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Resumen

En el presente trabajo se estudié la influencia del método de preparacion de catalizadores de niquel soportado
sobre alimina, en su funcionamiento catalitico para la reaccién de reformado de metano con vapor y oxigeno.
Se prepararon catalizadores empleando cuatro métodos de incorporacién del Ni y fueron caracterizados por
DRX, RTP de H, y microscopia electrénica de barrido. Los catalizadores en polvo fueron evaluados a 700 °C
comparando el nivel de conversién logrado y la relaciéon H,/CO en la corriente de productos. El catalizador de
Ni soportado sobre alimina por el método de humedad incipiente con el comportamiento méas favorable, fue
soportado sobre una estructura metalica elaborada manualmente a partir de laminas de FeCrAlloy. La
estructura metalica como soporte en los catalizadores permite operar a menores temperaturas obteniendo
conversiones mayores de 70% y relaciones molares H,/CO mayores de 3, lo que evidencia una influencia
directa en la mejora de la transferencia de calor en el sistema.

Abstract

In this paper we study the preparation method influence of nickel catalysts supported on alumina in catalytic
performance for the reforming reaction of methane with steam and oxygen. Catalysts were prepared using
four incorporation methods of Ni and characterized by XRD, H2 TPR and scanning electron microscopy. The
powder catalysts were evaluated at 700 °© C comparing the conversion level achieved and the relationship
H2/CO in the reaction products. The Ni catalyst supported on alumina by the incipient wetness method which
showed the most favorable performance, was supported on a metal frame made by hand from sheets of
FeCrAlloy. The metallic structure as support in the catalysts can operate at lower temperatures and achieving
higher conversions of 70% and H,/CO molar ratios greater than 3, which shows a direct influence on the
improvement of heat transfer in the system.
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INTRODUCCION

La industria quimica y del petréleo requieren el uso de grandes cantidades de hidrégeno como material de
partida para una notable variedad de procesos, tales como el procesamiento de combustibles fosiles y la
produccion de amoniaco. Adicionalmente cada vez se le presta una mayor atencién al hidrégeno como un
transportador ideal de energia, debido a su alto valor de calentamiento de 140 Mj/Kg, ademéas de no producir
CO,, y servir como combustible ideal para las celdas de combustible. Por lo tanto, es de esperar un
incremento continuo en la demanda de hidrégeno, siendo de gran importancia reducir su costo de produccion.
El hidrégeno es conocido como un transportador de energia no como una fuente de energia, por lo cual debe
ser producido a partir de fuentes de energia primaria. El reformado de metano con vapor es el principal
proceso empleado para la produccion de hidrdgeno a escala comercial [1], ya que el gas natural usado en el
proceso es un material de partida abundante y de bajo costo. La reaccién principal involucrada puede
representarse como

CH, + H,0 < CO + 3H, AHr = 206 Kj/mol

Debido a la alta demanda de calor por la marcada endotermicidad de la reaccidén, este proceso resulta
costoso, de modo que las mejoras del proceso son de principal importancia, a fin de reducir el costo. A este
fin se han propuesto varias alternativas, como el uso de catalizadores muy activos que originen un tiempo de
contacto muy corto y la integracion de reacciones de combustion exotérmicas con la reaccion endotérmica de
reformado [2-3]. En esta ultima modalidad han surgido sistemas de reaccion combinados de reformado de
metano con vapor o CO,, ambas reacciones endotérmicas, con reacciones de oxidacién de metano,
denominadas Reformado Autotérmico de Metano [4-5].

Se ha encontrado que los metales nobles tales como Ru, Rh y Pt tienen un excelente funcionamiento
catalitico en el reformado de metano con vapor, mostrando alta actividad, estabilidad y resistencia a la
deposicion de carbdn [6]. Sin embargo, el uso de metales nobles a gran escala no resulta practico debido a su
costo relativamente alto. Es por esto que a esta escala los catalizadores basados en Ni son ampliamente usados
[7-8]. Bajo estas circunstancias se ha realizado una extensa investigacion para mejorar el funcionamiento d
este tipo de catalizadores. En este sentido los catalizadores estructurados monoliticos, especialmente
metalicos usando laminas de aleaciones FeCrAl como soportes, han recibido mucha atencion. Comparados
con los catalizadores en pastillas usados en reactores de lecho fijo convencionales, tienen la ventaja de
producir bajas caidas de presion y menores gradientes de temperatura, dada su alta conductividad térmica [9].

En el presente trabajo se estudio la influencia del método de preparacion de catalizadores de niquel
soportado sobre alimina, en su funcionamiento catalitico para la reaccion de reformado de metano con vapor
y oxigeno. Los catalizadores en polvo fueron evaluados a 700 °C comparando el nivel de conversion logrado
y la relacion H,/CO en la corriente de productos. El catalizador de Ni soportado sobre alimina por el método
de humedad incipiente con el comportamiento mas favorable, fue soportado sobre una estructura metélica
elaborada manualmente a partir de laminas de FeCrAlloy. El comportamiento del catalizador estructurado es
comparado con el del catalizador en polvo.

EXPERIMENTAL

Preparacién de las estructuras metalicas y de los catalizadores

Los soportes 0 monolitos metalicos fueron elaborados manualmente a partir de una malla de Fecralloy® con
estructura similar al empaque Mellapak® (Figura 1), ya que segln trabajos anteriores esta forma favorece la
conversion de metano a gas de sintesis [10]. Las estructuras metalicas fueron lavadas con una solucion
jabonosa tibia, enjuagadas con agua destilada para retirar posibles restos de grasa adherida y secadas en la
estufa a 80 °C. Luego fueron sometidas a un tratamiento térmico bajo flujo de aire (100 ml/min), calentando a
3 °C/min hasta 900 °C dejando a esta temperatura por 22 h y enfriando luego a razén de 10 °C/min hasta 40
°C. Este procedimiento se emplea con la finalidad de favorecer la migracién del aluminio presente en el seno
de la estructura hacia la superficie y formar una capa rugosa de 6xido de alimina en forma de “bigotes”
referido en la bibliografia como “whiskers”.
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Figura 1: Estructuras metalicas elaboradas.
La sintesis del catalizador Ni/Al,O; fue realizada por varios métodos:

0] formacidn “in situ” del complejo Ni-Etilendiamina, Ni(en): se utilizé la metodologia recomendada
en [11] formando la sal compleja de Ni-ETDA en proporcion ETDa/Ni de 1.5, cristalizada por evaporacion al
vacio a 70 °C. La alimina es impregnada con una solucién de la sal usando exceso de solucién que luego es
evaporada y el sélido secado a 100 °C por 30 min. Finalmente se realiza una calcinacion bajo flujo de aire
calentando a 5°C/min hasta 500 °C por 2 h.

(i) método sol-gel, Ni/Al: se uso el procedimiento descrito en [12] empleando AlI(NO3)3;9H,0,
Ni(NO3),6H,0, &cido citrico y etilenglicol con una relacion molar &cido citrico/metal =1,5 y una relacion
maésica acido citrico: etilenglicol de 2:3. Las sales de niquel y aluminio son disueltas en agua destilada, y el
acido citrico disuelto en etanol a 50°C; la solucién acuosa de las sales es afiadida a la solucidn &cido citrico
etanol y agitada por 15min a 50°C, seguido de la adicion de etilenglicol. La solucidn resultante es mezclada
con agitacion continua a 100°C por aproximadamente 2h, hasta la aparicién de una resina viscosa,
posteriormente la mezcla es tratada en atmosfera de aire a 250°C por una hora. EI compuesto precursor
resultante es tratado en atmoésfera de nitrogeno (100 ml/min) a 500°C por 1.5 h a razén de 6 °C/min
(carbonizacién). Finalmente es calcinado bajo flujo de aire (100 ml/min) a 450°C (5°C/min) durante 1.5 h.

(iii) impregnacion de Ni por humedad incipente, Ni/Al,O3(HI1): En el método de humedad incipiente se
siguié el procedimiento dado en [13]empleando una solucién acuosa de Ni(NOs),6H,0. El sélido es secado
por 10 h a 100°C y calcinado en corriente de aire a 500 °C por 4h (5°C/min).

(iv) precipitacion de 6xido de niquel; Ni(OH): El 6xido de niquel es preparado por precipitacion de
hidroxido de niquel disuelto en etilenglicol con una solucién de carbonato de potasio [14] Una solucién de
acetato de niquel y etilenglicol, es calentada gradualmente hasta 200°C con agitacion constante por 30min,
afiadiendo luego la cantidad de alimina requerida y solucién de carbonato de potasio 0,2M hasta alcanzar pH
10, donde precipita el niquel en forma de hidrdxido, esta solucién se mantiene con agitacion constante hasta
llegar a la temperatura ambiente. Luego es lavada a pH neutro, secada a 100 °C por 10 h y calcinada en flujo
de aire (100 ml/min) hasta 400 °C (5 °C/min) por 3 h.

Se prepararon catalizadores en polvo siguiendo las metodologias anteriores, los cuales fueron evaluados en la
prueba catalitica. El catalizador con mejor comportamiento fue usado para recubrir la estructura metélica
elaborada, usando el método de inmersidn de la estructura en una dispersion acuosa del catalizador conocida
como “wash-coating”. Se elimina el excedente de solucion por escurrimiento, se seca y calcina a alta
temperatura.

Los catalizadores en polvo fueron caracterizados mediante Difraccion de Rayos X, DRX, empleando un
difractometro Phillips/Xpert Pro con radiacion Cu-ko (1.78897 A) de 0-140 °26, determinando las fases
presentes con el programa “Crystal Impact Match”. Los andlisis de reduccién de hidrégeno a temperatura
programada, RTP, fueron realizados un equipo ThermoQuest TPD/R/O, modelo 1100, empleando cerca de
50 mg de muestra, calentando de temperatura ambiente a 800 °C a 10 °C/min, y flujo de 20 mL/min de 10 %
de H, en Ar. Los catalizadores metalicos estructurados fueron examinados mediante Microscopia
Electronica de Barrido, MEB, en un equipo HITACHI S-2400 con detector EDX para analisis quimico, y
sometidos a un test de adherencia en un equipo de ultrasonido Ultrasonic Cleaner 8845-30 Cole-Parmer, con
etanol durante 30 min.
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Prueba catalitica

Los catalizadores en polvo fueron evaluados en el reformado de metano con agua y oxigeno en un sistema de
flujo continuo a presion atmosférica, con reactor de lecho fijo a 700 °C y velocidad espacial de 24 L/(h. g cat)
alimentando una corriente gaseosa con 60% en Ar y relaciones H,O/CH, = 4 y CH4/O, = 2. Previo a la
reaccion el catalizador es reducido bajo las condiciones indicadas en la Tabla I, en base a lo recomendado en
la bibliografia. Con el catalizador estructurado se realizaron un barrido de temperatura entre 400 y 800 °C y
de relacién H,O/CH, entre 2 y 6. Luego fueron evaluados a las mejores condiciones encontradas en los
ensayos anteriores. La corriente de salida del reactor fue analizada mediante cromatografia de gases, en un
equipo Varian 3000, con detector de conductividad termlca determlnando la conversion de los reactivos %X;
(CH4, 05, CO, y H,0) a partir de la ecuacion (1) donde n° iy n son los moles iniciales y finales de reactivo,
respectivamente. Los moles de componentes fueron calculados a partir de los valores de area reportados por
el cromatografo y los factores de respuesta para cada compuesto. El porcentaje de selectividad (%S) aH, y
CO se calcul6 a partir de las ecuaciones (2) y (3)

n9 n| n Ny
%X, =——L*100 (1) %Sc, =——C2—*100 (2) %S, =——2—*100 (3)
n] j cH, TNco, © 2%n New,
Tabla I: Condiciones de reduccidn para los catalizadores en polvo
Catalizador Condiciones de reduccién Referencia
Ni(en) 600°C por 3h Fy,=60ml/min [11]
Ni(OH) 500°C por 1h Fy,=20ml/min [14]
Ni/Al 350°C por 2h Fy,=30ml/min [12]
Ni/Al,O3 (HI) 500°C por 2h Fy,=60ml/min [13]

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los s6lidos

Los patrones de DRX de los s6lidos preparados indicados en la Tabla | se muestran en la Figura 2a. Se puede
observar que los difractogramas presentan presentan picos anchos, indicativo de una baja cristalinidad en los
solidos y este efecto se intensifica para el precursor Ni:Al. Los picos de mayor intensidad en los patrones de
DRX indican la formacién de NiO y espinela Ni/Al,O, en los sélidos. Para sélido Ni:Al la fase predominante
es NiO. Quincoces y col.[15]® encontraron que temperaturas de calcinacion elevadas originan interacciones
metal soporte mas fuerte y dan lugar a la formacion de la fase aluminato de niquel, esto coincide con los
resultados obtenidos ya que el solido que se sintetiz6 empleando una temperatura de calcinacion mas baja fue
el Ni:Al. Los patrones de DRX de catalizadores comerciales para reformado de metano con vapor,
efectivamente muestran lineas caracteristicas de las dos fases observadas para los sélidos preparados
Atribuyendo a la fase NiO la actividad y la estabilidad del catalizador en el reformado, el uso de altas
temperaturas de reformacion (700- 800 °C) requiere una fuerte interaccion del metal y el soporte para evitar la
sinterizacién del metal. En la Figura 2b, se presentan los patrones de DRX para los sélidos después de
reduccion. Luego de la reduccion se puede observar la presencia de picos caracteristicos de Ni metélico lo que
demuestra la reduccién del catalizador. Igualmente se puede notar la presencia de aluminato de Niquel a 26
entre 60 y 70, similar al sdlido de partida.

En la Figura 3 se muestran los perfiles de RTP con H, de los sélidos. En lineas generales se detectaron cuatro
zonas de maximos de reduccidn, indicados en la Figura con la barra azul. El primer intervalo comprendido
entre 130-175 °C fue atribuido a la presencia de algin contaminante en las celdas usada para la medida, ya
que segln el DRX los sélidos estan constituidos principalmente por NiO y espinela, y ninguno de estos dos
compuestos presenta picos de reduccién a este intervalo de temperatura. El segundo y tercer intervalo de
reduccion entre 300-445 °C y 412-612 °C, ha sido atribuido a la reduccion de particulas de NiO de mayor y
menor tamafio respectivamente. El cuarto intervalo a temperaturas entre 790 y > de 1000 °C, ha sido atribuido
a la reduccién de particulas de espinela también de diferentes tamafios, correspondiendo las temperaturas mas
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altas a las de menor tamafio [16]. De acuerdo a estos perfiles, el solido Ni/Al (método sol-gel) presenta
especies de Ni como espinela muy dificiles de reducir, mientras que el resto de los sélidos parece posible
reducir el Niquel presente a temperaturas de hasta 800 °C. Experimentos de RTP a la temperatura de
reduccion empleada para el pre-tratamiento del catalizador, indicaron que se requieren entre 2 y 4 h para la
reduccion.
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Figura 2: Patrones de DRX (a) solidos de partida; (b) s6lidos después de reduccién
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Figura 3: Perfiles de RTP para los sélidos preparados

Pruebas cataliticas

En la Tabla Il se resumen los valores promedios de conversion y relacion H,/CO en la corriente de productos
de las pruebas cataliticas realizadas, las cuales tuvieron 14 h de duracion. El catalizador Ni/Al (sol-gel) no
presentd actividad, debido probablemente a sinterizacion del metal en el solido. El resto de los sélidos
presentaron una alta actividad catalitica con conversiones de metano entre 100- 90 %, destacandose el sélido
Ni/Al,O3(HI) con 100% de actividad durante las 14 h de uso del catalizador, con el mayor valor de la relacién
H,/CO. De acuerdo a los patrones de DRX de los sdlidos, los de mayor actividad poseen una mayor
proporcion de la fase espinela, mientras que el menos activo (Ni/Al) esta constituido principalmente por NiO.
En funcién de estos resultados el catalizador Ni/Al,O5(HI) fue seleccionado para depositarlo en las estructuras
metélicas elaboradas.

El tratamiento térmico realizado sobre la lamina de FeCrAlloy permitié obtener la formacion de los
denominados “whiskers” sobre la superficie, tal como puede apreciarse en las imagenes de MEB de la lamina
antes y después del tratamiento mostrada en la Figura 4. El anélisis de la superficie por EDX indico un
enriguecimiento en Al pasando de 7% en la lamina sin tratar a 70% en la tratada, proveniente de los
“whiskers” de a-alimina formados.

Tabla I1: Resumen de las propiedades cataliticas de los s6lidos en la reformacién de metano con H,O y O..

Catalizador Conversion de metano Relaciéon molar H,/CO
Ni (en) 94 % 3,09
Ni (OH) 93 % 3,02
Ni/Al 0% N/A
Ni/Al,O3 (HI) 100 % 4,24
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Las estructuras fueron recubiertas empleando el método de “washcoating” con una solucién 30% en peso del
solido, controlando el tamafio de particula a menores de 40 um , agregando fructosa a la solucion y agitando a
temperatura ambiente por 192 h para obtener una viscosidad de la solucion de 7 cP. Estas condiciones
permiten una mayor adherencia del material catalitico sobre la estructura. Se realizaron 2 inmersiones a
velocidad constante de 1.5 cm/min, luego las estructuras fueron secadas a 60 °C por 20 min y finalmente
calcinadas a 500 °C por 4 h, a fin de aumentar la afinidad entre el material catalitico y la estructura. Con el
método empleado se logré obtener un cubrimiento de 10 mg/cm? en la estructura metélica. Mediante MEB se
pudo constatar la uniformidad del recubrimiento, tal como se muestra en la Figura 5 donde se observa la
imagen sobre un canal de la estructura, el analisis quimico por EDX de esta zona indicd 27% en peso de Al.
El procedimiento usado para la prueba de adherencia es conocido como “fregado electronico”, donde se
genera una presion cercana a 300 Kg/cm? y temperaturas mayores de 1000 °C. La adherencia fue calculada en
funcion de la relacion de masa desprendida después del tratamiento, con relacion a la masa total de la
estructura. Bajo las condiciones severas empleadas se logra 25% de adherencia del s6lido sobre la superficie.

Figura 5: Imagen obtenida por MEB del catalizador estructurado

Con el catalizador estructurado se realizé un barrido de temperatura manteniendo las relaciones molares
CH,/0, = 2 y H,O/CH, = 4 en la alimentacion. La temperatura fue variada empleando la secuencia: 700 °C,
500 °C, 750 °C, 450 °C, 800 °C, y 400 °C. En la Figura 6, se presenta la variacién de la conversién total de
metano y de la relacién H2/CO en la corriente de productos en funcién de la temperatura. A menos de 500 °C
se obtienen conversiones menores de 50%, al incrementar la temperatura se logra llegar a conversién
completa, obteniendo a 700 °C una conversion de 90% algo menor que la lograda con el catalizador en polvo.
La relacion molar H,/CO alcanza un valor constante alrededor de 3 a partir de 600 °C, también este valor
resulté menor comparado con el obtenido con el catalizador en polvo a la misma temperatura.
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Figura 6: Variacion de la conversion de metano vy la relacién H,/CO con el catalizador estructurado

Se realizé un barrido de composicion de la alimentacion, variando la relaciéon molar H,O/CH, entre 2y 6 a
600 °C y relacion CH4/O, = 2. Al aumentar la cantidad de vapor de agua en la alimentacién se obtuvo un
aumento en la relacién H,/CO, de acuerdo a los valores mostrados en la Tabla Ill. En todos los casos la
conversion fue mayor de 70%.
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A fines de comparacion se realizé una prueba a 600 °C, CH,/O, = 2 y H,O/CH, = 4, con el catalizador en
polvo Ni/Al,O5(HI) a 600 °C de 8 h de duracion, obteniendo buena estabilidad catalitica a una conversion
promedio de 80% vy relacion H,/CO igual a 3.5. Para esta temperatura también se obtuvo mayor relacion
H,/CO con el catalizador en polvo y conversion.

Tabla I11: Valores de la relacion H,/CO al variar la relacion H,O/CH, con el catalizador estructurado.

Relaciéon H,O/CH, 2 4 5 6
Relacién H,/CO 2 2.73 3.7 45
El comportamiento observado en la Tabla I, indica que al aumentar la cantidad de vapor en la alimentacion

se estan favoreciendo las reacciones de reformado que llevan a la produccion de gas de sintesis. Asi para la
mayor relacion H,O/CH, empleada igual a 6, se pueden considerar las siguientes reacciones en el sistema:

CH, + 20, - CO, + 2H,0 (1) Oxidacion Total

CH, + H,0 & CO + 3H, (2) Reformacidn con vapor a CO
CH, + 2H,0 < CO, + 4H, (3) Reformacion con vapor a CO,
CO + H,0 & CO, + H,0 (4) Desplazamiento de agua

CH, + CO, & 2CO + 2H, (5) Reformacion seca

Combinando las ecuaciones anteriores se obtiene la ecuacion total:

2CH, + 0, + H,0 > CO, + CO+5H, (6)

La relacion molar H,/CO en la ecuacion anterior es de 5, en buen acuerdo con la obtenida experimentalmente
de 4.5. Este valor result6 igual al obtenido con el catalizador en polvo a 700 °C, representando una ventaja
para el uso del catalizador estructurado ya que seria posible obtener mayor relacion H,/CO a 100 °C menos a
un nivel de conversién de metano de 70%.

Para la relacién H,O/CH, igual a 2, se pueden considerar las reacciones (1), (2), (3), (5) mas la reaccion
inversa de desplazamiento de agua:
CO0, +H, < CO+ H,0 (7) Inversa de desplazamiento de agua

Combinando las ecuaciones (1), (2), (3), (5) y (6) se obtiene la ecuacién total (8), con una relacién H,/CO de
2 que coincide exactamente con la obtenida experimentalmente. EI comportamiento observado indica que el
esquema de reacciones que ocurren depende de la composicion de la alimentacion introducida.

2CH, + 0, » CO, + 2CO +4H, (8)

CONCLUSIONES

> Las principales fases presentes en los catalizadores preparados fueron NiO y Espinela, en los cuatro
métodos de incorporacidon de niquel empleados. La proporcidon de estas fases es similar en los
catalizadores preparados por los métodos (i), (iii) y (iv), mientras que para el método sol-gel se
obtiene una baja proporcion de Espinela. Esta Gltima fase resulta mas estable a la reduccion, mientras
que NiO parece reducirse completamente.

> La actividad catalitica para el reformado de metano parece estar asociada a una cierta proporcion de
NiO y Espinela, ya una baja proporcion de Espinela produce un catalizador inactivo.

> El tratamiento de las estructuras de FeCrAlloy® y el posterior tratamiento térmico permite la
formacion de “whiskers” de a-alimina, generando una buena adherencia o anclaje del material
catalitico sobre la estructura y un recubrimiento homogéneo.
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» Las estructuras metalicas como soportes a los catalizadores permite operar a menores temperaturas
obteniendo conversiones mayores de 70% y relaciones molares H,/CO mayores de 3 lo que
evidencia una influencia directa en la mejora de la transferencia de calor en el sistema.
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CH, + 20, - CO, + 2H,0 (1) Oxidacion Total

CH, + H,0 < CO + 3H, (2) Reformacion con vapor a CO

CH, + 2H,0 < CO, + 4H, (3) Reformacion con vapor a CO,

CO, + H, & CO +H,0 (4) Inversa del Desplazamiento de agua

CH, + CO, < 2CO + 2H, (5) Reformacion seca



