: 77-80%). Por otro lado,
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aquellos catalizadores dopados con 5 y 10% de metales alcalinos mantienen su
actividad préxima a aquellos dopados con 1%, siendo las conversiones de CO»
aproximadamente del 90% y variando las conversiones de CH4 entre 71y 74%.

Con respecto a las relaciones molares H,/CO obtenidas, fueron en todos
los casos mayores para los catalizadores tratados con mayor dopaje de A/AT. Por
consiguiente la presencia de mayores concentraciones de A/AT en los
catalizadores de Ir(1%) desfavoreceria la reaccion de RWGS (Figura 1V.9.),

obteniéndose relaciones molares H2/CO. entre 0,73 y 0,79.

IV.6. Comparacion con catalizadores de Pt

Los catalizadores de Pt soportados sobre alumina dopada y no dopada,
han sido ampliamente estudiados [19-25]. Como referencia, en la Tabla IV.5. se
compara la performance de un catalizador de platino respecto a uno de iridio y a
uno de rutenio con idéntico soporte. La preparacion y el tratamiento térmico del
catalizador Pt(1%)/Al.03-K(1%) se llevo a cabo en las mismas condiciones que
las utilizadas para los catalizadores de esta tesis.

Tabla IV.5.: Conversion de CO», Conversion de CH4 y Relacion molar Ho/CO para
la reaccién de reformado seco de catalizadores de Ru, Iry Pt (1%) sobre Al,Os-
K(1%). Masa de catalizador: 50 mg. Tiempo de reduccion: Ru: 5 h, Iry Pt: 2 h.
Temperatura de reaccion: 750°C. Tiempo de reaccion: 135 min.

Conv. CO, Conv.CHs; Rel. molar

Catalizador

(%) (%) H,/CO
Ru(1%)/Al,03-K(1%) 83,2 56,9 0,457
Ir(1%)/Al,03-K(1%) 88,4 71,2 0,632
Pt(1%)/Al203-K(1%) 83,1 57,6 0,457
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De la Tabla anterior puede concluirse que el catalizador basado en Ir
soportado sobre alumina tiene una mejor performance tanto en conversiones
como en la relacion molar Ho/CO que el catalizador basado en Pt, mientras que el
comportamiento catalitico del rutenio es muy similar al del platino depositado
sobre el mismo soporte. Estos resultados se deben sumar a una mejor estabilidad
catalitica de los catalizadores de Ir y Ru con respecto a los de Pt, lo cual sera
demostrado en el Capitulo VI a partir de experimentos de reformado a muy largos

tiempos de reaccion.

IV.7. Conclusiones

Todos los catalizadores de Ir(1%) soportados sobre alumina modificada
con metales alcalinos y alcalinotérreos (1%) han demostrado mejor performance
que los catalizadores de Ru(1%) sobre dichos soportes.

En condiciones alejadas del equilibrio termodinamico, si comparamos las
actividades (conversion de CH4 y de CO3) de los diferentes catalizadores de Ru
entre si, se debe mencionar que la presencia de promotores basados en metales
alcalinos (Na y K) agregados a la alumina fue mas beneficiosa. En cambio
comparando entre si los catalizadores de Ir, fue un poco mas beneficiosa la

presencia de los metales alcalinotérreos como promotores.

Distintas experiencias realizadas para analizar el tiempo de reduccion
optimo para el Ru y el Ir indicaron que el rutenio necesita aproximadamente 5 h
de reduccion para lograr la mejor actividad catalitica. Esto podria deberse a un
aumento de reducibilidad del metal y a la formacién de sitios adecuados para la
reacciéon. En cambio, para el iridio fue suficiente con 2 h de tratamiento en una

corriente de H, para lograr las conversiones deseadas.

Los catalizadores preparados sobre soportes dopados con concentraciones
de 1% Na o K, que mostraron caracteristicas algo mas basicas que la alumina sin
dopar, y sin nada de acidez, como se concluy6 en el Capitulo Ill, presentaron un

importante comportamiento catalitico en la reaccion de reformado seco. Esto
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indicaria que hay una influencia de la acidez-basicidad del soporte sobre la

interaccién metal-soporte, lo cual incidiria en la performance catalitica.

El contenido de metal noble de 0,5% fue insuficiente para lograr buenas
actividades cataliticas en el reformado de metano con CO,. Es importante
remarcar la alta relacion molar H,/CO que se obtuvo para los catalizadores de
Ir(0,5%)/Al,03-A/AT(1%).

Por ultimo, cuando se aumentd la carga de A/AT a la alumina hasta
concentraciones de 5 y 10%, todos los catalizadores de Ru(1%) presentaron
mayores conversiones de CO, y de CH, respecto a los catalizadores con 1% de
A/AT. La relacion molar H,/CO fue en todos los casos muy superior para los
catalizadores tratados con mayor dopaje de A/AT. En este grupo de catalizadores
el Ru(1%)/Al,03-K(10%) fue el de mayor actividad.

En cambio los catalizadores de Ir(1%) con un dopaje de 5% de metal
alcalino lograron una buena performance, superando a los dopados con 1%.
Cuando se incrementd el contenido de A/AT al 10% se observdé que las
actividades aumentaron levemente para el caso de los metales alcalinotérreos, no
variando en demasia con Na y K. Ademas, se observé un importante incremento
de la relaciéon molar Ho/CO cuando la carga de A/AT se incremento6 del 1 al 5%, y
no variando en forma significativa para incrementos del 5 al 10% de A/AT.
Existiria una cierta basicidad como tienen el Ba, Ca y Mg que mejoraria el
comportamiento catalitico en la reaccion de reformado seco de metano, no asi
cuando hay un exceso de basicidad en el soporte, como la alumina modificada
con 10% de Na y K. Por lo tanto, para este grupo de catalizadores de Ir, el que
tuvo mejor performance fue el Ir(1%)/Al203-Mg(10%), superando al Ru(1%)/Al,O3-
K(10%). Estos resultados se pueden relacionar con la densidad de centros
basicos de cada soporte determinada por TPD de CO: y reaccion de
descomposicién de 2-propanol informadas en el Capitulo Ill, en el sentido que un
exceso de basicidad en el soporte, como tienen la Al,O3—Na(10%) y la Al,Os—
K(10%.) no seria tan conveniente para este tipo de reacciones de reformado de
metano con COs..
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IV. 8. Anexo
IV.8.1. Reaccién de reformado seco de metano a corto tiempo

IV.8.1.1. Condiciones de operacidon y especificaciones de los gases

Condiciones de operacion

Presion: 1 atm

Temperatura de reduccion: 750°C

Tiempo de reduccion: Ru: 5 h—1Ir: 2 h

Temperatura de reaccion: 750°C

Tiempo de reaccién: 135 min

Caudal de alimentacion CH4: 10 mL min™

Caudal de alimentacion CO,: 10 mL min™’

Masa de catalizador: 50 mg

Especificaciones de los gases

Hidrogeno (H2): marca INDURA, grado 5.0

Helio (He): marca INDURA, grado 5.0

Metano (CH4): marca INDURA, grado 4.0

Dioxido de carbono (CO3): marca INDURA, grado 4.0
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IV.8.1.2. Graficas de Conversion de CO; vs Tiempo
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Figura IV.10.: Conversion de CO; vs Tiempo para Ru(1%)/Al203-A/AT(x%)

ensayados en la reaccién de reformado seco de metano
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Figura IV.11.: Conversion de CO; vs Tiempo para Ir (1%)/Al,03-A/AT(x%)

ensayados en la reaccion de reformado seco de metano
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IV.8.1.3. Graficas de Conversion de CH4 vs Tiempo
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Figura IV.12.: Conversion de CHy4 vs Tiempo para Ru(1%)/Al.03-A/AT(x%)

ensayados en la reaccién de reformado seco de metano
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Figura IV.13.: Conversion de CHy4 vs Tiempo para Ir(1%)/Al203-A/AT (x%)

ensayados en la reaccién de reformado seco de metano
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IV.8.1.4. Graficas de Relacion molar de H,/CO vs Tiempo
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Figura IV.14.: Relacion molar de H2/CO vs Tiempo para Ru(1%)/Al,03-A/AT(x%)

ensayados en la reaccion de reformado seco de metano
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Figura IV.15.: Relacion molar de H2/CO vs Tiempo para Ir(1%)/Al,03-A/AT (x%)

ensayados en la reaccién de reformado seco de metano
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Capitulo V — Resultados de caracterizacion de los catalizadores

V.1. Introduccion

En este capitulo se lleva a cabo la caracterizacién de la fase metalica de
los catalizadores de Ru e Ir soportados sobre aluminas modificadas con metales

alcalinos y alcalinotérreos (A/AT).

Para su caracterizacion se utilizaron diferentes técnicas tales como
Reduccion a Temperatura Programada (RTP), Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos X (XPS) y Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

La técnica de RTP permite, ademas de identificar las especies reducibles
(por la presencia de picos de reduccion) y la correspondiente temperatura a la que
ocurre este proceso, analizar interacciones metal-soporte y metal-metal. El
consumo de hidrogeno calculado a través de la integracion del area de los picos
de reduccidn, da informacion acerca del porcentaje de reduccion de las distintas
especies. Es una técnica masica o “bulk” y es dinamica. La técnica de XPS
analiza la superficie metalica del catalizador, obteniéndose informacion quimica
acerca de los diferentes estados de oxidacion y la transferencia de carga.
Finalmente a partir de los resultados de TEM se puede determinar la distribucion
de tamanos y los tamafios promedios de particulas metalicas, parametros
caracteristicos de la dispersion metalica del catalizador. A partir de estas
caracterizaciones, se pudieron correlacionar las caracteristicas de la fase metalica
de los catalizadores de Ir o Ru soportados sobre aluminas modificadas con A/AT
con su comportamiento catalitico en la reacciéon de reformado seco de gas

natural.

V.2. Reduccion a Temperatura Programada (RTP)

V.2.1. Catalizadores de rutenio

Por medio de los ensayos de reduccion a temperatura programada (RTP)
sobre los diferentes catalizadores, se obtuvo un perfil de reducciéon de la fase
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metalica de cada uno de ellos, constituido por un conjunto de picos que se

pueden presentar a distintas temperaturas.

En la Figura V.1. se presentan los perfiles de reduccién a temperatura
programada de los distintos catalizadores de rutenio con una carga de 1% de
dicho metal noble soportados sobre alumina modificada con 1% de metales

alcalinos y alcalinotérreos.

J\\ RU/ALO,
§
= Ru/Al,0,-Mg
)
c
>
0 J/A Ru/AlO.-Ba
S 2 3
0
I
)
-]
o Ru/ALO -Ca
£
S
]
c
o
(&)
J\\ Ru/ALO,_-Na
-/\]\ RU/ALO K
I I I I I
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura V.1.: Perfiles de Reduccion a Temperatura Programada de catalizadores
de Ru(1%)/Al,03-A/AT(1%)
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El catalizador de Ru(1%)/Al,03 y los catalizadores de Ru (1%) soportados
sobre alumina modificada con metales alcalinotérreos (Ba, Ca o Mg) presentaron
un pico de reduccidn alrededor de los 220°C, disminuyendo levemente a 195°C
para aquellos cuyos soportes fueron tratados con metales alcalinos (Na o K),
debido a probables modificaciones del Ru en su interaccion con el soporte. Todos
los catalizadores presentaron ademas un pequeno pico de reduccidon a menor
temperatura (aproximadamente 140°C), que puede ser asignado a una pequefa
fraccion de 6xidos de rutenio de facil reducibilidad. Dichos 6xidos se formarian
debido a la interaccidn entre el Ru y el soporte tratado con los distintos metales
alcalinos. En este sentido, cabe destacar la ausencia de la sefial a baja
temperatura para el caso del Ru(1%)/Al20s.

Otros autores [1] encontraron para un catalizador de Ru/SiO» igualmente la
presencia de dos picos de reduccién: uno principal a 200°C, que lo atribuyeron a
la reduccién de particulas de RuO», y uno menor a 150°C, que lo asignaron a la
reduccion de especies bien dispersas de RuOy. Faroldi y colab. [2] encontraron
para el Ru/Al,O3; también dos picos de reduccién del Ru pero a menores
temperaturas (100 y 140°C), los cuales fueron asignados a fases cristalinas de
RuO; soportadas.

Teniendo en cuenta que el Ru se podria encontrar, previo al ensayo de
RTP y luego del tratamiento de oxidacion de las muestras en aire (3h a 500°C), en

un estado de oxidacion tetravalente la reaccion de reduccion a Ru® seria:
RuO, + 2H, 5 Ru + 2 H,0

Asimismo, teniendo en cuenta que se partié de un precursor clorado de Ru
(RuCls), la oxidacion de ese compuesto podria conducir también a compuestos de
Ru en estado de oxidacion trivalente, tal como determinaron Faroldi y colab. [2]
mediante XPS, los cuales consumirian 1,5 moles H; mol”’ Ru durante el

experimento de RTP, para lograr una reduccion completa del metal noble.

Con respecto a los consumos de H, durante los ensayos de RTP, los
resultados obtenidos mediante cuantificacion de las areas correspondientes a los
diferentes perfiles de reduccion de los catalizadores de Ru(1%)/Al,05 vy
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Ru(1%)/Al,03-A/AT(1%) indicaron que:

a) si se consideraba que antes del RTP el metal noble se encontraba en estado
de oxidacion trivalente, el Ru lograria reducirse a estado metalico (Ru®) en

porcentajes que variaban entre 85 y 100% para los distintos catalizadores,

b) si el metal noble antes del RTP tenia un estado de oxidacion tetravelente, la
reduccion del Ru a estado zerovalente (Ru®) alcanzaba porcentajes variables
entre 60 y 75%.

Por consiguiente se puede concluir a partir de los resultados de RTP, que
luego de un tratamiento de reduccion en H; a altas temperaturas, una parte
mayoritaria del Ru se encontraria en estado metalico y una pequefia fraccion del
mismo permaneceria oxidada. Estos resultados son concordantes con los
presentados por otros autores que plantearon que el Ru sobre alumina
presentaba una reducibilidad incompleta luego de tratamientos de reduccién a
550°C en H; [3].

Los perfiles de RTP de los catalizadores de Ru(1%) soportados sobre
aluminas con 5y 10% de A/AT se observan en la Figura V.2., conjuntamente con
los soportados sobre alumina con 1% de A/AT, que se agregaron para
comparacion. En general los catalizadores soportados sobre aluminas con
mayores concentraciones de A/AT conservaron el pico principal de reduccion
aproximadamente a 200°C, con algunas variantes. Las muestras soportadas
sobre aluminas modificadas con Ba o Na presentaron picos similares a los
modificados con 1% de A/AT, mientras que los catalizadores soportados sobre
aluminas modificadas con Ca y K mostraron perfiles de reduccién mas anchos.
Finalmente los catalizadores de RuU/Al;03-Ca y Ru/Al;O03-Mg (5 y 10%)
presentaron un pico principal dividido en dos. La presencia de estos perfiles mas
anchos vy divididos en dos se puede atribuir a que debido a la alta concentracion
de A/AT existen particulas de Ru mas grandes (segun los resultados de TEM que
se indican al final de este capitulo) sumado a la posible presencia de especies
oxidadas presentes en el soporte que se reducirian a mayores temperaturas,

ocasionando el desplazamiento de los picos.
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Figura V.2.: Perfiles de Reduccién a Temperatura Programada de catalizadores

de Ru(1%) soportados sobre Al,O; modificada con distintos porcentajes de A/AT

V-5



Capitulo V — Resultados de caracterizacion de los catalizadores

Es importante sefialar que en los perfiles de RTP de todos los catalizadores
soportados sobre aluminas con altas concentraciones de A o AT, no aparece
ninguna sefal de reduccion a baja temperatura (z 140°C), tal como sucede en los

de los soportados sobre aluminas dopadas con 1% de A/AT.

V.2.2. Catalizadores de iridio

A continuacion se presentan los perfiles de RTP de los catalizadores con
una carga de 1% de iridio soportados sobre alumina sola y modificada con 1% de
metales alcalinos y alcalinotérreos (Figura V.3.).

Los catalizadores de Ir soportados presentaron un unico pico de reduccion
a diferencia de los de Ru. El catalizador de Ir(1%) sobre alumina sin dopar
presentd un solo pico de reduccion con un maximo a 277°C. Dicha temperatura
disminuye levemente en los catalizadores cuyos soportes se encuentran
modificados con metales alcalinos (aproximadamente 270°C) y es aun algo menor
(aproximadamente 260°C) en aquellos cuyos soportes fueron dopados con los
metales alcalinotérreos. La modificacion del maximo del pico de reduccion puede
relacionarse con alguna modificacion de la naturaleza de la fase metalica por el

agregado de los dopantes.

Con respecto al consumo de H; y teniendo en cuenta que el Ir se
encontraria en estado de oxidacion tetravalente luego del tratamiento de
oxidacion de las muestras en aire y previo a los ensayos de RTP, los resultados
indicaron que el Ir se reduce completamente a estado metalico (Ir°) durante el
tratamiento de reduccién en todos los catalizadores. La zona principal de
reduccion esta vinculada a la reduccion de especies oxidadas de Ir a estado

metalico (Ir°), seguin la reaccion:

IrO; + 2H2 S Ir + 2H0
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Figura V.3: Perfiles de Reduccion a Temperatura Programada de catalizadores
de Ir(1%)/Al.03-A/AT(1%)

M. Rezaei y colab. [4] también encontraron similares perfiles de RTP con
un pico unico a baja temperatura de reduccion (275°C) para un catalizador de Ir
soportado en una espinela de Mg.

El agregado de 5y 10% de metales alcalinos y alcalinotérreos al soporte de
los catalizadores de Ir(1%) produjo modificaciones en la fase metalica,
obteniéndose picos de reduccion menos intensos pero mas anchos (Figura V.4.),

a excepcion del Mg, que mantiene la esbeltez de sus picos.
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Para el caso del Na y del Ca 5 y 10%, los picos de reduccion del metal
noble aparecen a temperaturas mayores que los correspondientes al 1% y al
catalizador sin dopar. Este efecto se podria asociar a una modificacién en la

interaccién Ir-soporte por la adicion del Na o del Ca.

A partir de los resultados de RTP se puede concluir que el Ir se reduce
completamente a estado metalico, mientras que en el caso del Ru, una pequena
fraccion permaneceria oxidada. Con respecto a las temperaturas de reduccion
observadas, éstas son relativamente bajas (menores de 300°C en casi todos los
casos), y por ende mucho menores a las utilizadas en los tratamientos de
reduccion previos a la reaccion de reformado seco de gas natural (750°C). En
algunos casos, principalmente en catalizadores soportados sobre alumina con
altos contenidos de metales alcalinos o alcalinotérreos, los perfiles de RTP
presentan ensanchamientos y se desplazan levemente a mayores temperaturas
debido a posibles modificaciones en la interaccion metal noble-soporte modificado
con A/AT.

V.3. Espectroscopia Fotoelectrénica por Rayos X (XPS)

A fin de determinar la reducibilidad del Ru y del Ir en los diferentes
catalizadores soportados sobre alumina y alumina modificada con metales
alcalinos y alcalinotérreos, se caracterizaron las muestras por medio de XPS. Los
cambios de estado de los metales soportados después de la reduccion en H; a
750°C y antes de la reaccion de reformado seco de metano fueron investigados
mediante esta técnica. Las muestras se redujeron previamente en H, a 750°C
durante 5 0 2 h segun contengan Ru o Ir, respectivamente.

V.3.1. Catalizadores de rutenio

Para el Ru inicialmente se analizaron las sefales de Ru3d. Como se
espera de un metal, la mejor tendencia de datos se logra con una linea asimétrica

con relacion 90% Gaussiana y 10% Lorentziana y con una relacién de ancho
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medio/altura total de 0,7. El acoplamiento spin-orbital se mantuvo en 4,1+0,05 eV
[3,5] comprobandose que existe superposicion de las sefiales de Ru3d y C1s,
éste ultimo debido a contaminacién carbonosa (la mayoria de las muestras
presentan C por contaminacion o por presencia del mismo en la camara de
analisis). Los espectros de C1s presentan un pico principal de mucha intensidad a
284.,4 eV. También muestran picos secundarios aproximadamente a 274 y 287,5
eV, que se pueden atribuir a especies carbonosas asociadas con oxigeno y/o
hidrogeno (C adventicio). El carbon adventicio es una delgada capa de material
carbonoso que se encuentra sobre la superficie de la mayoria de las muestras
expuestas. Aun pequenas exposiciones a la atmosfera puede producir estos films.
Este carbon puede consistir en especies carbonosas (de cadenas relativamente
cortas o poliméricas [6]) con pequeinas funcionalidades con oxigeno en simples o
dobles enlaces. El alto impacto de los fotoelectrones emitidos a partir del carbon
adventicio genera una calibracion adicional a tener en cuenta para el correcto uso
de los datos [7]. La superposicién se produce porque las sefiales del Ru3dsp y
Ru3ds; en sus diferentes estados de oxidacion (Ru® y Ru oxidado) aparecen con
una menor intensidad y en energias de enlace cercanas a las del pico principal
del C1s [8].

A modo de ejemplo, se muestran en las Figuras V.5. a V.7. los perfiles de
Ru3d de los catalizadores de Ru(1%)/Al;03-Ca(1%), Ru(1%)/Al;03-Na(1%) y
Ru/Al,03-K(1%), en donde se aprecia claramente que las sefiales de muy baja
intensidad del Ru3ds;; y Ru3ds, aparecen superpuestas con las sefales intensas
del C1s. Por consiguiente la determinacion de los estados de oxidacion del metal
noble mediante la sefial del Ru3d no seria confiable para la determinacion precisa
del estado de oxidacion del metal.
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Ru3d,, - Ru3d, ,

(u.a.)
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Figura V.5.: Espectro de XPS del catalizador Ru(1%)/Al,03-Ca(1%)

Ru3d,, - Ru3d, ,

275 280 285 290
Energia de Enlace (eV)

Figura V.6.: Espectro de XPS del catalizador Ru(1%)/Al,03-Na(1%)
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Ru3d,, - Ru3d,,

Energia de Enlace (eV)

Figura V.7.: Espectro de XPS del catalizador Ru(1%)/Al,03-K(1%)

Por consiguiente se determinaron las sefiales del Ru3ps;» en aquellos
catalizadores en donde esta sefial fue visible a pesar de su baja intensidad. En las
Figuras V.8. a V.10. se muestran los espectros de XPS correspondientes a la
sefal de Ru3ps, de los catalizadores Ru(1%)/Al203 Ru(1%)/Al205-Ca(1%) vy
Ru(1%)/A1,03-K(1%). Todos los perfiles se pudieron deconvolucionar en dos
sefales, una que aparece a = 461 eV, correspondiente a Ru metalico y otra a
463,7 - 464,8 eV, atribuible a RuOx [8,9].
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(u.a.)

= ' - ' -
455 460 465 470
Energia de Enlace (eV)

Figura V.8.: Espectro de XPS del catalizador Ru(1%)/Al,O3, indicando el

porcentaje de cada especie

RU3p3/2

Ru’ (82,6%)
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T — T - ‘
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Figura V.9.: Espectro de XPS del catalizador Ru(1%)/Al,O3-Ca(1%),

indicando el porcentaje de cada especie
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RU3p3/2

Ru’ (75,8%)

RuOx (24,2%)

(u.a.)

455 460 465 470
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Figura V.10.: Espectro de XPS del catalizador Ru(1%)/Al,03-K(1%)

indicando el porcentaje de cada especie

A partir de la cuantificacion de las areas correspondientes a cada estado de
oxidacion, pudo determinarse que el Ru se encontraba reducido a estado
zerovalente en un 75-85%, mientras que el 15-25% estaba formando especies
oxidadas.

Estos resultados son concordantes con los resultados de RTP y ademas
con los encontrados por muchos autores. En ese sentido, Mazzieri y colab. [10]
encontraron que para catalizadores de Ru/Al;O3 reducidos a 400°C, el contenido
de Ru® llegaba a 85% para algunos catalizadores. Por su parte, Elmasides vy
colab. [3] encontraron que sobre alumina cerca del 80% del Ru estaba reducido a
estado metalico mediante tratamiento con hidrégeno a 550°C, mientras que sobre
TiO2, la reduccion es completa. Por su parte, Faroldi y colab. [2] analizaron el
comportamiento de catalizadores de Ru/La;03 en la reaccidon de reformado seco
de CH4 a 550°C y encontraron que luego de la reaccion el Ru se encontraba

mayoritariamente reducido a estado metalico, pero que habia proporciones bajas
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de Ru oxidado, tanto en estado trivalente como tetravalente.

En las Figuras V.11. y V.12. se aprecian los espectros de XPS (sefial 3ps2)
correspondientes a los catalizadores de Ru soportados sobre alumina modificada
con 10% de Ca y 10% de K, respectivamente. La deconvolucion de ambos
espectros se pudo realizar mediante un solo pico correspondiente a Ru® a 461,4 -
461,6 eV (ver Tabla V.1.), lo que significa que la reducibilidad del Ru a estado
metalico es completa (100%), es decir que el aumento del contenido del metal
A/AT (desde 1 a 10%) favorecié la total reducibilidad del metal noble. Los
mayores porcentajes de Ru zerovalente conducirian a la formacion de nuevos
sitios activos, los cuales serian en parte responsables del aumento de las
conversiones de metano y CO; en la reaccion de reformado seco de gas natural
para los catalizadores de Ru(1%)/Al,03-A/AT(10%).

(u.a.)

R B T T =
450 455 460 465 470 475
Energia de Enlace (eV)

Figura V.11.: Espectro de XPS del catalizador Ru(1%)/Al,03-Ca(10%)

V-15



Capitulo V — Resultados de caracterizacion de los catalizadores

RU3p3/2

Ru’ (100%)

(u.a.)

= T T —
455 460 465 470
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Figura V.12.: Espectro de XPS del catalizador Ru(1%)/Al203-K(10%)

En la Tabla V.1. se muestran los valores de las energias de enlace de las
sefales de Ru3ps, para todos los catalizadores.

Tabla V.1.: Energias de enlace determinadas mediante la caracterizacién por

XPS para los catalizadores de Ru reducidos 5 h

Energia de Enlace (eV)

Catalizador

Ru° 3psp2 RuOx 3ps/2
Ru(1%)/Al,03 461,1 464,8
Ru(1%)/Al,03-Ca(1%) 461,0 463,7
Ru(1%)/Al,03-K(1%) 461,0 464,8
Ru(1%)/Al,03-Ca(10%) 461,4 -
Ru(1%)/Al,03-K(10%) 461,6 -
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V.3.2. Catalizadores de iridio

Las Figuras V.13. a V.18. muestran los espectros de XPS correspondientes
a la senal del Irdf7, y del Irdfs, en los diferentes catalizadores de Ir soportados
reducidos a 750°C. Cabe destacar que en la zona del Ir4f aparecen también dos
sefales satélites del Al2p. Estas dos senales satélites del Al2p (provenientes del
soporte) estan relacionadas con el pico principal de Al2p. El primer satélite esta
desplazado -9,8 eV del pico principal y su area representa un 6,4% de la de la
sefal principal del Al2p, mientras que el segundo satélite esta desplazado -11,8
eV del pico principal y tiene un area del 3,2% del Al2p [11].

Una vez identificados los dos picos satélites del Al2p, tanto en posicidn
como en intensidad, los perfiles de XPS del Ir4f pudieron deconvolucionarse en
todos los casos mediante un solo doblete con una energia de enlace de 60-61 eV
para Irdf;, y de 63-64 eV para el Irdfs;p. Dicho doblete corresponde a Ir en estado
zerovalente [8] en todos los casos, lo que indica que todo el Ir se encuentra en
estado metalico en estos catalizadores luego del tratamiento de reduccion con H;
a 750°C (Figuras V.13. a V.18.).
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Ir4f7/2 - Ir4f5/2

Energia de Enlace (eV)

Figura V.13.: Espectro de XPS del catalizador Ir(1%)/Al203

Iraf .. Ir4f5/2

Energia de Enlace (eV)

Figura V.14.: Espectro de XPS del catalizador Ir(1%)/Al,03-Ba(1%)
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Ir4f7/2 - Ir4f5/2

Energia de Enlace (eV)

Figura V.15.: Espectro de XPS del catalizador Ir(1%)/Al,03-Ca(1%)

Ir4f7/2 - Ir4f5/2

Energia de Enlace (eV)

Figura V.16.: Espectro de XPS del catalizador Ir(1%)/Al203-Mg(1%)
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Ir4f7/2 - Ir4f5/2

Energia de Enlace (eV)

Figura V.17.: Espectro de XPS del catalizador Ir(1%)/Al203-Na(1%)

Ir4f7/2 - Ir4f5/2

Energia de Enlace (eV)

Figura V.18.: Espectro de XPS del catalizador Ir(1%)/Al203-K(1%)
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La caracterizacion por XPS de los catalizadores de Ir(1%)/Al,03-Ca(10%) e
Ir(1%)/Al203-K(10%) también mostrd solo la presencia de Ir en estado metalico en

la superficie de los catalizadores, tal como se observa en las Figuras V.19. y V.20.

Luego, en la Tabla V.2. se muestran los valores de las energias de enlace
de las senales de Irdf;; y de Irdfs, para todos los catalizadores. Estos resultados
son concordantes con los resultados de consumos de Hz obtenidos a partir de los
perfiles de RTP, los cuales indicaban una reducibilidad total del iridio en todos los

catalizadores.

Ir4f7/2 - Ir4f5/2

58 60 62 64 66 68
Energia de Enlace (eV)

Figura V.19.: Espectro de XPS del catalizador Ir(1%)/Al203-Ca(10%)
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Ir4f7l2 - Ir4f512

58 60 62 64 66 68
Energia de Enlace (eV)

Figura V.20.: Espectro de XPS del catalizador Ir(1%)/Al203-K(10%)

Tabla V.2.: Energias de enlace determinadas mediante la caracterizacion por

XPS para los catalizadores de Ir reducidos 2 h

Energia de enlace (eV)

Catalizador

Ir 4f7) Ir 4fs)2
Ir(1%)/Al203 60.1 63,1
Ir(1%)/Al,03-Ba(1%) 60,0 62,9
Ir(1%)/Al,03-Ca(1%) 60,6 63,7
Ir(1%)/Al1,03-Mg(1) 60,8 63,9
Ir(1%)/Al,03-Na(1%) 59,7 63,1
Ir(1%)/Al,03-K(1%) 60,9 64,1
Ir(1%)/Al,03-Ca(10%) 60,0 62,9
Ir(1%)/Al,03-K(10%) 60,5 63,4
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V.4. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Por medio de la microscopia electrénica de transmision (TEM) se evaluo el
tamafio de las particulas de los catalizadores de Ru e Ir (1%) soportados sobre
alumina modificada con 1 y 10% A/AT Los tamafos promedios de dichas
particulas, calculados utilizando los modelos de media aritmética (DIn), promedio
volumen-area (Dva) y promedio volumen-peso (Dvw), descripto en el Capitulo I,
se muestran en las Tablas V.3 a V.6.

Los tamafos medios de las particulas de Ru en los catalizadores de
Ru(1%)/Al,03 'y Ru(1%)/Al,03 dopados con 1% de metales alcalinos o
alcalinotérreos fueron similares (entre 1,5 nm y 1,75 nm). Ademas presentaron
distribuciones de tamafos de particulas muy estrechas y muy similares entre si,
tal cual puede observarse en las Figuras V.21. a V.24. del Anexo que se
encuentra al final del capitulo.

Tabla V.3.: Tamafios promedios de particulas metalicas correspondiente a

catalizadores de Ru(1%) depositado sobre alumina dopada con 1% de A/AT

Catalizador DIn (nm) Dva(nm) Dvw(nm)
Ru(1%)/Al,03 1,74 2,03 2,17
Ru(1%)/A1,03-Mg(1%) 1,59 1,79 1,89
Ru(1%)/Al1,03-Na(1%) 1,52 1,69 1,79
Ru(1%)/Al1,03-K(1%) 1,59 1,80 1,91

La Tabla V.4. muestra los tamafos promedios de particulas metalicas
correspondientes a los catalizadores de Ru(1%)/Al,03-A/AT(10%). Dichos
diametros promedios fueron en todos los casos mucho mayores (3-5 nm) cuando

el soporte se dopo con 10% de A/AT que los presentados para los catalizadores
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de Ru/Al,O3 y Ru/Al,O3 con 1% de A/AT. Asimismo puede observarse en las
Figuras V.25. a V.29. del Anexo, que las distribuciones de tamafno de particulas
de Ru de estos catalizadores fueron mucho mas amplias.

Tabla V.4.: Tamarnos promedios de particulas metalicas correspondiente a

catalizadores de Ru(1%) depositado sobre alumina dopada con 10% de A/AT

Catalizador DIn (nm) Dva(nm) Dvw(nm)
Ru(1%)/Al,03-Ba(10%) 5,20 5,54 5,70
Ru(1%)/Al,03-Ca(10%) 4,70 5,00 5,13
Ru(1%)/Al.03-Mg(10%) 5,65 6,80 7,50
Ru(1%)/Al.03-Na(10%) 4,26 4,64 4,83
Ru(1%)/Al,03-K(10%) 2,78 3,21 3,47

En cambio, para el Ir no se observaron diferencias apreciables del tamafio
promedio de las particulas para los diferentes catalizadores de Ir soportados en
alumina dopada con 1% o 10% de metales alcalinos o alcalinotérreos, tal como
puede observarse comparando las Tablas V.5. y V.6. De esta manera los
tamarfos promedios de particulas de Ir se mantuvieron en valores entre 1,2y 1,5
nm. Asimismo las distribuciones de tamafios de particulas fueron muy estrechas y
similares entre si (ver Figuras V.30. a V.40. del Anexo). Por consiguiente estas
diferencias en los tamafnos de particulas entre los catalizadores de Ru e Ir a altas
concentraciones de metales alcalinos o alcalinotérreos permite afirmar que la
interaccidon entre el soporte dopado con altas cargas de A/AT y el iridio es muy

diferente a la existente entre la Al,03-A/AT(10%) y el rutenio.
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Tabla V.5.: Tamarnos promedios de particulas metalicas correspondiente a

catalizadores de Ir(1%) depositado sobre alumina dopada con 1% de A/AT

Catalizador DIn (nm)  Dva(nhm) Dvw(nm)
Ir(1%)/Al203 1,32 1,48 1,56
Ir(1%)/Al2,03-Ba(1%) 1,17 1,18 1,19
Ir(1%)/Al203-Ca(1%) 1,17 1,18 1,20
Ir(1%)/Al203-Mg(1%) 1,32 1,49 1,57
Ir(1%)/Al203-Na(1%) 1,28 1,42 1,50
Ir(1%)/Al203-K(1%) 1,33 1,48 1,56

Tabla V.6.: Tamarios promedios de particulas metalicas correspondiente a

catalizadores de Ir(1%) depositado sobre alumina dopada con 10% de A/AT

Catalizador DIn (nm) Dva(nm) Dvw(nm)
Ir(1%)/Al2,03-Ba(10%) 1,25 1,28 1,30
Ir(1%)/Al203-Ca(10%) 1,34 1,44 1,50
Ir(1%)/Al203-Mg(10%) 1,43 1,55 1,63
Ir(1%)/Al2,03-Na(10%) 1,51 1,69 1,80
Ir(1%)/Al203-K(10%) 1,38 1,63 1,81

De acuerdo a los resultados microscopicos, el Ir se depositaria sobre los
soportes en forma de particulas pequefias y altamente dispersas, y esta
distribucion de tamanos de particulas no se veria modificada por el aumento de
las concentraciones de metales alcalinos o alcalinotérreos desde 1% hasta 10%.
Esto se veria reflejado en el excelente comportamiento catalitico de los
catalizadores de Ir ensayados en la reaccion de reformado seco de metano, tanto
para experiencias cortas (Capitulo IV) como para las experiencias realizadas
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durante 59 h (experimentos a largos tiempos de reaccidn), tal como se mostrara
en el Capitulo VI.

Con respecto a los resultados microscopicos para los catalizadores de Ru
soportados, los catalizadores soportados sobre aluminas dopadas con 1% de
metales alcalinos o alcalinotérreos presentaron particulas metalicas pequenas
pero una menor actividad catalitica que los correspondientes catalizadores de Ir.
Estas muestras soportadas sobre Al,O3-A/AT(1%) mostraron una reduccién
incompleta a Ru metalico, segun resultados de XPS, y esto podria ser una de las
causas de las menores actividades cataliticas en reformado seco de metano. A
altas concentraciones de metales alcalinos o alcalinotérreos (10%) agregados a la
alumina, el mejoramiento del comportamiento catalitico resulta mas dificil de
explicar ya que si bien la reducibilidad del metal llegé al 100% (ver resultados de
XPS, Figuras V.11. y V.12.), los tamafos de particula de Ru aumentaron. Por
consiguiente para estos casos, es probable que exista una influencia sobre la
performance catalitica de la interaccion del Ru con el soporte modificado con altas

concentraciones de metales alcalinos o alcalinotérreos.

En el Anexo, al final del capitulo, se pueden observar las distribuciones de
tamafios de particulas de los diferentes catalizadores, ademas de las
microfotografias correspondientes.

V.5. Conclusiones

La caracterizacion de la fase metalica de los catalizadores de Ru e Ir
soportados sobre aluminas modificadas con metales alcalinos y alcalinotérreos se

realizd utilizando diferentes técnicas.

A partir de los resultados de Reduccién a Temperatura Programada (RTP)
se puede concluir que las temperaturas de reduccion observadas (tanto para los
catalizadores de Ru soportados como de Ir soportados) son menores de 300°C en
todos los casos, y por ende mucho mas bajas que las utilizadas en los

tratamientos de reduccidn previos a la reaccion de reformado seco de gas natural
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(750°C). A partir de la cuantificacion de los consumos de hidrégeno, se observo
que el Ir se reduciria completamente a estado metalico, mientras que en el caso

del Ru, una pequena fraccion permaneceria oxidada.

Por su parte, los resultados obtenidos a partir de la técnica de
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) fueron concordantes con los
resultados de consumos de H; obtenidos a partir de los perfiles de RTP,
detectandose una reducibiidad total a Ir metalico en los diferentes catalizadores
de Ir soportados, mientras que los catalizadores de Ru(1%) soportados se
encontraban reducidos a estado zerovalente en un 75-85%, mientras que el 15-
25% estaba formando especies oxidadas. Cabe destacar que los catalizadores de
Ru soportados sobre las aluminas dopadas con 10% de metales alcalinos o

alcalinotérreos mostraban una reducibilidad total a Ru zerovalente.

De acuerdo a los resultados de Microscopia Electronica de Transmision
(TEM), el Ir se encontraba sobre los soportes en forma de particulas pequefias y
altamente dispersas, y esta distribuciéon de tamanos de particulas que es muy
estrecha no se veria modificada por el aumento de las concentraciones de
metales alcalinos o alcalinotérreos desde 1% hasta 10%. Por su parte los
catalizadores de Ru(1%) soportados sobre aluminas modificadas con 1% de A/AT
presentaron tamafos de particulas pequefios y distribuciones muy estrechas,
mientras que los catalizadores de Ru soportados sobre las aluminas con 10% de
A/AT aumentaron sus tamafnos de particula y presentaron una distribucién mucho

mas amplia.

Los catalizadores de Ir soportados sobre aluminas modificadas con 1, 5 0
10% de A/AT presentaron una buena correlacién entre las caracteristicas de la
fase metalica (buena interaccién metal-soporte modificado, tamafnos de particula
pequefios, buena dispersion y reducibilidad completa a estado metalico) y el
excelente comportamiento catalitico en la reaccion de reformado seco de gas

natural.

Por su parte, en los catalizadores de Ru soportados resultd mas compleja
la correlacion entre su fase metalica y el comportamiento catalitico. Para los

catalizadores soportados sobre aluminas dopadas con 1% de metales alcalinos o
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alcalinotérreos, si bien presentaron particulas metalicas pequenas, la reducibilidad
del metal a Ru® seria incompleta, lo cual se traduciria en una menor actividad
catalitica en reformado seco de metano que la que presentan los
correspondientes catalizadores de Ir. A altas concentraciones de metales
alcalinos o alcalinotérreos (10%) agregados a la alumina, si bien la reducibilidad
del metal lleg6 al 100%, como muestran los resultados de XPS, los tamafios de
particula de Ru aumentaron. Por consiguiente para estos casos, es probable que
exista una influencia importante sobre la performance catalitica de la interaccion
del metal con el soporte modificado con altas concentraciones de metales

alcalinos o alcalinotérreos.
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V.6. Anexo

V.6.1. Histogramas y microfotografias obtenidas por TEM

V.6.1.1. Catalizadores de Ru(1%)/Al,03-A/AT(1%)
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Figura V.21.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ru(1%)/Al;,03
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Figura V.22.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ru(1%)/Al,03-Mg(1%)
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Figura V.23.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ru(1%)/Al,03-Na(1%)
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Figura V.24.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ru(1%)/Al,03-K(1%)
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V.6.1.2. Catalizadores de Ru(1%)/Al.03-A/AT(10%)
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Figura V.25.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ru(1%)/Al,03 Ba(10%)
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Frecuencia (%)
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Figura V.26.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ru(1%)/Al,03 Ca(10%)
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Frecuencia (%)
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Figura V.27.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ru(1%)/Al,03 Mg(10%)
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Figura V.28.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ru(1%)/Al,03 Na(10%)
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Frecuencia (%)
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Figura V.29.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ru(1%)/Al,03 K(10%)
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V.6.1.3. Catalizadores de Ir(1%)/Al,03-A/AT(1%)
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Figura V.30.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ir(1%)/Al,03
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Figura V.31.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ir(1%)/Al,03-Ba(1%)
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Figura V.32.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ir(1%)/Al,03-Ca(1%)
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Figura V.33.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ir(1%)/Al,03-Mg(1%)
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Figura V.34.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ir(1%)/Al,03-Na(1%)
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Figura V.35.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ir(1%)/Al,03-K(1%)
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V.6.1.4. Catalizadores de Ir(1%)/Al.03-A/AT(10%)
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Figura V.36.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ir(1%)/Al,03-Ba(10%)
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Figura V.37.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ir(1%)/Al,03-Ca(10%)
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Figura V.38.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ir(1%)/Al,03-Mg(10%)
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Figura V.39.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ir(1%)/Al,03-Na(10%)
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Figura V.40.: Distribucion de tamafio de particulas y microfotografia del
catalizador Ir(1%)/Al,03-K(10%)
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Capitulo VI — Estudio de la estabilidad de los catalizadores

VI.1. Introduccién

En capitulos anteriores se estudid el comportamiento de las diversas
formulaciones cataliticas en la reaccién de reformado de CH4 con CO, en
experimentos de corta duracion a los fines de analizar el comportamiento
catalitico en cuanto a actividad y selectividad (relacion molar H,/CO) se refiere.
Sin embargo un estudio completo del comportamiento catalitico debe abarcar
ademas un analisis de la estabilidad de los catalizadores referido a dos aspectos:
desactivacion por depdsitos carbonosos y posibles modificaciones que puedan

sufrir la fase metalica y los centros activos durante el transcurso de su uso.

En cuanto a la desactivacion por depdsito carbonoso, la bibliografia indica
que muchas formulaciones cataliticas tienen la desventaja de la pérdida de
actividad por la deposicion de depdsito carbonoso, como ocurre con los
catalizadores basados en Ni [1-6].

En cuanto al segundo aspecto hay que resaltar que las modificaciones
estructurales que eventualmente puedan sufrir la fase metalica y los centros
activos pueden condicionar la vida util del catalizador. En este sentido existen
varios trabajos que investigan sobre el fenomeno de sinterizacion de catalizadores

metalicos soportados para procesos de reformado seco de metano [7-9].

Es por ello que en este capitulo se estudiara la estabilidad de las
formulaciones cataliticas basadas en Ir y Ru haciendo uso de experimentos de
reaccion de muy larga duracion, al cabo de los cuales se analizaran los depésitos
carbonosos que puedan formarse y se estudiaran las posibles modificaciones que
pueda sufrir la fase metalica. En cuanto a la fase soporte, los estudios ya
realizados permiten inferir que la misma es muy estable y no sufriria

modificaciones esperables durante el transcurso de la reaccion.

Las muestras que se utilizaron para la realizacion de los experimentos que

se llevaron a cabo a largos tiempos de reaccion se mencionan a continuacion:
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Ru(1 %)/A|203
Ru(1%)/A1,03-K(10%)

Ir(1%)/Al,0;

A N N N

Ir(1%)/Al,03-Mg(10%)

La eleccion de estas muestras se baso en los resultados previos ya que las
mismas aparecian como mas promisorias en los ensayos en reaccion de corta

duracion.

VI.2. Evaluacion de los catalizadores en reformado seco de metano a largos

tiempos de reaccién

Se ensayaron los catalizadores de Ru e Ir antes detallados durante algo
mas de 59 h en la reaccion de reformado seco de metano, a fin de observar la
variacion de la actividad catalitica a través del tiempo (conversiones de metano y
COy) y de su selectividad (relacion molar H,/CO). Se trabajo con las mismas
condiciones de reaccion (T=750°C), previa reduccion en una corriente de Hz a una
temperatura igual a la de reaccion (750°C) durante 5 h para los catalizadores
basados en Ru y 2 h para los de Ir segun las siguientes condiciones de operacion:

Condiciones de operacién

Presion: 1 atm

Temperatura de reduccion: 750°C

Tiempo de reduccion: Ru: 5h—1Ir: 2 h

Temperatura de reaccion: 750°C

Tiempo de reaccién: 3555 min

Caudal de alimentacion CH4: 10 mL min™

Caudal de alimentacion CO,: 10 mL min™’

Masa de catalizador: 50 mg
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Las especificaciones de los gases utilizados se detallan a continuacion:

Especificaciones de los gases

Hidrogeno (H2): marca INDURA, grado 5.0

Helio (He): marca INDURA, grado 5.0

Metano (CH4): marca INDURA, grado 4.0

Dioxido de carbono (CO3): marca INDURA, grado 4.0

Las evoluciones de la conversiéon de CH4, la conversion de CO; y la
relacion molar Ho/CO de los catalizadores elegidos a lo largo de los 3555 min de

reaccion se pueden observar en las Figuras VI.1. a VI.4.

Para el catalizador de Ru(1%)/Al,O3 (Figura VI.1.), se puede observar que
inicialmente las conversiones de ambos reactivos son bajas, pero luego de un
tiempo de activacidén de algunas horas, alcanzan valores de conversion mas altos
que se mantienen estables hasta el final de la reaccion. En ningun momento se
detecta pérdida de actividad. Lo mismo sucede con los valores de la relacion
molar Hy/CO producidos a lo largo de la reaccidn, los cuales comienzan en 0,4 y

terminan estables en valores superiores a 0,5.

Los catalizadores de Ru(1%)//Al;0s-K(10%) (Figura VI.2.) y de
Ir(1%)//Al203 (Figura VI.3.) muestran también un breve periodo de activacion en
los valores de actividad comparado con el que presenta el catalizador de
Ru(1%)//Al,O3, alcanzando luego valores estables de conversion de ambos

reactivos.

Por otro lado, el catalizador de Ir(1%)//Al,03-Mg(10%) (Figura V1.4.) es el
unico que no presenta un tiempo de activacion, ya que a lo largo del tiempo de
reaccion las conversiones de metano y de CO; fueron constantes. Con respecto a
la relacion molar Ho/CO, inicialmente se parte de un valor de 0,8 y cae levemente
a un valor de 0,75, el cual se mantiene practicamente constante a lo largo de todo

el tiempo de reaccion.
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Ru(1%)/Al,0,
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Figura VI.1.: Conversion de CO», Conversion de CH4 (a) y Relacion molar H,/CO
(b) vs Tiempo para Ru(1%)/Al,0O3 ensayado 59 h en la reaccion de reformado

seco de metano
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vs Tiempo para Ru(1%)/Al203-K(10%) ensayado 59 h en la reaccion de
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Figura VI.3.: Conversion de CO», Conversion de CH4 (a) y Relacion molar H,/CO

(b) vs Tiempo para Ir(1%)/Al.O3 ensayado 59 h en la reaccién de reformado seco

de metano
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Ir(1%)/A1,0,-Mg(10%)
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Figura VI.4.: Conversion de CO», Conversion de CH4 (a) y Relacion molar H,/CO
(b) vs Tiempo para Ir(1%)/Al.03-Mg(10%) ensayado 59 h en la reaccion de

reformado seco de metano
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Cabe consignar que los cuatro catalizadores ensayados presentan una
estabilidad catalitica muy importante, ya que en ningun momento se detecta una

caida en la actividad catalitica de ambos reactivos.

En conclusidn, si bien los cuatro catalizadores son muy estables, se debe
destacar que algunos catalizadores logran sus actividades maximas luego de un
periodo de activacion, mientras que otros presentan actividades similares desde
el inicio y hasta el final de la reaccion. A fin de hacer estudios comparativos, en la
Figura VI.5. se representan los valores promedios alcanzados en la zona estable
de las conversiones de CHs y de CO,, y de la relacion molar H,/CO durante
prolongados tiempos de reaccion, para los cuatro catalizadores.

La secuencia de conversiones promedios de metano y de CO,, y de
relaciones molares H,/CO promedios obtenidas sigue el siguiente orden:

Ir/Al203-Mg > Ir/Al203 = Ru/Al;03-K > Ru/Al;O3

A partir de la Figura VI.5. se puede observar que el catalizador de Ir 1%
sobre alumina sin dopar tiene conversiones y relacion molar H,/CO claramente
mayores que los de Ru (sobre alumina sin dopar). Esto ya se habia apreciado en
los resultados de los experimentos a cortos tiempos de reaccion (ver Capitulo V).
Comparando los dos catalizadores de Ru, el comportamiento catalitico mejora
considerablemente cuando se utilizan catalizadores de Ru soportado sobre
alumina promovida con 10% de K, manteniendo también su estabilidad con el
tiempo. Por su parte, se deduce de la comparacion de los dos catalizadores de Ir
que al promover la alumina con 10% de Mg, se obtiene un catalizador a base de Ir
(1%) con la mejor performance catalitica, donde la conversion de CO; alcanza un
valor del 93,5%, la conversién de CH4 asciende a 81,2% y la relacion molar H,/CO
también aumenta hasta 0,75. Por su parte el catalizador de Ru(1%)/Al203
presenta el peor comportamiento catalitico de los cuatro catalizadores, tal como
ya se habia apreciado en los experimentos de reacciones de corta duracion. Este
catalizador de Ru sobre alumina no dopada no solo presenta menores

conversiones sino también una menor relacion molar Hy/CO. Esto significa que en
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Figura VI.5.: Conversion promedio de CO; (a), Conversion promedio de CHy4 (b) y

Relacion molar promedio de H2/CO (c) de los diferentes catalizadores ensayados.

Tiempo de reaccion: 59 h. Temperatura de reaccion: 750° C. Al: Al,O3
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este catalizador, la reaccion de water gas-shift inversa (CO; + H, 5 CO + H,0) se

ve favorecida, con la consiguiente disminucion de la relacion molar H,/CO.

Un aspecto muy relevante es que todos los catalizadores ensayados en los
experimentos de largos tiempos de reaccion presentaron una muy buena
estabilidad catalitica durante las 59 h de reaccion. Cabe sefalar que la
desactivacion catalitica en estos catalizadores dependeria en principio de dos
factores: la deposicion de depdsitos carbonosos y la resistencia a la sinterizacion

de las fases activas [9].

Respecto a la formaciéon de depdsitos carbonosos, las muestras que se
ensayaron en los experimentos a largo tiempo de reaccion fueron analizadas por
Oxidacion a Temperatura Programada (OTP). Con referencia a la posible
sinterizaciéon de las fases metalicas durante los ensayos de larga duracion, la

misma fue investigada por Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

La OTP permite realizar un analisis cualitativo y cuantitativo de los
depdsitos carbonosos sobre los catalizadores, ya sea el depositado sobre el metal
como aquel depositado sobre el soporte, como ya se explicé en el Capitulo Il. La
deposicion de carbdén sobre los sitios activos del catalizador es una de las
principales causas de desactivacion de los catalizadores. El contenido de carbon
que se obtuvo de esta técnica para los catalizadores usados en la reaccién fue
despreciable (< 0,1%), por lo que se puede afirmar que estos catalizadores fueron
resistentes a la desactivacion por depdsito carbonoso durante el tiempo
prolongado de reaccion a altas temperaturas.

Por otro lado, por medio de la técnica de Microscopia Electronica de
Transmisién se determino la distribucion de tamanos de las particulas metalicas, y
ademas el tamafo medio de dichas particulas. A continuacion en las Figuras VI.6.
y VI.7. se presentan los histogramas y las microfotografias, de las cuatro

muestras usadas en los experimentos de reaccién de larga duracion.
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Figura VI.6.: Distribucion de tamafios de particulas y microfotografias para
catalizadores de Ru(1%)/Al203 (a) y Ru(1%)/Al,03-K(10%) (b) ensayados durante

59 h en la reaccion de reformado seco de metano
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Ir(1%)/Al,03 (a)
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Figura VL.7.: Distribucion de tamafos de particulas y microfotografias para
catalizadores de Ir(1%)/Al,03 (a) e Ir(1%)/Al,03-Mg(10%) (b), ensayados durante

59 h en la reaccion de reformado seco de metano
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En la Tabla VI.1. se muestran los resultados de tamafios medios de
particulas metalicas tanto para los catalizadores basados en Ru como Ir, frescos y
usados en reaccion durante 59 h. En dicha tabla aparecen los valores de los
tamanos de particula metalica determinados por la media aritmética (DIn), el
promedio volumen area (Dva) y el promedio volumen peso (Dvw). Cabe destacar
que los histogramas y las microfotografias de las muestras frescas, antes de ser
usadas en la reaccion, ya fueron presentados en el Capitulo V.

Tabla VI.1.: Tamafnos medios de particulas tanto para los catalizadores basados

en Ru como Ir, frescos y usados durante 59 h. Temperatura de reaccién 750°C.

Muestra fresca Muestra usada
Catalizadores Din Dva Dvw Din Dva Dvw
(nm) (nm) (nm) nm) (nm) (nm)
Ru(1%)/Al,04 1,74 2,03 2,17 3,90 4,30 4,60
Ru(1%)/Al,05-K(10%) 2,78 3,21 3,47 5,80 7,20 7,80
Ir(1%)/Al.03 1,32 1.48 1,56 1,20 1,20 1,20

Ir(1%)/A1,03-Mg(10%) 1,43 1,55 1,63 1,40 1,60 1,60

Comparando las muestras frescas, antes de ser usadas en reaccion, puede
observarse que los valores de tamafos de particula obtenidos por la media
aritmética (DIn) son algo mayores para los catalizadores frescos de Ru (sin dopar
y dopada con K) que para las correspondientes muestras frescas de Ir (tanto para
las sin dopar como para las dopadas con Mg). Cuando se compara a las muestras
frescas con los catalizadores usados (luego de las experimentos de 59 h de
reaccion de reformado seco de metano a 750°C), se observa que las muestras
usadas de Ir no han modificado su tamano de particula promedio después de la
reaccion, mientras que los de Ru (usados) han aumentado su tamafio respecto al
del correspondiente catalizador fresco. En ese sentido los tamafos medios de
particulas de los catalizadores usados de Ru(1%)/Al203 y Ru(1%)/Al,03-K(10%)
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aumentaron 2,2 veces y 2,1 veces, respectivamente, respecto a los de los

catalizadores sin usar.

Estos resultados claramente indican que los catalizadores de Ir presentan
una alta resistencia a la sinterizacién, cosa que no ocurre con los catalizadores de
Ru, cuyas particulas metalicas registran un importante crecimiento durante el
largo tiempo de reaccién a altas temperaturas. Todos estos resultados indicarian
que la fase metalica del catalizador de Ir mantiene su estabilidad ya que no
deposita carbén ni sufre procesos de sinterizacion. Por el contrario, la fase
metalica de Ru es resistente a la formacion de coque, pero sufre un importante
proceso de sinterizacion de las particulas metalicas durante la reaccion a largos
tiempos y a altas temperaturas, lo cual producira a mayores tiempos de reaccion
una segura desactivacion del catalizador, afectando su estabilidad catalitica.

VI.3. Estudio comparativo con catalizadores de Pt

A los fines comparativos con respecto a la estabilidad catalitica durante
largos tiempos de reaccion a 750°C, se eligié un catalizador de Pt/Al,Os3, el cual
ha sido muy estudiado en esta reaccidon [10-13]. El contenido de Pt fue de 1%,
similar al usado para los catalizadores de Ir y Ru.

Dicho catalizador fue evaluado en las mismas condiciones utilizadas para
los experimentos de reformado seco de metano a 750°C durante un tiempo de
reaccion de 59 h. Puede observarse en las Figuras VI.8.(a) y VI.8.(b) que si bien
las conversiones iniciales de CHs como de CO, son altas (72 y 91%,
respectivamente), al cabo de un determinado tiempo se aprecia una importante
pérdida de actividad del catalizador, disminuyendo las conversiones de ambos
reactivos a valores de 20 y 37%, respectivamente. También se pudo observar que
la reaccion RWGS se vio favorecida sobre este catalizador de Pt(1%)/Al,O3 a
altos tiempos de reaccion, ya que la relacion molar Ho/CO de este catalizador
disminuyo a partir de 1500 min hasta alcanzar valores bajos, cercanos a 0,4. Una
importante pérdida de actividad (coincidente con formacion de coque) de un
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Figura VI.8.: Conversion de CO, y Conversidon de CHy4 (a) y Relacion molar Ho/CO
(b) vs Tiempo para Pt (1%)/Al,03; ensayado 59 h en la reaccion de reformado seco

de metano
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catalizador de Pt(0,5%)/Al,03; también fue observada por J.H. Bitter y colab. [14]
para ensayos de larga duracion en reformado seco de metano a altas

temperaturas.

El catalizador de Pt(1%)/Al,O3 usado fue caracterizado mediante
experimentos de oxidaciéon a temperatura programada, determinandose el
contenido de coque en el mismo, que fue igual a 0,3%, lo cual indica que la
formacion de depdsito carbonoso era una de las causas de desactivacion de este
catalizador de platino.

A partir de esta comparacion se puede apreciar el buen comportamiento
catalitico, tanto en actividad, relacion molar H,/CO producida como en estabilidad
catalitica de los catalizadores de Ru/Al,O3-A/AT y principalmente de los
catalizadores de Ir/Al;03-A/AT evaluados en esta Tesis.

VI1.4. Estudio de las causas del bajo coqueo de los catalizadores de Ru e Ir
soportados en la reaccion de reformado seco a largos tiempos

El ensuciamiento es la deposicion fisica o mecanica de especies
carbonosas sobre la superficie del catalizador que produce pérdida de actividad
debido al bloqueo de sitios activos y/o poros. Los casos mas caracteristicos de
ensuciamiento comprenden los mecanismos de deposicion de carbon y coque
aunque estos procesos involucran también la quimisorcidon de diferentes tipos de
carbones o hidrocarburos condensados que pueden actuar como venenos de

catalizadores.

Las reacciones de formacion de carbon en estos procesos de reformado

son el craqueo de metano (1) y la reaccion de Boudouard (2):
CH4 SC+2 H2 AHozggK = 74,9 kJ mol'1 (1)

2CO 5 C + CO, AH®208x = -172,4 kJ mol™” (2)
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La primera es una reaccion endotérmica y termodinamicamente favorecida
a altas temperaturas y bajas presiones, mientras que la segunda es exotérmica y

termodinamicamente favorecida a bajas T.

Teniendo en cuenta las condiciones de reaccion utilizadas en los
experimentos de reaccion de reformado seco (altas temperatura y baja presion),
la formaciéon de carbén deberia provenir principalmente de la reacciéon de
descomposicion de metano. L. Schulz y colab. [15] demostraron que en el caso de
Pt, el coque se formd principalmente a partir del CHy4. A fin de determinar si esto
sucedia también con otros metales nobles, se realizd un experimento de
descomposicion de CH4 (sin COy) sobre el catalizador de Ir(1%)/Al203-K(1%),
utilizando el mismo equipo de reformado con solo el pasaje del gas metano a
750°C. Luego de la reaccion, se observé un cambio pronunciado en la coloracion
del catalizador, desde el blanco de la alumina hasta un negro intenso, lo cual
evidenciaba claramente la presencia de un importante depdsito carbonoso sobre
el catalizador. Analizado el contenido de carbdn por un experimento de Oxidacion
a Temperatura Programada (OTP), se determiné una concentracion de 0,7%.
Asimismo, tanto el catalizador coqueado como el mismo catalizador fresco, es
decir antes del experimento de descomposicion de metano, fueron caracterizados
por XPS (Figura VI.9.).

La sefal del Ir4f del catalizador usado (Figura VI1.9.(b)) presenta una muy
baja intensidad comparada con la que se observa en el catalizador fresco (Figura
VI1.9.(a)). Esto indica claramente que la descomposicion de metano se llevo a
cabo sobre el metal noble y que hay un bloqueo de los sitios de Ir por el carbén o
por precursores de C producidos durante la descomposicion.

Visualmente este experimento fue totalmente diferente a los de reaccién de
reformado seco (con CH4 y COy) realizados a los diferentes catalizadores de Ir y
de Ru soportados a largos tiempos de reaccién, ya que en estos ultimos casos,
los catalizadores usados no presentaron ningun cambio de coloracion durante la
reaccion a altas temperaturas, y en ningun caso fue detectada formacién de

coque en los mismos.

VI-17



Capitulo VI — Estudio de la estabilidad de los catalizadores

Ir4f7/2 - Ir4f5/2

(a)

Energia de Enlace (eV)

Ir4f7l2 - Ir4f5l2

(b)

Energia de Enlace (eV)

Figura VI1.9.: Espectros de XPS del Ir4f correspondientes al catalizador de
Ir(1%)/Al,03-K(1%) antes (a) y después de pasarle CH4 (sin CO3) (b) a 750°C

VI-18



Capitulo VI — Estudio de la estabilidad de los catalizadores

Por consiguiente la presencia del CO; seria muy necesaria para favorecer
la limpieza del carbon formado en los catalizadores por descomposicién del
metano. Una hipétesis sobre el posible mecanismo de limpieza fue planteada por
diferentes autores [4,5] e implica la participacion de dos etapas de reaccidn
independientes. De acuerdo a esto, la descomposicidn del metano tendria lugar
sobre el metal, resultando en la produccion de H; y la formacion de depdsitos
carbonosos. El rol del soporte seria adsorber el CO; y facilitar su disociacion en la
interfase metal-soporte. En este caso la disociacion del CO, conduciria a la
formacion de CO y O adsorbido, el cual puede luego combinarse con el C

depositado sobre el metal y formar CO adicional que se desprende.

Un estudio de la disociacion de CO; se llevo a cabo en el mismo equipo
continuo de reformado seco de metano sometiendo las muestras al pasaje de
CO2 (sin CH4) a 750°C durante 30 min. Las muestras fueron previamente
reducidas en una corriente de H; durante 2 h a 750°C. Las muestras estudiadas
fueron catalizadores de Ir y Ru soportados sobre Al,O3-K(10%). Se tomaron
muestras de los gases a la salida del reactor, determinandose en ambos casos la

presencia de CO formado.

Por consiguiente, en estos catalizadores de Ir y de Ru soportados
sobre aluminas dopadas, existiria un mecanismo continuo de limpieza del
carbon que se va formando por la descomposicion del metano, lo cual
permitiria que el catalizador permanezca libre de coque durante los

experimentos a 750°C y a largos tiempos de reaccién (59 h).

VL.5. Conclusiones

1) A fin de determinar la estabilidad catalitica, se ensayaron algunos
catalizadores de Ru e Ir soportados durante algo mas de 59 h en la reaccion
de reformado seco de metano, a fin de observar la variacion de la actividad
catalitica a través del tiempo (conversiones de metano y CO) y de su
selectividad (relacion molar H,/CO). Se trabajo con las mismas condiciones de
reaccion (T=750°C), previa reduccidon en una corriente de Hz a una
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2)

3)

4)

temperatura igual a la de reaccién (750 °C) durante 5 h para los catalizadores
basados en Ruy 2 h para los de Ir.

El catalizador de Ir 1% sobre alumina sin dopar presenté conversiones y
relacion molar Hy/CO claramente mayores que los de de Ru 1% (sobre
alumina sin dopar). El comportamiento catalitico de los catalizadores de Ru
mejord considerablemente cuando se utilizaron catalizadores de Ru
soportados sobre alumina promovida con 10% de K, manteniendo también su
estabilidad con el tiempo. Al promover la alumina con 10% de Mg, se obtuvo
un catalizador a base de Ir(1%) con la mejor performance catalitica, donde la
conversion de CO; alcanzé un valor del 93,5%, la conversion de CHy
ascendio a 81,2% y la relacion molar Hy/CO también aumentoé hasta 0,75. Por
su parte el catalizador de Ru(1%)/Al,03; presentd el peor comportamiento
catalitico de los cuatro catalizadores, tal como ya se habia apreciado en los

experimentos de reacciones de corta duracion.

Los resultados claramente indicaron que los catalizadores de Ir presentaron
una alta resistencia a la sinterizacion, cosa que no ocurrid6 con los
catalizadores de Ru, cuyas particulas metalicas registraron un importante
crecimiento durante el largo tiempo de reaccion a altas temperaturas. Todos
estos resultados indicarian que la fase metalica del catalizador de Ir mantiene
su estabilidad ya que no deposita carbdn ni sufre procesos de sinterizacion.
Por el contrario, la fase metalica de Ru es resistente a la formacién de coque,
pero sufre un importante proceso de sinterizacion de las particulas metalicas
durante la reaccion a largos tiempos y a altas temperaturas, lo cual producira
a mayores tiempos de reacciéon una segura desactivacion del catalizador,

afectando su estabilidad catalitica.

En estos catalizadores de Ir y de Ru soportados sobre aluminas dopadas,
existiria un mecanismo continuo de limpieza del carbén que se va formando
por la descomposicion del metano. Este mecanismo permitiria que el

catalizador permanezca libre de coque durante dichos experimentos.
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VIl.1. Conclusiones finales

El objetivo de esta Tesis fue preparar, caracterizar y evaluar formulaciones
cataliticas apropiadas para la reaccidén de reformado de metano con CO; para la
obtencion de gas de sintesis. El trabajo se enfocd en la obtencién de materiales
cataliticos con elevada actividad, selectividad y estabilidad, con una minima
desactivacion por deposicion de carbon y una prolongada vida util. Por ello se
disefaron catalizadores de metales nobles, Ru e Ir, soportados sobre o6xidos,
tales como Al;Os3, pura y modificada con el uso de promotores, como los metales
alcalinos: Na y K'y los metales alcalinotérreos: Ba, Ca y Mg.

En primer lugar se caracterizaron los diferentes soportes de alumina
modificada con metales alcalinos y alcalinotérreos. En general, para los soportes
de alumina dopados con Ca, Ba, Na y K, después del tratamiento de calcinacion a
800°C, se mantuvo la estructura de la gamma alumina, con la presencia adicional
de trazas de diferentes compuestos (oxidos, aluminatos, carbonatos). En el
soporte de alumina modificado con Mg se produjo una modificacion de fase
transformandose principalmente en una estructura de aluminato de Mg (MgAl204).

El agregado de 1% de metales A/AT no modificé sustancialmente las
propiedades texturales del soporte, pero cuando dicho contenido se aumenté a 5
y 10%, la superficie especifica disminuy6 drasticamente para los metales alcalinos

y levemente para los metales alcalinotérreos.

Por otro lado, el agregado de cantidades mayores al 1% de metales
alcalinos o alcalinotérreos a la alumina promovio la formacién de centros basicos
en el soporte, los cuales aumentaron considerablemente con el incremento del
porcentaje de dichos metales. Con respecto a la funcion acida del soporte, los
metales alcalinotérreos (Ba, Ca y Mg) inhibieron parcialmente la acidez de la
alumina aumentando dicha inhibicién con el contenido de metal, mientras que los
alcalinos como, el Na y el K envenenaron totalmente los sitios acidos de la y-

Al;Os3, incluso a bajas cargas (1%).
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Con respecto al comportamiento catalitico en la reaccion de reformado
seco de metano, todos los catalizadores de Ir(1%) soportados sobre alumina
modificada con metales alcalinos y alcalinotérreos (1%) han demostrado una

mejor performance que los catalizadores de Ru(1%) sobre dichos soportes.

En condiciones alejadas del equilibrio termodinamico, en los catalizadores
de Ru soportados, la presencia de promotores basados en metales alcalinos (Na
y K) agregados a la alumina fue mas beneficiosa. En cambio, para los
catalizadores de Ir, fue un poco mas beneficiosa la presencia de los metales

alcalinotérreos como promotores.

Los catalizadores preparados sobre soportes dopados con concentraciones
de 1% Na o K, que mostraron caracteristicas algo mas basicas que la alumina sin
dopar, y sin nada de acidez, presentaron un muy buen comportamiento catalitico
en la reaccion de reformado seco. Esto indicaria que hay una influencia de la
acidez-basicidad del soporte sobre la interaccion metal-soporte, lo cual incidiria en
la performance catalitica.

La disminucion del contenido de metal noble a 0,5% (tanto de Ru como de
Ir) no fue adecuada para lograr buenas actividades cataliticas en el reformado de
metano con COa.

Por ultimo, cuando se aumento la carga de A/AT hasta concentraciones de
5y 10%, todos los catalizadores de Ru(1%) presentaron mayores conversiones
de CO2 y de CH4 respecto a los catalizadores con 1% de A/AT. Los valores de la
relacion molar Hy/CO fueron en todos los casos mayores para los catalizadores
tratados con mayor dopaje de A/AT. En este grupo de catalizadores el
Ru(1%)/Al,05-K(10%) fue el de mayor actividad.

En cambio los catalizadores de Ir(1%) con un dopaje de 5% de metal
alcalino lograron una buena performance, superando a los dopados con 1%.
Cuando se incrementd el contenido de A/AT al 10% se observdo que las
actividades aumentaron levemente. Ademas, se observd un importante
incremento de la relacién molar Ho/CO cuando la carga de A/AT se incremento del
1 al 5%, no variando en forma significativa para incrementos del 5 al 10% de
A/AT. Para este grupo de catalizadores de Ir, el que tuvo mejor performance fue el
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Ir(1%)/Al1205-Mg(10%), superando al Ru(1%)/Al,03-K(10%). Estos resultados se
pudieron relacionar con la densidad de centros basicos de cada soporte, en el
sentido que un exceso de basicidad en el soporte, como tienen la Al,O3—Na(10%)
y la Al,O3—K(10%.) no seria tan conveniente en los catalizadores de Ir para este
tipo de reacciones de reformado de metano con COs..

Con respecto a la caracterizacion de la fase metalica de los catalizadores
de Ru e Ir soportados sobre aluminas modificadas con metales alcalinos vy

alcalinotérreos se utilizaron diferentes técnicas.

A partir de los resultados de Reduccion a Temperatura Programada (RTP)
se pudo concluir que las temperaturas de reduccion observadas (tanto para los
catalizadores de Ru soportados como de Ir soportados) fueron menores de 300°C
en casi todos los casos, y por ende mucho mas bajas que las utilizadas en los
tratamientos de reduccidn previos a la reaccion de reformado seco de gas natural
(750°C). A partir de la cuantificacion de los consumos de hidrogeno, se observo
que el Ir se reduciria completamente a estado metalico, mientras que en el caso

del Ru, una pequena fraccion permaneceria oxidada.

Por su parte, los resultados obtenidos a partir de la técnica de
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) fueron concordantes con los
resultados de consumos de H: obtenidos a partir de los perfiles de RTP,
detectandose una reducibilidad total a Ir metalico en los diferentes catalizadores
de Ir soportados, mientras que los catalizadores de Ru(1%) soportados se
encontraban reducidos a estado zerovalente en un 75-85%, mientras que el 15-
25% estaban formando especies oxidadas. Cabe destacar que los catalizadores
de Ru soportados sobre las aluminas dopadas con 10% de metales alcalinos o
alcalinotérreos mostraban una reducibilidad total a Ru zerovalente. Esto
justificaria en parte el aumento la actividad catalitica de los catalizadores de Ru
con altas cargas de metales alcalinos o alcalinotérreos con respecto a los
correspondientes de Ru/Al,O3-A/AT(1%).

De acuerdo a los resultados de Microscopia Electrénica de Transmision
(TEM), el Ir se encontraba sobre los soportes en forma de particulas pequefias y
altamente dispersas, y esta distribucion de tamafos de particulas que era muy
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estrecha no se veria modificada por el aumento de las concentraciones de
metales alcalinos o alcalinotérreos desde 1% hasta 10%. Por su parte los
catalizadores de Ru(1%) soportados sobre aluminas modificadas con 1% de A/AT
presentaron tamafos de particulas pequefios y distribuciones muy estrechas,
mientras que los catalizadores de Ru soportados sobre las aluminas con 10% de
A/AT aumentaron sus tamafnos de particula y presentaron una distribucién mucho

mas amplia.

Para los catalizadores de Ir soportados sobre aluminas modificadas con 1,
5 0 10% de A/AT existi6 una buena correlacion entre las caracteristicas de la fase
metalica (buena interaccion metal-soporte modificado, tamafios de particula
pequefios, buena dispersion y reducibilidad completa a estado metalico) y el
excelente comportamiento catalitico en la reaccion de reformado seco de gas

natural.

Por su parte, para los catalizadores de Ru soportados resulté mas compleja
esta correlacion. Los catalizadores soportados sobre aluminas dopadas con 1%
de metales alcalinos o alcalinotérreos, si bien presentaron particulas metalicas
pequefas, la reducibilidad del metal a Ru® seria incompleta, lo cual se traduciria
en una menor actividad catalitica en reformado seco de metano que la que
presentaron los correspondientes catalizadores de Ir. A altas concentraciones de
metales alcalinos o alcalinotérreos (10%) agregados a la alumina, si bien la
reducibilidad del metal llegé al 100%, tal como mostraron los resultados de XPS,
los tamanos de particula de Ru aumentaron. Por consiguiente para estos casos,
es probable que exista una influencia importante de la interaccién del metal con el
soporte modificado con altas concentraciones de metales alcalinos o
alcalinotérreos, sobre la performance catalitica.

Finalmente se seleccionaron algunos catalizadores promisorios de Ru e Ir
soportados, los cuales fueron evaluados en experimentos de reaccion largos
(durante 59 horas) en reformado seco de metano a 750°C a fin de determinar su
estabilidad catalitica, siendo ademas caracterizados por Microscopia Electronica
de Transmision y por experimentos de Oxidacion a Temperatura Programada,

para determinacion de coque.
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Los diferentes catalizadores ensayados presentaron una estabilidad
catalitica muy importante, ya que en ningun momento se detectd una caida en la
actividad de ambos reactivos. El catalizador de Ir 1% sobre alumina sin dopar
presentd conversiones y relaciones molares Hy/CO claramente mayores que las
de Ru (sobre alumina sin dopar). El comportamiento catalitico de los catalizadores
de Ru mejoré considerablemente cuando se utilizd un catalizador de Ru
soportados sobre alumina promovida con 10% de K, manteniendo también su
estabilidad con el tiempo. Al promover la alumina con 10% de Mg, se obtuvo un
catalizador a base de Ir (1%) con la mejor performance catalitica, donde la
conversion de CO; alcanzo6 un valor del 93,5%, la conversion de CH4 ascendio a
81,2% vy la relacion molar H/CO también aumentd hasta 0,75. Por su parte el
catalizador de Ru(1%)/Al,O3; presentd el peor comportamiento catalitico de los
cuatro catalizadores, tal como ya se habia apreciado en los experimentos de

reacciones de corta duracion.

Los resultados microscoépicos indicaron claramente que los catalizadores
de Ir presentaban una alta resistencia a la sinterizacién, cosa que no ocurria con
los catalizadores de Ru, cuyas particulas metalicas registraron un importante
crecimiento durante el largo tiempo de reaccion a altas temperaturas. Todos estos
resultados indicarian que la fase metalica del catalizador de Ir mantiene su
estabilidad ya que no deposita carbon ni sufre procesos de sinterizacién. Por el
contrario, la fase metalica de Ru es resistente a la formacion de coque, pero sufre
un importante proceso de sinterizacién de las particulas metalicas durante la
reaccion a largos tiempos y a altas temperaturas, lo cual producira a mayores
tiempos de reaccion una segura desactivacion del catalizador, afectando su

estabilidad catalitica.

En estos catalizadores de Ir y de Ru soportados sobre aluminas dopadas,
existiria un mecanismo continuo de limpieza del carbén que se va formando por la
descomposicién del metano. Este mecanismo permitiria que el catalizador
permanezca libre de coque durante los experimentos a 750°C a largos tiempos de
reaccion (59 h).
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VIl.2. Futuras lineas de investigacion en el tema

Tal como se ha mencionado, el reformado seco de metano es una reaccion
altamente endotérmica y por lo tanto requiere cantidades significativas de energia
para la total conversion de reactivos. Se necesitan alcanzar altas temperaturas
(800-1000°C) para lograr conversiones cercanas al equilibrio. Por su parte, la
oxidacion parcial catalitica opera a bajas temperaturas y con menores tiempos de
contacto. Ademas la relacién molar H,/CO = 2 es muy adecuada para alimentar
procesos como la sintesis de hidrocarburos por la reaccion de Fischer-Tropsch.
Sin embargo dicha oxidacion parcial presenta algunas limitaciones:

- Dificultad para controlar la temperatura de reaccién debido a puntos
calientes en el lecho catalitico.

- El catalizador debe ser quimica y mecanicamente estable a altas
velocidades espaciales por hora y a altas temperatura de operacion.

A fin de reducir las altas demandas energéticas del reformado seco de
metano que son consecuencia de su gran endotermicidad, en los ultimos afios se
ha investigado la utilizacion de un sistema mixto, denominado también
Reformado Autotérmico con CO; (CO.-ATR), el cual acopla la Oxidacion
Parcial (POX) con el Reformado Seco de Metano (CO2-R), proceso que ha
generado interés desde que fue propuesto por Ashcroft y colaboradores en 1991
(A.T.Ashcroft, A.LK. Cheetham, M.L.H. Green, P.D.F. Vernon, Nature 352 (1991)
225-226). Este sistema es capaz de integrar el proceso endotérmico del
reformado seco de metano con el exotérmico de oxidacion parcial de metano. El
CO,-ATR es en principio un proceso autotérmico en el cual, toda la conversion del
hidrocarburo es llevada a cabo en un reactor. Se lo considera un proceso viable
ademas para la generacion de hidrégeno para la alimentacion de celdas de
combustible.

Sus ventajas son:

- Se lleva a cabo en unidades pequefias y a temperaturas de operacion

mas bajas, con encendido mas facil, lo que permite contar con una mas

VII-6



Capitulo VII — Conclusiones finales

amplia seleccién de materiales.

- Se controla mejor la transferencia de calor evitando los puntos calientes
que podian ocurrir en la oxidacién parcial catalitica y de este modo
aumenta la seguridad.

- La conversion en la etapa de reformado seco de metano aumenta por el
agregado de oxigeno.

- Se ha observado que la conversion de CH4 en el reformado combinado
es mayor que las obtenidas en reformado seco y en oxidacion parcial.

- Disminuye la formacién de coque.

- Pueden modificarse las selectividades a “syngas” de cada proceso de
manera de adecuarlas a las relaciones molares H,/CO necesarias
segun la utilizacién final del mismo, por ejemplo para la obtencién de
diversos productos de sintesis de Fischer-Tropsch.

- Posee una mayor eficiencia energética comparada con el reformado de
vapor (SR) o el reformado por oxidacion parcial (POX).

- Se logra alta velocidad espacial horaria de gas (al menos un orden de

magnitud respecto al SR).

El desafio del proceso combinado consiste en desarrollar catalizadores
activos y estables. En lo que respecta a la selectividad, deberian ser resistentes a
la desactivacién en la reaccion de reformado seco o en la oxidacion parcial. Los
metales nobles tienen buena actividad porque son mas activos y menos proclives

a formar carbon en ambas reacciones.

En este sentido un plan de trabajo futuro consistiria en poner en marcha
procesos autotérmicos en forma experimental de dos maneras diferentes. Una de
ellas consistiria en utilizar un reactor de cuarzo de lecho fijo para el catalizador
con flujo continuo de los reactivos, a presion atmosférica, como se ha trabajado
en la reaccion de reformado seco, pero incorporando ademas O» a la alimentacion
con una determinada relacion de alimentacion de CH4/CO5/O; y utilizando una
temperatura de reaccion de 750°C. Previo a la reaccion, los catalizadores se
reducirian en una corriente de Hy puro a la misma temperatura que la reaccién
(750°C). Otra modificacion en el disefio original seria la instalacion de una “trampa
fria” entre la salida del reactor y la entrada del cromatégrafo para eliminar agua en
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dicha corriente de gas. Los productos serian analizados de la misma manera en el

cromatografo de gas equipado con TCD.

El nuevo esquema de reaccion seria una modificacion del que se utilizé en
la Tesis para reformado seco de metano, y seria el correspondiente a la Figura
VIILA.

En este sistema se estudiaran las relaciones adecuadas de CH4/CO,/O,,
para que el sistema térmico, la actividad y la relacion molar H,/CO obtenidas sean

las apropiadas.

Otra ruta para disminuir los problemas planteados del reformado seco de
metano y oxidacion parcial de metano, seria el desarrollo de un reactor
autotérmico, que consistiria en un dispositivo anular, capaz de integrar el proceso
endotérmico de reformado seco con el exotérmico de oxidacion parcial, donde se
llevarian a cabo las dos reacciones por separado, una en cada anulo, utilizando el
mismo catalizador y cantidades adecuadas de masa para lograr la termo-
neutralidad del sistema, o al menos, para minimizar el aporte energético. Se
estudiarian las diferentes formas de intercambiar calor mediante un sistema en
co-corriente 0 en contra-corriente, determinando cual de ellos es el mas eficiente,

como se indica en la Figura VII.2.

La adopcion de un reactor anular con un sistema de aislacién para
asegurar que todo el calor generado por la oxidacion parcial sea utilizado por el
reformado seco seria lo mas adecuado. Ademas, se deberan ajustar los caudales
de alimentacién correspondientes para que las condiciones de reaccién sean
optimas, es decir obtener altas conversiones de los reactivos, elevada produccién
de gas de sintesis y minima deposicién de carbon. Una de las principales ventajas
de este sistema es que se pueden obtener dos relaciones molares H,/CO
distintas, provenientes de cada reaccion.
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Referencias:

1: Valvula de cierre 8: Termocupla

2: Manoémetro 9: Termémetro

3: Desecador 10: Controlador de temperatura

4: Rotametro 11: Varivolt

5: Sistema de Controlador de flujo 12: Cromatégrafo gaseoso-TCD
masico (CO,, CH, y O,) 13: Interfase y PC (adquisicion

6: Reactor de datos)

7: Horno eléctrico 14: Trampa fria

Figura VII.1.: Proyecto para futuro equipo de reformado autotérmico con CO3
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CH, + CO,

(b)

CH, + O, CH, + O,

CH; + CO,

Figura VII.2.: Esquema de un reactor anular en contra-corriente (a) y en co-
corriente (b)

Continuando con la linea de investigacion de esta Tesis, y en base a lo
expuesto en este capitulo, se postulara el desarrollo de ambos sistemas
autotérmicos tomando como punto de partida los sistemas cataliticos de mejor

performance obtenidos en la presente Tesis.
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