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RESUMEN

Se estudié la sintesis de catalizadores nanoestructurados sobre la base de una serie de 6xidos mixtos tipo
hidrotalcita HTNiMgAI, HTNiMgAIX(X= Ru, Rh, Pt) y espinela NiAl,O4y su aplicacion al reformado seco de
metano con CO; para producir gas de sintesis a 973K y presién atmosférica, en un sistema de flujo continuo. Los
solidos se sintetizaron por el método de co-precipitacion con urea usando los éxidos mixtos como precursores
cataliticos con la finalidad de favorecer la formacién de nanoparticulas para optimizar la actividad catalitica y
reducir la desactivacion del catalizador por formacion de carbdn. Los sélidos sintetizados se caracterizaron
mediante técnicas fisico-quimicas tales como analisis quimico (AES-ICP), analisis térmico (TGA-DSC),
difraccion de rayos X (DRX) y area especifica BET. En las condiciones de reaccion utilizadas, los sélidos
HTNiMgAIRu vy la espinela promovida con 1% de Ru mostraron el mejor desempefio catalitico, con baja
formacion de carbon.
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ABSTRACT

The Synthesis of a series of nano-structured catalysts was studied based on the use of hydrotalcite type mixed
oxides HTNiMgAI, HTNiMgAIX (X = Ru, Rh, Pt) and NiAlI204 spinel and its performance in the dry
reforming of methane with CO- to produce synthesis gas at 973K and atmospheric pressure in a continuous flow
system. The solids were synthesized by the co-precipitation method with urea using the mixed oxides as catalyst
precursors in order to favor formation of nanoparticles to optimize catalytic activity and reduce catalyst
deactivation by carbon formation. Physicochemical techniques such as chemical analysis (ICP-AES),
thermogravimetric analysis (DSC-TGA), X-ray diffraction (XRD) and BET specific surface area were used to
characterize the solids. Under the reaction conditions used, the catalysts HTNiMgAIRu and the 1% Ru promoted
spinel showed the best performance, with low carbon formation.
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INTRODUCCION

El gas natural es una de las fuentes de energia no renovables mas importantes, su
composicion varia segun su procedencia, siendo el metano su componente mayoritario (70-
90%). Se considera como uno de los combustibles méas limpios ya que su uso produce menos
CO2, SO2 y NOx que otras fuentes fosiles; adicionalmente, posee el mas bajo contenido de
C/H limitando asi, los efectos negativos sobre el medio ambiente. Debido a sus grandes
reservas, bajo costo (técnico y financiero), compatibilidad medioambiental y alto contenido
de metano, el gas natural es la materia prima mas eficiente para la produccion alternativa de
energia y para la obtencion, directa o indirecta, de productos finales de alto valor agregado.
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Dentro de las reacciones actualmente més estudiadas para la obtencion de gas de
sintesis, la reaccion de reformado de metano con CO2 es una de las principales ya que no solo
a través de ella se obtiene gas de sintesis con una relacion H2/CO adecuada para la sintesis de
productos de mayor valor agregado, sino que ademas, contribuye a la disminucion de las
concentraciones de CHs y CO: en la atmosfera, lo cual repercute directamente sobre la
contaminacion y calidad del aire (1-3).

En esta investigacion se llevo a cabo la sintesis de 6xidos mixtos tipo hidrotalcita, se
estudiaron los efectos de la sustitucion parcial de Ni por Mg y la incorporacion de metales de
metales nobles en la estructura, para ser utilizados como precursores catalizadores en el
reformado seco del metano. Los solidos se sintetizaron por el método de co-precipitacion con
urea, generandose estructuras cristalinas en la cual estdn la fase activa que al colapsar la
estructura con la finalidad de favorecer la formacion de nanoparticulas para optimizar la
dispersion metalica, la actividad catalitica y reducir la desactivacion del catalizador por
formacion de carbon.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de los catalizadores. Los precursores cataliticos se sintetizaron mediante el
método de co-precipitacion con urea (4). Se prepararon soluciones mixtas con los nitratos, de
los precursores segun el solido a sintetizar. Para las hidrotalcitas (HT), se utilizaron las
siguientes relaciones: Al/ (Mg+Ni+Al)=0,25, Mg/ (Mg+Ni)=0,5 y Urea/ (Mg+Ni+Al)=4.
Ademas, el 1% de Ni dentro de la estructura HTNiMgAI se sustituyd por metales nobles tales
como Rh, Ru y Pt. Para las espinelas NiAl2Os, la relacion de nitratos se eligié de manera de
mantener las relaciones Al/Ni=1,2,4, Urea/(Ni+Al)=4, y agua/etilenglicol=1/4.
Adicionalmente, se prepar0 una espinela con 1% de Ru y relacion Al/(Ni+ Ru)=4. Estas
soluciones se llevaron a reflujo a 363K durante 48 horas y posteriormente se realizo el filtrado
y lavado. El gel resultante se sec6 a 393K por 12 h y se calciné por 6 horas, las HT a 1073K y
las espinelas a 1173K. Los catalizadores soportados se sintetizados mediante el método de
impregnacion por humedad incipiente, disolviendo la cantidad de Ni(NOs).-6H,0 apropiada y
dicha solucién fue adicionada gota a gota sobre la espinela correspondiente. El sélido
obtenido se seco en estufa durante 12 horas a 120° C y se calcin6 a 500 °C por 5 horas en
atmosfera de aire en una mufla.

Actividad catalitica. El reformado de metano con CO> se llevo a cabo en un reactor de acero
inoxidable a 973K y 1 atm, bajo régimen de flujo continuo utilizando una relacion de
CH4:CO2: Ar = 1:1:8. Todos los sélidos se redujeron in situ bajo en flujo de H2 (25 ml/min, 5
h.) antes de llevar a cabo la reaccion de reformado. Los productos de reaccién y los reactivos
excedentes se analizaron en linea haciendo uso de un cromatégrafo de gases Perkin Elmer
Klarus 500, provisto de una columna carbosieve I, para el analisis de gases permanentes.

Caracterizacion de los catalizadores. Los solidos fueron caracterizados mediante diferentes
técnicas fisicoquimicas, mediante difraccion de rayos X (XRD), utilizando un difractometro
marca PANalytical Xpert Pro con las siguientes condiciones: anodo de Cu (I=1,5406 A)
operado a 45 kV-40 ms, con un tamafio de paso 0,02°, tiempo de paso de 40s, en un rango de
5°-90°en 260. Los tamafios de particulas se calcularon a partir de la ecuacion de Scherrer
utilizando la reflexion en 26= 44,5° del Ni (111) para la ampliacion de la linea de
mediciones, el area especifica BET (mediante adsorcion de N2 en un equipo Micromeritics
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Tristar; para el analisis de la cantidad de carbén formado después de reaccion se realizaron
andlisis termogravimétrico (ATG), empleando un equipo marca TA Instruments SDT 2960
DSC-TGA. El analisis se realizé en atmdsfera de aire.

RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio por DRX mostrd que los solidos tipo espinela presentan fases cristalinas
bien definidas, de NiAl,O4 con estructura cubica y de NiO, sugiriendo la presencia de un
material homogéneo de alta cristalinidad. Los sélidos tipo HT mostraron un patrén de
difraccion constituido esencialmente por una mezcla de o6xidos de MgNiO2 y NiO. No se
observaron picos de difraccion correspondientes al 6xido de metal noble, atribuido a que este
se encuentra formando particulas muy pequefias debido a su bajo contenido (1%). Todos los
solidos mostraron la fase NiO independientemente de la relacion Al/Ni utilizada, y la
intensidad de las sefiales de DRX correspondientes disminuye al aumentar la relacion Al/Ni
(Figura 1).

El método de co-precipitacion con urea produjo s6lidos mesoporosos con isotermas de
adsorcion-desorcion tipo IV tipicas de estos solidos (no mostradas). Los resultados de area
superficial especifica (Seer), fases presentes y tamafio de particulas para los sélidos
calcinados se resumen en la tabla 1. Los solidos tipo HT presentaron altas areas especificas,
similares a las reportadas por Vaccari y col (5), mientras que el area especifica de las
espinelas, se incrementa al aumentar la relacion Al/Ni, en concordancia con lo reportado por
Almanza y col. (6). No se observan diferencias significativas en los valores de tamafio de
particula obtenidos para los diferentes sélidos. Las HT modificadas, no presentan diferencias
en el tamafio obtenido con respecto a la estructura original, lo cual se podria atribuir a la
coincidencia de sus fases principales una vez calcinadas, como se observé por DRX. El
didmetro de particula de las espinelas muestra una ligera tendencia a disminuir al aumentar la
relacién Al/Ni, asociado a un menor grado de sinterizacion durante la calcinacién, debido a la
menor disponibilidad de NiO dentro de los solidos.

Tabla 1. Difraccion de rayos X, Area superficial y tamafio de particula de los sélidos sintetizados.

Precursor Catalitico (;B%) (IIZDaF;;(s) Dp (nm)

HT-NiMgAl 122 MgNiO2,NiO, NiAl;O4 7
HT-NiMgAIRh 133 MgNiO2,NiO, NiAl;O4 7
HT-NiMgAIRu 141 MgNiO2,NiO, NiAl;04 7
HT-NiMgAIPt 123 MgNiO2,NiO, NiAl;O4 6
NiALO4 (1)* 57 NiO, NiAI;0, 9
NiAL0; (2)* o1 NiO, NiAl,0. 8
NiAL,0; (4)* 93 NiO, NiAl,0. 6
NIRUAI,O; (4)* 9% NiO, NiAlLO, 5
NiALO4 (4)* imp. 5% Ni 77 NiO, NiAl:0. 5

*El nimero entre paréntesis se refiere a la relacion Al/Ni

Los resultados de las pruebas cataliticas obtenidos en el reformado seco de CH4 con
CO2 despues de 12 h de reaccion, se muestran en la tabla 2. Se observa que todos los sélidos
mostraron conversiones casi constantes en el tiempo, con poca desactivacion durante la
reaccion.
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Figura 1. Difractograma de los solidos calcinados: (A) tipo espinelas, (B) Hidrotalcitas: (A) HTNiMgAIPt Cal.,
(B) HTNiMgAIRu Cal., (C) HTNiMgAIRh Cal., (D) HTNiMgAl Cal.

Todos los sélidos estudiados muestran conversiones de COz mayores que la
conversion de CHs4, y una relacion H2/CO <1, indicando que ademas de la reaccion de
reformado (ec. 1) parcialmente esta ocurriendo la reaccién inversa de desplazamiento de gas
de agua (ec. 2).
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CH,+CO, - H, +CO (ec.1)
H,+C0, - H,0+CO (ec.2)
La introduccion de metales nobles en las HT aumenta la actividad catalitica, siendo

mayor para el catalizador con Pt, mientras que el catalizador con Ru presentd6 menor
deposicion de carbdn después de la reaccion.

Tabla 2. Actividad Catalitica de los solidos sintetizados.

Conversioén (%) Relaciones molares
. Cantidad de
Precursor Catalitico .
CH, CO; Ho/CO | CH4/CO; carbon (mgC/
mgCat)
HT-NiMgAl 63 73 0,74 0,84 0,62
HT-NiMgAIRh 63 72 0,76 0,88 0,61
HT-NiMgAIRu 65 76 0,76 0,86 0,36
HT-NiMgAIPt 81 85 0,80 0,95 0,53
NiAlO, (1) 54 67 0,71 0,81 0,43
NiAl;O4 (2) 50 60 0,78 0,87 0,31
NiAl,O4 (4) 51 61 0,70 0,81 0,24
NiRuAl,O4 (4) 54 62 0,79 0,87 0,22
NiAlO4 (4) imp. 5% Ni 61 66 0,76 0,93 0,31

Meae = 10 M, Treae, = 973K, P=1 atm, CH4:CO,: Ar =1:1:8, VE = 480 L h-! g-*; tiempo = 12 h,

Para la serie de las HT el catalizador que generd menor cantidad de carbon después de
reaccion en relacion a la estructura original (42% menor cantidad de carbdn) es aquel donde
se sustituyo el 1% de Ni por Ru. El resultado encontrado sobre cantidad de carbon, pareciera
estar acorde con los resultados obtenidos en el analisis quimico, sobre la cantidad de metal
noble encontrada en cada HT. Segln estos andlisis el orden de metal noble intercambiado en
la estructura es: Ru> Pt> Rh, el cual sigue un orden inverso a la cantidad de carb6n generada
sobre los catalizadores: Rh > Pt > Ru. Este hecho indica que el introducir un metal noble
dentro de la estructura de la HT no solamente favorece la reduccion del Ni de una manera mas
rapida y eficiente a través del efecto spillover, sino ademas lo mantiene reducido durante la
reaccion.

En el caso de las espinelas se observo que al aumentar la relacion Al/Ni disminuye la
actividad catalitica, asi como la cantidad de carbon producido, este comportamiento es
esperable por estar relacionado con la disponibilidad de centro activos en el catalizador. Al
impregnar la espinela NiAl.O4 con Ni se observa un ligero aumento en la actividad catalitica,
sin embargo, la mayor presencia de Ni extra estructura origina un incremento en la formacion
de carbon. Finalmente, al sustituir en la espinela NiAl.O4 1% de Ni por Ru se logra mejorar la
actividad y disminuir la cantidad de carbén. La tendencia a formar carbén no solo depende de
la cinética de la reaccion, de las condiciones de operacion y del disefio del reformador (7),
sino que siendo la formacion de carbon una reaccion de polimerizacion, se ve afectada por el
tamafo de particula, como se evidencia para el s6lido NiRuAl;04 (4).
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CONCLUSIONES

El uso del método de co-precipitacion con urea permite la obtencion de hidrotalcitas y
espinelas con altas &reas especificas, diametros de particulas pequefios, y con buen
desempefio catalitico en la reaccion de reformado de metano con CO.. Para las series de las
hidrotalcitas el s6lido HTNiMgAIRu mostr6 el mejor desempefio catalitico, mientras que para
los sélidos tipo espinela fue el sélido NiRuAl2O4 (4).
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