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Resumen

RESUMEN

El presente trabajo se realizé con el propésito de estudiar el efecto que tienen
la dilucién de lecho y el uso de estructuras metéalicas con una serie de catalizadores
en base a niquel, en los problemas de transferencia de calor que ocurren en la

reaccion de reformado de metano con vapor de agua.

Se sintetizaron tres precursores cataliticos en base a niquel, un precursor tipo
hidrotalcita utilizando la metodologia de coprecipitacidén, un precursor tipo perovskita
utilizando la metodologia sol-gel y un precursor nanoestructurado soportado,
utilizando la preparacion del complejo in situ. Estos solidos fueron caracterizados
mediante analisis quimico, difraccion de rayos X (DRX), reduccién con temperatura
programada (RTP), area especifica (B.E.T.), analisis termogravimétrico
termodiferencial (ATG-ATD). Se realizé una estrategia de deposicion himeda de una
pelicula de material catalitico sobre una estructura rigida en varias etapas, proceso
conocido como “Washcoating”, se utiliz6 como estructura rigida una aleaciéon de
hierro FeCrAlloy®, esta estructura fue analizada mediante microscopia electronica
de barrido (MEB).

Las pruebas cataliticas en polvo sirvieron de referencia para evaluar el efecto
sobre la transferencia de calor que tiene el uso de la dilucién de lecho, los resultado
indican que la dilucién de lecho disminuye los problemas de transferencia de calor,
pero hay que evaluar la formacién de carbon, los resultados de probar el catalizador
NiAl,O3 estructurado en forma de placa indica que la trasferencia de calor disminuye
en mayor proporcién que la dilucién de lecho, hay que hacer las estructuras en
forma de monolitos y probarlas en reaccion, ya que esto no se logré por completo y
también realizar el andlisis de deposicion de carbon para poder hacer una

comparacion entre ambos métodos.
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Capitulo 1
Introduccién

INTRODUCCION

El consumo excesivo del petrdleo y sus derivados, producto del importante
incremento de la poblacidbn a nivel mundial, ha traido como consecuencia un
creciente interés en la investigacion relacionada con procesos mas eficientes y

fuentes de energia alternativa.

El gas natural es una fuente de energia que se conoce desde hace mucho
tiempo, asi como los procesos que involucran su transformacion a combustibles y
materia prima petroquimica. Sin embargo su comercializacion se desfavorecia
porque los precios del petrdleo eran tan bajos que no se hacian rentables, ademas
de la poca importancia que se le daba a los problemas de contaminacion ambiental.
Con los precios del petréleo elevados y una mayor conciencia ambientalista, el
desarrollo de combustibles a partir del gas natural, es una alternativa clara.

El hidrogeno que es uno de los productos que pueden obtenerse del gas
natural es una alternativa energética cada vez mas viable para sustituir al petréleo,
en algunos paises ya se ha fomentado el desarrollo de tecnologias del hidrogeno
como vector energético y se ha promovido su utilizacién en aplicaciones industriales

y comerciales.

En el presente trabajo se logro la obtencion de hidrogeno a partir de metano,
mediante el reformado de metano con vapor de agua. Tomando en cuenta que esta
reaccion es altamente endotérmica, se estudiaron las vias mas conocidas para
mejorar la transferencia de calor en este proceso, utilizando dilucién de lecho y el
efecto de utilizar una aleacion comercial FeCrAlloy® para minimizar este problema,
sin descuidar el efecto negativo que tiene sobre la reaccion la formacion de carbon

mediante el uso de catalizadores nanoestructurados en base a niquel.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA.

2.1. GAS NATURAL:

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos gaseosos ligeros en la que
predomina el metano. En su composicion también pueden aparecer pequefias
cantidades de nitrogeno, dioxido de carbono y sulfuro de hidrogeno. Es de gran
importancia como fuente de energia primaria y como materia prima béasica de la

industria petroquimica ™.

Este energético natural de origen fésil, se encuentra ubicado normalmente en
el subsuelo continental o marino. Se formd hace millones de afios cuando una serie
de organismos descompuestos como animales y plantas, quedaron sepultados bajo
lodo y arena, en lo méas profundo de antiguos lagos y océanos. En la medida que se
acumulaba lodo, arena y sedimento, se fueron formando capas de roca de gran
profundidad y la presion causada por el peso sobre éstas capas mas el calor de la
tierra, transformaron lentamente el material organico en petréleo crudo y en gas
natural. El gas natural se acumula en bolsas entre la porosidad de las rocas
subterrdneas, pero en ocasiones, el gas natural se queda atrapado debajo de la
tierra por rocas sélidas que evitan la fluidez del gas, formandose lo que se conoce

coOmo un yacimiento.

2.1.1. Reseiia Histoérica:

El descubrimiento del gas data de la antigiedad en el Medio Oriente. Fue
comprobado que existian fugas de gases que se encendian, dando lugar a las

llamadas “fuentes ardientes” 1

. En Persia, Grecia y la India, se levantaron templos
para practicas religiosas alrededor de estas “llamas eternas”. Sin embargo, estas
civilizaciones no reconocieron inmediatamente la importancia de su descubrimiento.

Fue en China, alrededor del afio 900 antes de nuestra era, donde se comprendié su
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importancia. Los chinos perforaron el primer pozo de gas natural que se conoce en

el afio 211 antes de nuestra era.

En Europa no se conocio el gas natural hasta que fue descubierto en Gran
Bretafia en 1659, aunque no se empez0O a comercializar sino hasta 1790. En 1821,
los habitantes de Fredonia (Estados Unidos); observaron burbujas de gas que
remontaban hasta la superficie de un arroyo. William Hart, considerado como “el

padre del gas natural” excavo el primer pozo norteamericano de gas natural.

Durante el siglo XIX el gas natural fue casi exclusivamente utilizado como
fuente de luz. Su consumo permanecié muy localizado por la falta de infraestructura
y de transporte, que dificultaba el traslado de grandes cantidades de gas natural a
grandes distancias. En 1890, se produjo un importante cambio con la invencién de
las juntas a prueba de fugas en los gasoductos. No obstante, las técnicas existentes
no permitieron transportar el gas natural a mas de 160 kildmetros de distancia, por lo

qgue el producto se quemaba o se dejaba en el mismo lugar.

El transporte del gas natural a grandes distancias se generaliz6 en el
transcurso de los afios veinte, gracias a las mejoras tecnolégicas aportadas a los
gasoductos. Después de la segunda guerra mundial, el uso del gas natural crecio
rapidamente como consecuencia del desarrollo de las redes de gasoductos y de los

sistemas de almacenamiento.

En Venezuela, el primer registro se realizé en 1918, afio en el que segun los
datos de la época, se obtuvo una cantidad promedio de 8500 metros cubicos por dia
en la jurisdiccion de Maracaibo. Hasta 1932 la totalidad del gas producido se
arrojaba a la atmaosfera, pues no habia justificacion econémica para estimular su
uso, ni se tenian criterios de transformacion del mismo, pero a partir de ese afio se
comenzo a utilizar el gas, inyectandolo en los yacimientos de Quitiquiere, estado

Monagas para propiciar una mayor recuperacion del petroleo.
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A partir de 1946, se aumenta la inyeccion de gas en nuevos yacimientos para
acelerar la extraccién del petrdleo y se comenzd a utilizar como combustible y
materia prima en la industria quimica. Hoy en dia, en particular a partir de la crisis
petrolera que comenz6 en los afos 70, el gas natural se ha convertido en una

importante fuente de energia en el mundo.

Durante muchos afos, la industria del gas natural estuvo fuertemente
regulada debido a que era considerada como un monopolio de Estado. En el
transcurso de los ultimos 30 afos, se ha producido un movimiento hacia una mayor
liberalizaciébn de los mercados del gas natural y una fuerte desregulacion de los
precios de este producto. Esta tendencia tuvo como consecuencia la apertura del
mercado a una mayor competencia y a la aparicion de una industria de gas natural
mucho mas dinamica e innovadora. Adem4as, gracias a numerosos avances
tecnologicos se facilitdé el descubrimiento, la extraccion y el transporte de gas

natural hasta los consumidores.

Estas innovaciones permitieron también mejorar las aplicaciones existentes
asi como crear nuevas aplicaciones. Adicionalmente, el gas natural es utilizado
como materia prima en diversos procesos quimicos e industriales. De manera
relativamente facil y econdmica puede ser convertido a hidrégeno, etileno o metanol;

materiales basicos para diversos tipos de plasticos y fertilizantes.

2.1.2. Composicion del gas natural:

La composicion del gas natural incluye diversos hidrocarburos gaseosos, con
predominio del metano, generalmente sobre el 90% y en bajas proporciones de
etano, propano, butano, pentano, ademas de pequefias proporciones de gases
inertes como diéxido de carbono y nitrégeno, tal como se muestra en la tabla 1 ), la

composiciéon de la mezcla de hidrocarburos varia segun el tipo de yacimiento.
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Tabla 1. Composicion tipica del gas natural

Hidrocarburo Rango (%)
Metano 91-95
Etano 2-6
Propano 0-2
Dioxido de carbono 0-2
Nitrogeno 0-1

2.1.3. Tipos de yacimientos:

% Yacimiento de gas/petroleo: el componente principal es el petrdleo, el gas
natural se encuentra disuelto formando una capa sobre este, la cantidad de
gas disuelto depende de la presion y la temperatura del yacimiento. A estos
yacimientos se les denomina saturados, es cuando el petréleo no admite
mas gas en solucién y cualquier exceso se desplaza hacia la parte superior
de la estructura formando una capa de gas sobre dicho crudo. ElI no
saturado, es cuando se desarrolla la misma capa de gas por la accién del

descenso de la presion en el yacimiento.

* Yacimientos de condensados: los hidrocarburos se encuentran en estado
gaseoso, por las caracteristicas especificas de presion, temperatura y
composicién de la mezcla. Sin embargo durante la produccion del yacimiento,
la presion disminuye hasta alcanzar un valor caracteristico llamado punto de
rocio, en donde el gas comienza a condensarse, por lo tanto, en este tipo de
yacimiento es conveniente inyectar gas para mantener la presién por encima
del valor en el yacimiento y aumentar la extraccion de hidrocarburos

gaseosos.
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% Yacimientos de gas: contienen hidrocarburos en su fase gaseosa, pero al
producirlos no ocurre formacién de liquidos por cambios de presion y

temperatura.

El gas que se forman en los yacimientos de gas/petréleo y condensado recibe el
nombre de gas asociado, ya que se produce conjuntamente con hidrocarburos
liguidos; mientras que el gas que se forman en los yacimientos de gas es el gas
no asociado; que es llamado también gas libre y se encuentra con una proporcion
muy baja de hidrocarburos liquidos también presentes en el yacimiento, otros tipos

de gas que pueden encontrarse son:

* Gas dulce: tiene un bajo contenido de compuestos de azufre, sobre todo
sulfuro de hidrégeno.

% Gas agrio: tiene un alto contenido de compuestos de azufre, sobre todo
sulfuro de hidrégeno.

* Gas humedo: tiene un alto contenido de fracciones de propano hasta
heptano.

% Gas seco: tiene un bajo contenido de fracciones de propano hasta heptano!®

2.1.4. Reservas de gas natural:

Las reservas de gas natural son datos muy importantes, las estimaciones de
su dimensién contindan progresando a medida que las nuevas técnicas de
explotacion, exploracién y extraccion son descubiertas. Las reservas de gas natural
son abundantes y ampliamente distribuidas por el mundo y se estima que una
cantidad significativa de gas natural queda aun por descubrir. Segun The
International Energy Outlook 2007. IEO2007, el consumo de gas natural en el mundo
aumentara de 100 billones de pies cubicos desde el 2004 hasta 163 billones de pies
cubicos en el 2030, en el sector eléctrico e industrial. La Fig. 1 muestra las

proyecciones hasta el afio 2030.
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Figura 1. Proyeccion de consumo mundial de gas natural en el sector eléctrico e
industrial entre el afio 2004 hasta el 2030 !

El gas natural representa casi la cuarta parte del consumo total de energia en
el mundo, con valores similares al consumo de energia procedente del carbon y sélo
por detras del petrdleo. En el cierre del afio 2008, las reservas de gas natural se
totalizaron en 6.534 trillones de pies cubicos, Venezuela, cuenta con reservas de
gas no asociado que se encuentra en la plataforma Deltana y en el Norte de Paria,

costa afuera del oriente del pais.

Las reservas probadas de estos yacimientos colocan a Venezuela, junto con
los proyectos de Argelia y Arabia Saudita como los desarrollos de gas mas
importantes del planeta. Venezuela se encuentra en el noveno lugar como pais con
mayores reservas probadas. La tabla 2 muestra la distribucién de las reservas
probadas de gas natural en el mundo, en las Fig. 2 y 3 se muestran la distribucion
entre los 10 paises con mayores reservas probadas de gas natural en el mundo y en

Latinoamérica.
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Tabla 2. Reservas Probadas de Gas Natural en el Mundo (afio 2008)!®!.

Reservas
Reservas
Probadas .
Pais P_robadas (Trillones de Porcgntaje
(Trillones de Mundial (%)
pies cubicos) ”,‘e.”os
cubicos)
Rusia 1529,2 43,30 23,4%
Iran 1045,7 29,61 16,0%
Qatar 899,3 25,46 13,8%
Turkmenistan 280,6 7,94 4,3%
Arabia Saudita 267,3 7,57 4,1%
Estados Unidos 237,7 6,73 3,6%
Emiratos Arabes Unidos 227,1 6,43 3,5%
Nigeria 184,2 5,22 2,8%
Venezuela 170,9 4,48 2,6%
Argelia 159,1 4,50 2,4%
Indonesia 112,5 3,18 1,7%
Irak 111,9 3,17 1,7%
Noruega 102, 7 2,91 1,6%
Unién Europea 101,4 2,87 1,6%
Australia 88,6 2,51 1,4%
China 86,7 2,46 1,3%
Malasia 84,3 2,39 1,3%
Egipto 76,6 2,17 1,2%
Kazajistan 64,4 1,82 1,0%
Kuwait 62,9 1,78 1,0%
Canada 57,7 1,63 0,9%
Uzbekistan 55,8 1,58 0,9%
Libia 54,4 1,54 0,8%
Holanda 49,1 1,39 0,8%
Azerbaiyan 42,3 1,20 0,6%
Resto del mundo 378,6 11,20 5,7%
Total 6534,0 185,02 100,0
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Figura 2. Primeros 10 paises con reservas probadas de gas.

En Latinoamérica, Venezuela posee la mayor cantidad de reservas probadas,

estas reservas podrian durar unos 262 afios a la tasa de produccién actual.

Ot(r)os Colombia
% 2% _ Brasil Peru

0 4%
4% Argentina
6%
Trinidad y
__Tobago
6%
< México
Venezuela 6%
62%

Bolivia
9%

Figura 3. Porcentaje de reservas probadas de Gas Natural en Latinoamérica.'®
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2.1.5. Usos:

Debido al mejoramiento de los canales de distribucion y los avances
tecnologicos, el gas natural se esta utilizando de manera mas efectiva, su aplicacion
mas conocida es la generacion de calor, sin embargo, el gas natural brinda por sus
caracteristicas técnicas, econdmicas y ecoldgicas excelentes rendimientos y una
amplia gama de alternativas en diversos usos domeésticos e industriales. El gas es

utilizado en amplios sectores como los son:

% Gas natural para la generacion eléctrica: el gas natural se ha convertido en
el combustible mas econdmico para la generacion de electricidad, ofrece las
mejores oportunidades en términos de economia, rendimiento y reduccion del

impacto ambiental.

* Gas natural para la industria: encuentra uno de los campos mas amplios de
utilizacion en la industria quimica y en la fabricacion de acero, es altamente
utilizado en la industria de la ceramica, del cemento y en la fabricacion de

vidrio.

El gas natural constituye la materia base en los procesos fundamentales de la
industria  petroquimica, los cuales son utilizados como materia prima para la
obtencion de olefinas, amoniaco, metanol, hidrégeno, etc. Todos estos productos se
consideran como punto de partida para la obtencibn de una amplia gama de
productos comerciales. La Fig. 4 muestra un esquema de los principales productos

obtenidos a partir del gas natural.
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Productos petroquimicos producidos a partir del gas natural
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Figura 4. Productos petroquimicos producidos a partir del gas natural [

% Gas natural para uso comercial y doméstico: se utiliza como combustible
en restaurantes, panaderias, lavanderias, hospitales, asi como también en la

coccion de alimentos, servicios de agua caliente, aire acondicionado y

calefaccion.

% Gas natural para uso vehicular: es utilizado en vehiculos con motores de

combustion interna en reemplazo de las gasolinas, posee bajo costo, menor

incidencia en la contaminacion ambiental, mayor duracién del motor y mayor

duracion del aceite, debido a la menor carbonizacion.

% Gas natural para el Sector Petrolero: La mayor parte del gas natural

requerido por la industria petrolera se usa con el doble propdsito de

incrementar la extraccion de petréleo y conservar el gas para usos futuros a

través de procesos de reinyeccion, donde un porcentaje del gas comprimido

es recirculado durante las operaciones de levantamiento artificial de petréleo

de los pozos. Hoy en dia existe una técnica de recuperacion de crudos,

denominada inyeccion de gas a alta presién, donde el gas natural es

inyectado al yacimiento a presiones de hasta 9 mil libras de presién (psi).
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% Gas natural en procesos de desulfuracion: Para mejorar la calidad de los
productos derivados del petréleo en las refinerias y cumplir con las
restricciones impuestas por ciertos paises en cuanto al contenido de azufre
en el crudo, se han construido instalaciones de reformado de metano para
remover los compuestos de azufre que contienen algunos crudos, en este
sentido el gas natural es reformado a hidrogeno, elemento principal de los

procesos de hidrotratamiento.

2.2. HIDROGENO:

El quimico ingles Henry Cavendish (1731-1810) aisl6 por primera vez
hidrogeno. Debido a que el elemento produce agua cuando arde en el aire, el
quimico francés Lavoisier le dio el nombre de hidrégeno, que significa “productor de

agua” (del griego hydro, agua, y gennao, producir).

El hidrégeno es uno de los elementos mas abundantes del universo y es el
combustible nuclear que consume el Sol y otras estrellas para producir energia.
Aunque alrededor del 70 por ciento del universo se compone de hidrégeno, este
constituye solo el 0,87 por ciento de la masa de la Tierra. Casi todo el hidrégeno de
nuestro planeta se encuentra asociado con oxigeno. El agua, que contiene 11 por
ciento de hidrégeno en masa, es el compuesto de hidrégeno mas abundante. El
hidrogeno es también parte importante del petroleo, celulosa, almidén, grasa,

alcoholes, acidos y de una amplia variedad de materiales.

A pesar de todas las bondades que presenta el hidrégeno, éste no es una
fuente primaria de energia, por lo cual se necesitan métodos para su obtencién a
partir de diversas materias primas, obviamente ricas en este elemento. El hidrégeno
también se puede obtener por electrolisis de agua, el uso de otras fuentes
energéticas como la solar, edlica, geotérmica y nuclear son favorables para hacer

este proceso mas eficiente y ambientalmente aceptable 1.
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El hidrogeno ha sido reconocido desde hace mucho tiempo como un
combustible atractivo. El hidrogeno tiene un valor energético muy alto y su
combustion produce agua, un subproducto limpio sin efectos ambientales negativos.
La mayor parte del hidrogeno se produce por descomposicion de agua o
hidrocarburos. EI hidrogeno es generado principalmente a partir del metano,
principal componente del gas natural.

Una vez generado el hidrégeno puede servir como un conveniente portador
de energia. Seria mas facil transportar hidrogeno empleando tuberias de gas natural
existentes que transportar energia solar. Dado que la tecnologia industrial actual
esta basada en combustibles, el hidrégeno proveniente de la descomposicién del
agua podria sustituir al petroleo y al gas natural conforme estos combustibles se
vayan haciendo mas escasos y costosos. Ya se han construido motores de

combustion interna alimentados por hidrégeno apropiados para automéviles que son
[12]

entre un 20 y un 50% mas eficientes que los motores de gasolina

2.2.1. GAS DE SINTESIS:

El gas de sintesis es una mezcla de hidrégeno y monéxido de carbono, que
puede obtenerse mediante varios procesos existentes de conversion de metano.
Una de las aplicaciones mas recientes es en el proceso de gas a liquido (GTL) por
sus siglas en ingles, el cual es un proceso de pasos mdltiples en el que se
transforma gas natural, carbén o biomasa a productos liquidos que incluyen naftas,
diesel y materia prima para la industria petroquimica. La generacion de gas de
sintesis es el paso mas costoso en un proceso GTL, representando cerca del 50%
de la inversion total del proceso, por esta razon se investiga mucho en esta area con

el objeto de reducir costos !,

El gas de sintesis es producido en una relacion H,/CO que puede variar en
un amplio rango dependiendo principalmente de los reactantes y de las condiciones

de operacion del proceso (tipo de catalizador, temperatura, etc.). Asociado al gas de
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sintesis estan otros procesos de importancia tales como conversion de metanol a
gasolina MTG y sintesis de Fischer-Tropsch FT, donde se sintetizan olefinas,

parafinas y alcoholes superiores.

2.3. PROCESOS CATALITICOS UTILIZADOS PARA LA CONVERSION DE
METANO.

El metano puede convertirse en hidrocarburos con cadenas mas grandes,
tales como olefinas, parafinas y oxigenados. La Fig. 5 muestra un diagrama de los

principales procesos de conversion de metano.

[ Metano |

Conversion

Directa

Acoplamiento + Con N,O como Via acoplamiento
[ Oxidativo. Via clorometano co-reactante alcano-alqueno
Alcoholes Alcano o
PrO(Iuctocg de C1 Metanol aldehidos gl alquenos
y alcanos de C2 respectivos

Conversion
Indirecta

S

Gas de Sintesis
Oxidacion Oxidacion Reformacidon Refornnclon de
parcial OPM no parcial OPM Aulotermlc’| Reform"i(:lon Seca Reformﬁcwn metano con
catalitica catalitica C"'"'”"“'"‘ vapor

Figura 5. Diagrama de los procesos cataliticos usados para la conversién de metano.
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2.3.1. CONVERSION TERMICA.

El proceso de conversion térmica se lleva a cabo con calor, sin afiadir un co-

reactante que actie como agente oxidante o reductor.

CHgq4 A , Hidrocarburos + H,+ C T > 1600°C (1)

Aungue con esta reaccion se obtiene buenas conversiones, este proceso se
encuentra en desuso, debido al alto costo energético que se requiere y a la
formacién de carbon, que es un producto no deseado pero que se favorece

termodindmicamente.

2.3.2. CONVERSION DIRECTA.

La conversion directa ocurre cuando los productos son obtenidos en un solo
paso, pero se obtienen rendimientos muy bajos, por lo tanto esto genera desventaja
con respecto a los procesos de conversion indirecta. Entre los procesos directos se

encuentran:

2.3.2.1. Acoplamiento oxidativo de metano (AOM).

La conversion se lleva a cabo a través de la reaccion de acoplamiento

oxidativo (AOM). Por esta via es factible encontrar dos tipos de productos:

CHy + Op — 4 C;(CH3OH, CHOH) )

CH, + O —m8» G, (CzHe, C2H4) (3)
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Se ha demostrado que dependiendo del catalizador utlizado, de la
concentracion de oxigeno dentro del sistema, de la temperatura y de la ruta
empleada se pueden obtener productos del tipo C; o C,. Sin embargo, la ruta hacia
los productos con dos o mas atomos de carbono ha sido la mas ampliamente
estudiada. En lineas generales, se ha establecido que la reaccién de acoplamiento
oxidativo del metano se produce via un conjunto de reacciones en fase homogénea,

cuyo proceso inicial comienza con la formacion de un radical metilo (CHz*).

2.3.2.2. Via clorometano.

En la conversién directa via clorometano se emplean catalizadores &cidos

soportados. La reaccion es la siguiente:

CHs + Cl ——————» CHsCl + HClI 4)

Cuando la selectividad hacia al clorometano es alta, puede ocurrir la

hidrolisis y obtenerse metanol como producto final.

CHsCl + H,O ——————» CH3OH + HCI (5)

Cuando la hidrolisis se lleva a cabo sobre catalizadores tipo éxidos metalicos
soportados sobre alumina, los productos de reaccién son una mezcla de metanol y
dimetiléter. También se pueden obtener alquenos menores a partir del clorometano,
si se utilizan catalizadores de WO3/Al,O3 0 zeolitas ZSM-5, de acuerdo a la siguiente
reaccion:

NnCH3;CI ——»  (-CHy-)n + HCI (6)

El uso de un medio altamente corrosivo (HCI + H,0), sobre la zeolita limita la

aplicacioén practica de este ultimo método.
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2.3.2.3. Oxidacion sobre 6xidos metalicos con N,O como co-reactante.

Con este tipo de reaccion se pueden obtener alcoholes, aldehidos, alcanos y
alquenos. La selectividad a estos productos va a depender de la relacion CH4/N,O

utilizada, también dependera del catalizador y del soporte empleado. Las reacciones

son.
CHs + N,O —————» CH3OH + N, @)
CHs + 2N,0 ——— HCHO + 2N, + H,0 (8)
2CHs + 2N,O —————» CoHa + 2N, + 2H,0 9)
2CHy + NO ————» CoHg + N+ H,0 (10)

Los catalizadores comunmente utilizados para este proceso son Oxidos
simples 6 mezclas de 6xidos soportados sobre zeolitas ¢ catalizadores de plomo Pb

y estroncio Sn soportados sobre NaY entre otros.

2.3.2.4. Via acoplamiento alcano-alqueno.

El metano puede sufrir un acoplamiento con el acetileno, o con algun otro

alqueno para dar alcano o algqueno respectivamente, segun las siguientes

reacciones:
CH; + HCcCH —» CH3 -CH =CH>» (12)
CH4 + CyHap _— Cht+1Hon44 (12)

El éxito de estos sistemas depende de la remocién rapida en medio de
reaccion de los productos formados, ya que se podria producir la reduccion del

alqueno; ademas se debe tratar de mantener una relacion alcano/alqueno alta, a fin
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de evitar la oligomerizacion del alqueno consigo mismo. Esta reaccion se ha llevado
a cabo sobre varios tipos de catalizadores superacidos, tales como: SbFs HF,
SbFs FSO3H, TaFs HF, y sobre complejos metdlicos (Fe(acac)s + AlEts).

2.3.3. CONVERSION INDIRECTA.

La conversion indirecta esta conformada por los procesos de reformado del
metano para la obtencion inicial del llamado gas de sintesis, el cual posteriormente
es transformado a través de otros procesos especificos en productos de mayor valor
agregado (hidrocarburos superiores). Dentro de estos procesos especificos se

destacan:

Proceso Fischer-Tropsch (F-T) mediante el cual se obtienen olefinas,
parafinas y alcoholes y en la que se utilizan catalizadores de metales de transicion

del grupo VIl soportados.
CO + H,— Hidrocarburos + H,O (13)

El proceso metanol a gasolina (MTG); mediante el cual se obtiene metanol
y posteriormente gasolina, utiliza catalizadores soportados de Cu/ZnO para obtener

etanol y posteriormente usa zeolitas ZSM-5 para obtener gasolina.

CO+Hy — » CHOH —» Gasolina (14)

2.3.3.1. Oxidacion parcial no catalitica del metano (OPM -NC).

El hidrégeno es el producto mayoritario en el reformado catalitico del metano
con vapor de agua. Sin embargo, existen distintas plantas que producen hidrégeno
via oxidacion parcial del hidrocarburo en varias etapas. En los procesos no

cataliticos, una mezcla de oxigeno y gas natural es precalentada, mezclada e
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incinerada dentro de un quemador. La reaccion principal es una descripcion general

de lo que puede suceder:

CHu+ 1/202 — CO + 2H> AH®,65=-38KJ/mol (15)

La corriente de alimentacion (gas natural) se somete en primer lugar a un
proceso de desulfuracion donde se elimina el H,S. Luego, este gas es llevado al
reactor para mezclarse con vapor de agua y oxigeno, y asi producir el llamado gas
de sintesis. Cierta cantidad de H; es formado via reaccion de desplazamiento del
gas de agua, en donde se genera ademas de hidrégeno, CO,. Este Ultimo gas es

removido por medio de un proceso de absorcién de gases.

Finalmente, el flujo de salida rico en H, se somete a un proceso de
metanacion sobre catalizadores de niquel soportado con el objeto de remover por
completo los residuos de CO y CO, que quedan remanentes a lo largo de todo el

proceso de conversion; a través de éste Ultimo paso se pueden reducir especies de

oxidos de carbon existentes, incluso en proporciones de los 10ppm.

2.3.3.2. Oxidacién parcial catalitica de metano (OPM).

En este proceso ocurren simultaneamente las siguientes reacciones:

CHs+3%,0, —— »CO+2H,0  AH%gs=-519 KJ/mol  (16)

CHs+ 20, — > CO,+ 2H,0 AH°298:-802 KJ/mol (17)

Estas reacciones ocurren con mayor velocidad en comparacion con el

proceso de reformado de metano con vapor, debido a la exotermicidad de las
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mismas, lo que hace ventajoso a este proceso, puesto que reduce el consumo de
energia implicado en el mismo. Este tipo de conversion se llevd a cabo por primera
vez Pettre, quién por medio de la reaccion (15) y empleando un catalizador
soportado con un 10% de niquel obtuvo gas de sintesis. Para ello, Pettre utilizé una
relacion de mezcla CH4/O; igual a 2/1, empleando temperaturas entre los 727-897°C

a presion atmosférica.

En este proceso los perfiles de temperatura que se observan a lo largo del
catalizador sugieren una relacion inicial exotérmica, seguida por un paso
endotérmico. El proceso exotérmico ocurre justo a la entrada del lecho del
catalizador, y se atribuye a la combustion completa del 25% del metano de la

alimentacion, el cual consume segun la reaccién (16) un 100% de oxigeno.

El proceso endotérmico subsiguiente se explica sobre las bases del
reformado del remanente de metano no convertido con vapor de agua o con diéxido
de carbono producidos segun las reacciones (16) y (17). Una desventaja de este
proceso lo constituye la deposicion de hollin sobre la superficie del catalizador. No
obstante, diferentes soluciones han sido aplicadas en este proceso basado en el
disefio de reactores, disefio de catalizadores y adicién de pequefias cantidades de
agua en forma de vapor en la entrada, a fin de contrarrestar la desactivacién del
catalizador por efectos del carbon. Las condiciones de operacion, tales como
temperatura, presion, velocidad espacial, relacion molar CH4/O; en la alimentacién,

son variables que contribuyen a mejorar la eficiencia de este proceso.

2.3.3.3. Reformado autotérmico de metano (RAM).

Aqui se combinan los procesos de oxidacion parcial de metano (OPM) y el
reformado de metano con vapor (RMV). La tecnologia RAM es preferida y mas
efectiva en cuanto a costos para la conversion de gas natural en gas de sintesis

para plantas GTL. El proceso de RAM Fig.6 produce un gas de sintesis con una
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proporcion H,/CO igual a dos, que es conveniente para el uso subsecuente de la
sintesis Fisher- Tropsch. Esta proporcion H,/CO puede ser conseguida por la
recirculacion de CO; o un gas rico en CO,, de manera tal de reducir la cantidad de

vapor en la alimentacion, la Fig. 6 muestra un esquema del proceso **.

Gas natural D AN
—

Oxigeno

Vapor

sEfsiiiss

Gas de sintesis Q__il/

1.8=-00/PAS

Figura 6. Reformado autotérmico de metano.

2.3.3.4. Reformado seco de metano (RSM):

El reformado seco (ecuacién 18) es de gran importancia y utilidad, ya que
este proceso puede ayudar a disminuir los niveles de diéxido de carbono que es el
principal causante del efecto invernadero. En este tipo de reformado se utiliza el
dioxido de carbono como agente oxidante para la obtencion del gas de sintesis, aqui
se obtiene una baja relacion H,/CO, que es aprovechada para producir olefinas, la

reaccion es: *°
CHy +COy ——— - 2CO+ 2H, AH%,95 = 247,3 KJ/mol (18)

La obtencion de gas de sintesis mediante el reformado de metano con CO,, ha
captado una gran atencion debido a diferentes aspectos.
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% Se obtienen relaciones molares H,/CO cercanas a 1, adecuadas para la

obtencion de valiosos compuestos quimicos.

* La reaccion puede ser empleada, dado su caracter endotérmico y reversible,
en la recuperacion y almacenamiento de energia proveniente de fuentes

renovables.

Debido a que la reaccion es altamente endotérmica, el proceso puede ser usado
con diferentes fines tales como: sistema de transferencia de energia solar a energia
quimica y en el almacenamiento de energia en forma de CO y H,. Las dos
principales desventajas del proceso son las siguientes: 1) el requisito de
temperaturas tan altas como 800 °C necesarios para obtener altas conversiones y 2)
la desactivacion del catalizador debido a la deposiciéon de carbdén. Las principales
razones para la formacién de coque son la descomposicion de metano (reaccién 19)
y la reaccién de Boudouard (reaccion 20); la primera reaccién se favorece a altas
temperaturas y presiones bajas, mientras que la segunda es favorecida a bajas

temperaturas y altas presiones %,

CHy ——» C+2H> AHC595x= 75,0 kJ/mol (19)

2CO0 ——» C+CO, AHC5gg¢= -172 kJ/mol (20)

Esta reaccidn presenta como desventajas la necesidad de usar altas
temperaturas para obtener altas conversiones y la desactivacion del catalizador

debido a la deposicion de carbon. La Fig. 7 muestra un esquema del proceso.
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CO +H,

co,
CH,

Figura 7. Reformado seco de metano.

La Fig.8 muestra el mecanismo de reaccidbn mas aceptado para el reformado

de metano con CO,, el cual comprende tres etapas:®.

1). Deshidrogenacién del metano para dar especies CHyx adsorbidas y (4-X)/2H..

2) Adsorcion disociativa del CO, para generar especies activas de oxigeno
adsorbidas y CO.

3) Reaccion de especies adsorbidas para dar CO y H,.

La adsorcion y activacion del CO, se favorece con soportes de caracteristicas
basicas, dado su caracter acido de Lewis. Asi, el soporte se convierte en una fuente
de especies oxigeno activo de alta reactividad que inhiben la formacion de carbono
sobre la superficie.

(2) @

3
(3) CO, coO CHs H,

co+H
\“_ T \ S/ (5)
DCHX Daa CH CO+H,
CO, CO % cH 7/"
E b4
(4) ij: al aa
Soporte

Figura 8. Modelo del mecanismo mas aceptado para el reformado seco.
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2.3.3.5. Reformado combinado de metano (RCM).

El reformado con vapor de agua, el reformado con dioxido de carbono y la
oxidacion parcial de metano, son procesos independientes que permiten obtener gas
de sintesis con relaciones tedricas de H,/CO de 3, 1 y 2 respectivamente.
Combinaciones de los diferentes procesos pueden conducir a la obtencién de gas de

sintesis con las composiciones deseadas.

El principio de reformado combinado (RCM), consiste en una deposicién de
dos reformadores colocados en serie, el primero de ellos puede ser un reformador
de vapor primario donde se lleva a cabo la reaccion (21), y el segundo un
reformados con oxigeno donde posteriormente se llevara a cabo la reaccion (15). A
través de esta ruta se produce gas de sintesis para la produccion de metanol, solo
que se requiere de una planta de oxigeno y de consumo de energia en la obtencién
de vapor de agua. Existe una versién del proceso RCM, la cual es llamada
reformacion de gas calentado (RGC). En este proceso, el calor requerido por el
reformador de vapor primario es suministrado directamente por intercambio de calor

con el gas ya reformado que se genera desde el reformador de oxigeno secundario.

Esta reciente combinacion de dos reformadores reduce el tamafio de la
unidad de generacién de gas de sintesis en aproximadamente un 25% de una
unidad equivalente a un proceso convencional de reformado con vapor de agua
RMV Fig. 9.

Oxigeno

Gas Natural
Vapor

Reformador
primario

OUEPUIIVIOS
lopewlojoy

Gas de
Sintesis

Figura 9. Reformado combinado de metano.
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2.3.3.6. Reformado de metano con vapor (RMV).

La reaccion de reformado de metano con vapor, es la mas importante
industrialmente para la obtencién de gas de sintesis, se ha desarrollado desde 1930
hasta la actualidad, siendo este proceso el méas eficiente e importante para la
produccién de hidrogeno y monoxido de carbono, las principales reacciones

implicadas en este proceso son: [*”).

La reaccion de reformado con vapor esta reaccion se lleva a cabo en reactores

multitubulares rellenos con el catalizador y se les suministra calor desde el exterior
[13]

CH;+H,O ——— 3 CO + 3H; AH®5gg = 205,92 KJ/mol (21)

Este proceso es muy productivo pero consume mucha energia, su construccién
es de alto costo y produce relaciones de H,/CO que van desde 3 hasta 5. La
segunda reaccidén que se produce es la reaccion desplazamiento de gas de agua
(RDGA):

CO+H,0 ———* CO, + H, AHs = -41 kJ/mol  (22)

Es una reaccion reversible en la que el CO, es capaz de reaccionar con vapor de
agua para producir diéxido de carbono e hidrégeno. El equilibrio se desplaza hacia la
formacion de CO, o hacia vapor de agua, dependiendo de la temperatura o del
catalizador empleado. La mayoria de los autores explican que la formacion de CO,
se ve favorecida a bajas temperaturas aproximadamente 300°C, mientras que la

produccion de vapor de agua es mas factible a altas temperaturas.
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2.4. Catalizadores empleados en el reformado de metano con vapor.

En este trabajo se utilizaran precursores cataliticos que garantizan una
excelente dispersion de las particulas de niquel, como son los sélidos tipo
hidrotalcita, tipo perovskita y catalizadores nanoestructurados preparados partiendo
de precursores en los que el niquel es incorporado.

2.4.1. Precursor catalitico tipo hidrotalcita.

Las hidrotalcitas, [Mg Al(OH),](CO,)*4H,O] Fig. 10, pertenecen a una clase

de compuestos llamados arcillas aniénicas y cuando estas son sintéticas, se les
llama hidroxidos de doble capa. La estructura de la hidrotalcita es similar a la de la
brucita, Mg(OH),, en la cual el magnesio se encuentra coordinado octaedricamente a

seis grupos hidroxilo.

Estos octaedros, al compartir sus aristas, forman laminas bidimensionales.
Cuando algunos cationes Mg?'se reemplazan por AI**, se forma la hidrotalcita y el
arreglo laminar adquiere carga residual positiva. Para compensar esta carga positiva
se requiere de un anion que generalmente reside en la zona interlaminar, junto con
moléculas de agua. El anién interlaminar puede ser intercambiado por muchos otros
en medio acuoso u organico. Los solidos de tipo hidrotalcita que pueden ser

preparados es enorme, la formula general que los representa es
[M(I1), M(I1T), (OH),](A™),, )*mH,O]
Donde M (Il)= Mg®*, Zn?*, Ni**, Co®"etc.,
M(II)= AP, Fe®*, Ga**, Ce**etc.,

A= (COS)Z', Cl, (NO,), (SO4)2', iso y heteropolianiones, carboxilatos, etc.
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Figura 10.Estructura general de una hidrotalcita. (Octaedros grises y blancos
indican a los cationes M**,M** respectivamente, esferas negras indican agua y

esferas de rayas indican aniones).

La carga residual positiva de los cationes trivalentes, que siempre se
encuentran en menor cantidad que los divalentes, causa que los primeros se
distribuyan uniformemente entre los segundos (eléctricamente neutros) y no puedan
estar muy cerca entre ellos, debido a la repulsidén electrostatica. En consecuencia,
un material tipo hidrotalcita se constituye en un excelente precursor para obtener
oxidos mixtos binarios (y probablemente hasta terciarios) con una mezcla

homogénea de sus componentes altamente dispersos.

El uso especifico de estos materiales esta determinado por el tipo de cationes
que componen las laminas y por los aniones interlaminares. Los hidréxidos de doble
capa se han empleado como materiales precursores para la sintesis de 6xidos
nanoparticulados y 6xidos metalicos mixtos, presentando efectos sinérgicos entre los
elementos constituyentes, y caracter basico fuerte. En el caso de hidréxidos de
doble capa que contienen metales nobles o de transicion, algunos métodos
especificos de activacion pueden generar materiales con nanoclisteres altamente
dispersos, lo cual es particularmente importante en catdlisis heterogénea. El interés
en este tipo de solidos se incrementa debido al control de la cristalinidad y textura,

asi como de las propiedades acido-base y reddx, que se pueden manipular a partir
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de los métodos de sintesis y el método de activacion. La temperatura de calcinacion
tiene un efecto muy importante sobre las hidrotalcitas y provoca diversos cambios en

sus propiedades fisico-quimicas.

Zurita y col. (8

, estudiaron el uso de catalizadores de Ni, preparados a partir
de solidos tipo hidrotalcita como precursores, en la reaccion de reformado de
metano con vapor de agua. Utilizaron solidos derivados de la hidrotalcita
(MgsAly(OH)16C0O34H,0) con Ni sustituyendo al Mg en contenidos variables
(Ni/Mg+Ni=0.10-0.5) que fueron sintetizados por coprecipitacién a pH constante y
caracterizados mediante analisis quimico, DRX, area superficial BET,ATG-ATD y
reduccion a temperatura programada. El reformado de metano con vapor fue llevado
a cabo a 700°C, con una alimentacién de composicion H,O:CH4:N,=46:43:11 y

velocidad espacial 260L/h*gcat.

Los resultados indicaron que los sdlidos tipo hidrotalcita son buenos
precursores de catalizadores para el reformado de metano con vapor, pues la
actividad fue comparable o superior a la de un catalizador comercial de reformado
de metano con vapor. Dentro de la serie de catalizadores derivados de la
hidrotalcita, el de mayor contenido de Ni (NizMgsAl>(OH)16C0O34H,0-39%), presentod
la mayor actividad. Las pruebas de larga duracién realizadas con éste y el
catalizador comercial, mostraron que el catalizador (NizMgsAl,(OH)16C0O34H,0) tiene

una mayor estabilidad en el tiempo que el comercial.

Fonseca y col. 9

prepararon catalizadores a partir de precursores tipo
hidrotalcita y fueron probados en la reaccion de el reformado de metano con vapor
para producir hidrogeno. Los precursores fueron sintetizados por tres métodos
diferentes: primero con la técnica tradicional, segundo con co-precipitacion de Ni, y
por Ultimo con un intercambio aniénico de NO3 de la hidrotalcita con el quelato de
niquel. Los solidos resultantes fueron caracterizados mediante las técnicas de

analisis quimico, area superficial especifica, difraccion de rayos X, reduccion a
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temperatura programada y se probaron en la reaccién de reformado de metano con

vapor para la obtencién de hidrégeno.

Los resultados obtenidos en la reaccion demostraron que los catalizadores
obtenidos son activos y estables para el reformado de metano con vapor para la
obtencion de hidrogeno. La baja cantidad de carbon formado en la superficie de los
catalizadores confirmé la hipotesis de que la estructura de las capas de hidrotalcita
da lugar a una distribucibn homogénea de la fase activa. Por otra parte,
comparando los diferentes métodos de preparacién, se demostr6 que los
precursores obtenidos por medio del intercambio del NO; guelatos de niquel fueron

los mas activos en la conversién de metano, con un alto rendimiento de hidrégeno.

2.4.2. Oxidos Tipo Perovskita 9.

La perovskita es un mineral que se encuentra en rocas metamoérficas. Fue
descubierta en las montafias Ural de Rusia y fue nombrado por el mineralogista
ruso Lev Aleksevich Perovski. En la actualidad existen muchas clases de mezclas
pertenecientes a la familia de las perovskitas, cuya formula general es ABX3, (A: es
un cation metdlico alcalino, alcalinotérreo o lantanido; B: es un elemento de
transicion del grupo VIII de la tabla periddica; X: es un anién que generalmente es
oxigeno y en algunos casos puede ser flor, cloro, bromo, yodo, sulfuro o hidruro).
A es un cation redox de gran tamafio y es responsable de la resistencia térmica, B
es un cation responsable de la actividad catalitica, y debe ser estable bajo las

condiciones de reaccion Fig. 11.

Como se menciond anteriormente, los oxidos tipos perovskitas estan siendo
utiizados como precursores cataliticos para diferentes reacciones tales como:
reformacion, oxidacién parcial, hidrogenacion, deshidrogenacion, etc., debido a que

estos oxidos exhiben ciertas propiedades del estado sélido que son relativamente
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faciles de controlar y modificar mediante cambios en la composicion quimica,
otorgandoles propiedades muy utiles al momento de ser utilizados como

catalizadores.

Con la finalidad de satisfacer ciertos requerimientos vinculados con los
aspectos estequiométricos, las perovskitas deben cumplir con el principio del
electroneutralidad, es decir, que dentro de la estructura perovskitica la sumatoria de
los estados de oxidacion de los cationes metéalicos debe ser igual a la sumatoria de
los estados de oxidacion de los aniones.

Basados en el cumplimiento del principio de la electroneutralidad, para
sistemas de Oxido ABOj; puede establecerse la existencia de las siguientes

combinaciones:

[1+5] = A'BYO3
[2+4] = AI'B'O;
[3+3] = AIIIBIII03

Esta clasificacidon permite utilizar una gran variedad de elementos con solo
realizar una sustitucion parcial o total de los cationes (A y/o B) por otros cationes de

radio similar (A' o B'), como puede verse en la siguiente férmula:

Aix Al B1y B O3 (y<1; x<1)

El radio iénico de los cationes A' y B' juega un papel muy importante en la
sustitucién de los cationes A y B , ya que al sustituirlos por A' o B' se requiere que el
tamafio de los atomos sustitutos sea muy similar al de los cationes originales para

conferirle estabilidad a la estructura resultante!Y.
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Catién metalico
alcalino, alcalinotérreo o
tierras raras.

B: Elemento de transicion
del grupo VIl de la tabla
periédica.

O: Es un anion (oxigeno,
halégenos)

Figura 11. Estructura cubica ideal de la perovskita.

Los oOxidos tipos perovskita Fig. 11 muestran diferentes propiedades que los

hacen atractivos para su uso. Entre estas propiedades podemos mencionar:

*

Presentan propiedades dieléctricas de ferromagnetismo,
semiconductividad y superconductividad.

Cerca del 90% de los elementos metalicos de la tabla periddica son
estables bajo este tipo de estructura.

Posee alta estabilidad quimica, térmica e hidrotérmica, ademas de una
alta resistencia mecéanica al ser sometidas a elevadas temperaturas.
Pueden presentar varias caracteristicas y propiedades debido a sus
diversas metodologias de sintesis.

Se pueden usar como precursores cataliticos produciendo altas
dispersiones metalicas, utilizando el método de descomposicion térmica

del acido citrico.

En nuestro grupo hemos trabajado en la produccién de gas de sintesis

usando solidos tipo perovskitas como precursores de catalizadores altamente

dispersos,

obteniendo relaciones adecuadas para la etapa de sintesis de Fischer-

Tropsch, cuando se combinan el reformado seco de metano con la oxidacién parcial.
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En un trabajo reciente °? se reporté la sintesis de una serie de sélidos tipo
perovskita LaFesCo14O3 utilizando el método sol-gel con citrato. Las pruebas
cataliticas se llevaron a cabo en un sistema de flujo continuo a presién atmosférica
con una relacion de flujo de reactivos CH4/CO,/O, = 4/1/2 y argén como diluyente. La
temperatura de reaccién fue de 800°C. Antes de la reaccién del catalizador fue
reducido a 700°C por 7 horas. La tabla 3 muestra los resultados cataliticos

obtenidos:

Tabla 3. Comportamiento catalitico de catalizadores tipo perovskitas
LaFe,C01.x0O3 en el reformado seco de metano en presencia de oxigeno.

Perovskita XCHa4 (%) XCO; (%) H2/CHaconv) H2/COmolar)
LaFeOs 34 7 0.25 1.78
LaCog2FeosOs 51 Nd 1.13 0.88
LaC0o.4Fe0cOs 80 76 3.21 1.81
LaCog sFeo 405 81 77 3.37 1.96
LaCog sFeo 205 65 43 3.15 1.75
LaCoO3 84 48 1.34 0.82

Tr=24h, Ve=24L/h.g, CH4/CO, =1, CH4/O2 =2, m=200mg, Tr= 800°C, Tred = (700°C,8h)

Se observé que la sustitucién parcial del hierro por el cobalto en la posicién
B en los solidos tipo perovskita estudiada produce un efecto promotor importante
mejorando la actividad catalitica. Este hecho se atribuy6 a la presencia de especies
de cobalto altamente dispersas estabilizadas por el hierro lo que condujo a una

menor sinterizacion y menor formacion de coque.

G.C. de Araujo y col. @

prepararon una serie de éxidos tipo perovskita
(LaNi;xRuO3 (x=0, 0.1, 0.2 y 1)) y fueron probados en la reaccién de reformado de

metano con dioxido de carbono a una presion de latm y 750°C. Los precursores
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fueron sintetizados por descomposicion térmica de precursores de citrato amorfos

seguida de la calcinacion a 800 o 1000 °C, durante 12 h, en aire.

Los solidos se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), reduccion a
temperatura programada (BET), desorcion a temperatura programada, superficie de
area especifica y espectroscopia de fotoelectrones. Los resultados obtenidos
demostraron que las condiciones experimentales utilizadas, son altamente
favorables para la sintesis de o6xidos tipo perovskita. Por otra parte, la sustitucion
parcial de niquel por rutenio en la estructura perovskitica hace que la reduccién del
metal sea un proceso mas dificil, debido a la fuerte interaccion Ru-O-La,
comparado con las interacciones Ni-O-La del otro catalizador. Todos los
catalizadores sintetizados mostraron una alta actividad para la reaccion de
reformado de metano con CO,. La maxima estabilidad y actividad fue observada

para el catalizador LaNiO3, pero con la mayor deposicion de carbon.

. 2% prepararon perovskitas tipo LaMnOs por el método de citrato

Arendt y co
y se depositaron sobre monolitos cerdmicos y metalicos. Ambos tipos de
catalizadores estructurados fueron caracterizados mediante éarea superficial
especifica (BET), microscopia electrénica (SEM), difracciébn de rayos X (DRX),
espectroscopia de fotoelectron (XPS). Los parametros como la cantidad de
deposicion, la naturaleza del monolito y la técnica de deposicibn  fueron
investigados. Comparando entre los catalizadores estructurados y los catalizadores
en polvo, observaron que los estructurados mostraron una alta actividad catalitica.

Observaron que para los estructurados de LaMnO3 en monolitos metalicos la
actividad catalitica fue alta a bajas temperaturas, y para los estructurados LaMnO3;

en monolitos ceramicos la actividad catalitica fue alta a altas temperaturas.
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2.4.3. Catalizador nanoestructurado soportado.

El uso del complejos organometalicos de gran tamafo tiene por objeto la
obtencion de nanoparticulas metalicas al ser depositadas sobre un soporte. Con
este método lo que se logra es que por impedimento estérico los atomos metalicos

presentes en el complejo, queden alejados unos de otros.

En el presente trabajo se utilizé el complejo Ni-etilendiamina cuya reaccion es

la siguiente y su formula estructural se muestra en la Fig. 12.

Ni (NO3)2.6H,0 + 3NH,CH2CHoNHa ) (Ni(en)s)(NOs), (23)
/ HZC/ (leE \2+
| NH

H.N AW l 2 ~NH:—-CH,

Ni“~
HzN—"v T '\NHZ—C{I:
| NH,

| /
S CH,

Figura 12. Molécula de complejo Ni-etilendiamina.

Tang y col. *: prepararon catalizadores de niquel soportados sobre y-Al,O3

con el mismo contenido de niquel utilizando diferentes métodos de precipitacion. Los
meétodos usados fueron el de impregnacion convencional (NiAl co.m), sol gel (NIAl .
sc) Y el proceso sol-gel de compuestos organometalicos (NiAlsg) utilizando tri-sec-
butoxido de aluminio. Se comprobo que todos los catalizadores tienen igual actividad
para la reaccion de reformado seco del metano, pero mostraron grandes diferencias

en la resistencia a la desactivacion por la formacion de coque. Luego de 80 horas de
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reaccion el catalizador NiAlj.sc no mostré coque en su superficie, el catalizador
NiAlsg produjo una pequefia acumulacion de coque y la méas alta acumulacion de
coque se presentd en el catalizador NiAlco,m. Ademas comprobaron que el
catalizador NiAlco.m mostré una mayor superficie especifica en comparacion con los
otros métodos y que el tamafio de las particulas de niquel es un factor clave para

prevenir la formacion de coque.

De acuerdo a algunos autores ?°!, el tamafio critico de las particulas de niquel
para inhibir la formacion de coque debe ser de 10nm y concluyeron que la  y-Al,O3
sintetizada a partir de precursores organometélicos mediante el proceso de sol-gel

podia jugar un papel importante en la prevencién de la formacion de coque.

En un trabajo anterior realizado en nuestro grupo '*®, se prepararon dos
catalizadores de niquel soportados sobre alimina, utilizando un complejo de niquel-
etilendiamina, por dos métodos diferentes: impregnacion por humedad incipiente del
complejo y sintesis y deposicion de este en presencia del soporte.

Los sdlidos precursores fueron caracterizados mediante andlisis quimico,
DRX, RTP, Area B.E.T., ATG-ATD y Microscopia Electronica de Transmision MET.
La actividad catalitica fue evaluada con la reaccién de reformado de metano con

vapor de agua.

En este trabajo se concluydé que la especie activa para la reaccion era el
NiAl,O,4. Los resultados obtenidos con los catalizadores preparados a partir del
complejo Ni-etilendiamina sugieren que la utilizacion de sales precursoras de gran
tamafo conduce a la obtencion de particulas pequefias en el orden de los 20 nm
nanometros .De los dos catalizadores preparados, el que dio mayor conversion de
metano y mayor estabilidad, fue el preparado formando el complejo Ni-en in-situ,
debido posiblemente a la mejor dispersion de las particulas metalicas sobre el
soporte y a la menor relacion NiO/NiAl,O4 que este presenta.
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FACTORES QUE AFECTAN EL PROCESO DE REFORMADO DE METANO CON

VAPOR.

El proceso de reformado de metano con vapor, se ve afectado por dos

factores como la deposicion de carbon y los problemas de transferencia de calor.

2.5.1. Formacion de carboén.

La formacién de carbén es un problema de interés, ya que esto ocurre tanto en la
reaccion de reformado de metano con vapor como en los demas procesos de
conversibn de metano. Este problema es particularmente grave para los
catalizadores en base a niquel, ya que otros metales como Pt, Pd, Rh y Ru han sido
probados y han mostrado mayor resistencia a la formacion de carbén en
comparacion con los catalizadores de niquel, sin embargo como desventaja se
conoce que estos metales son costosos, mientras que el niquel es mas econémico y

es conocido por ser un excelente catalizador para la produccion de gas de sintesis.

La formacién de carbon por descomposicion directa del metano, es el resultado
del craqueo térmico en fase homogénea de las moléculas de metano. La deposicion

de carbdn tiene lugar de tres maneras diferentes:

% Reaccion de desproporcion del CO. Reaccion de Boudouard
2CO —» C + CO; AH®gg =- 172 KJ/mol (24)

% Reaccion de descomposicion directa del metano
CH, _*% L C + 2H,  AH%gg =+ 75 KJ/mol (25)

% Reaccién de reduccién del CO.
CO+ Hp—» C + H,O (26)
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La formacion de carbdn puede ser catalizada por superficies metalicas como el
niquel, en donde el carbén se acumula adoptando formas de fibra sobre las
particulas de niquel. Esta deposicién de carbén puede conducir a la desactivacion
del catalizador, acompafado de una obstruccion parcial o total en las tuberias del

reformador.

Las acumulaciones significativas de carbon pueden originarse con el tiempo,
ocasionando el blogueo de los sitios activos del catalizador, decreciendo asi la
actividad, y a largo plazo, el tiempo de vida del catalizador. La acumulaciéon de
carbon también puede causar fragmentacion y la pulverizacion de los catalizadores,
lo que también puede conducir a escasa transferencia de calor. En investigaciones
realizadas se identificaron tres tipos diferentes de carbon los cuales se pueden

formar durante las reacciones de reformacion.
% Carbon filamentoso:

Este tipo de carbdn también es llamado carbon Whisker y se forma generalmente
a temperaturas mayores o0 iguales a 450°C. La formacion del carbon filamentoso
normalmente ocurre por la reaccion de hidrocarburos sobre metales de transicion,
este crece tipicamente en forma de filamento tubular con una particula del metal
utilizado como catalizador en el tope, pudiendo bloguear el reactor y haciendo que la

presion se eleve a niveles inaceptables.
% Carbén de encapsulamiento:

Se forma a temperaturas inferiores a los 500°C. El encapsulamiento y la
desactivacion de la superficie del catalizador se originan cuando los hidrocarburos
adsorbidos reaccionan originando una capa de depdsitos no reactivos. Los depdsitos
formados en la superficie pueden contener varias estructuras ordenadas, formadas

posiblemente via deshidrogenacion, migraciéon de la superficie y crecimiento.
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% Carbdn pirolitico:

Se origina por el craqueo de hidrocarburos a temperaturas cercanas a los 650°C.
Este se origina a través de un proceso de radicales libres, pudiéndose formar
alquitran, polimeros y coque. Otros depdsitos son formados por condensacion de
material de elevado peso molecular en superficies frias del catalizador o del
intercambiador de calor. Normalmente se encuentra como densos esquistos en la
pared del tubo o como depdsitos que contienen encapsuladas a las particulas del

catalizador y llenan eventualmente los espacios vacios entre las particulas.

2.5.2. Transferencia de calor.

El reformado de metano con vapor de agua es una reaccion altamente
endotérmica, razon por la cual se hace necesaria la operacion de este proceso a
elevadas temperaturas, por esta razén, una rapida transferencia de calor catalizado

es critica para acelerar la reaccion.

Si el material catalitico no es capaz de transferir el calor que suministra el horno
de manera eficiente, la consecuencia directa de este efecto es que la reaccién se
llevara a cabo a una temperatura menor de la deseada, debido a que cuando la
reaccion tiene lugar en la superficie del lecho catalitico, se absorbe energia en los
puntos en donde ocurre la reaccion y al ocurrir esto se evidencia un descenso de la
temperatura en toda la superficie del catalizador. Esta rapida transferencia puede

lograrse por dos vias:

% Diluyendo el lecho catalitico con un material inerte.
% Utilizando monolitos metalicos como soportes del catalizador. Este
ultimo sistema también se conoce como sistemas cataliticos

estructurados.
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Estudios recientes han demostrado que el uso de monolitos metalicos pueden

minimizar los efectos de transferencia de calor °”,

2.6. SISTEMA CATALITICO ESTRUCTURADO.

Es importante identificar con claridad los elementos que forman parte de un
catalizador estructurado, la estructura rigida sobre la cual se colocara el precursor

catalitico es conocida como soporte estructurado. 2

2.6.1. Soporte Estructurado:

Son dispositivos conformados por estructuras rigidas tridimensionales con
grandes poros o canales que aseguran el paso del fluido y que expone una gran
superficie lateral sobre la cual se puede adherir una pelicula delgada de catalizador.

Estos se clasifican de acuerdo al disefio que poseen en:

2.6.1.1. Monolitos ceramicos:

Son dispositivos se caracterizan por presentar una gran superficie geométrica
y son ampliamente usados en la fabricacién de convertidores cataliticos del sector
automotor Fig. 13, elaborados por extrusiébn de una pasta de cordierita sintética
(2MgO0.2Al1,03.5Si0,), esto es debido a que presentan -caracteristicas muy

apropiadas, como:

* Porosidad minima y distribucion de tamafio de poros adecuados para
ser usados como soporte estructurado en aplicaciones de recubrimiento
catalitico.

ks Material refractario, con punto de fusién sobre 450°C.

* Posee propiedades plasticas que permite fabricar microestructuras

hechas a la medida.
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Este tipo de monolito ha venido evolucionando desde los afos 60 cuando se
desarrollaron diferentes tipos de catalizadores de flujo paralelo formado por placas o
tubos, y luego aparecieron los catalizadores denominados de panal de abeja por su
apariencia. La Fig. 13 muestra monolitos ceramicos utilizados en el sector

automotriz.

4 -hma—u\

{. . A

s'{oi 1

]

Figura 13. Monolitos ceramicos de Cordierita usados en la fabricacion de

convertidores cataliticos en el sector automotriz!?®l.

2.6.1.2. Monolitos metalicos:

Estos cumplen con las mismas especificaciones y caracteristicas que el ceramico
pero ofrece ventajas en ciertas aplicaciones, ya que tienen propiedades
conductoras, de resistencia térmica y resistencia mecanica. Por ser materiales
conductores reducen la conductividad radial de temperatura en el sistema y
permiten usarlos como resistencias eléctricas de calentamiento en la fabricacion de
convertidores cataliticos metalicos. A diferencia de los monolitos ceramicos, estos

son mas livianos y menos fragiles.

Para el afio 1986 se desarrollaron monolitos denominados “Tipo S”, en los
cuales se iban colocando laminas alternadas lisas y corrugadas que se enrollan

alrededor, esta es la forma mas frecuente de fabricar los monolitos metalicos Fig. 14.
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(b)
Figura 14. (a) Modelo de la formacion de un monolito tipo espiral por enrollamiento
de placas lisas y corrugadas. (b) Monolitos metalicos de Fe-Cr-Al, fabricados en el

laboratorio. "]

Estos soportes estructurados, tanto metélicos como ceramicos, han sido
utilizados como reactores sobre los cuales a través de un proceso de recubrimiento
denominado como “washcoating”, se deposita una capa de material catalitico
sobre su superficie, dando lugar a la formacion del sistema catalitico estructurado.
El material catalitico que se emplea como revestimiento de un soporte estructurado
puede estar conformado por soluciones acuosas de precursores metélicos (fases

activas), o dispersiones acuosas de materiales cataliticos pulverizados “slurries”.

Para fabricar soportes estructurados actualmente se utilizan diversos
materiales que tratan de responder a los requerimientos particulares de las
diferentes aplicaciones. En la siguiente tabla se muestran los materiales basicos

mas frecuentemente utilizados para preparar monolitos ceramicos y metalicos.

Tabla 4. Materiales empleados en la fabricacion de soportes estructurados.

Materiales Composicién Materiales Composicién
y-Alimina Al,O3 Aluminato de magnesio MgO.Al,O3
Silice SiO, Titanato de aluminio TiO-AlLOs
Di6xido de titanio TiO, Zeolita Al,03.Si0O;
Zirconia ZrO; Mullita 3Al1,03.2Si0;
Carburo de silicio SiC Sepiolita 3Si0,.2Mg0O
Nitruro de silicio Si3N, Cordierita 2Mg0.2Al,03.3Si0,
Carbén activo C Aleaciones Fe-Cr-Al
Aluminio Al
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En el caso de los monolitos metalicos se emplean aleaciones especiales de
Fe-Cr-Al, disefiadas especialmente para estudios de pruebas de adherencia

catalitica.

2.6.1.3. Ventajas al utilizar un sistema catalitico estructurado:

Las principales ventajas son las siguientes:

* Poseen una estructura compacta y de menor peso que facilita su
manejo.

% Presentan una gran superficie geométrica por unidad de peso o
volumen.

% Los sustratos metalicos mejoran la conductividad radial de temperatura
disminuyendo gradientes importantes a lo largo del lecho.

» Presentan una mayor resistencia mecanica, menor espesor de paredes
y son mas livianos.

% Alta selectividad, facilitan la separacion de los productos de reaccion,
minimizando reacciones secundarias Yy evitando formacion de

subproductos.

2.6.1.4. Uso de aleaciones ferriticas:

Las aleaciones ferriticas son comunmente utilizadas en una gran variedad de
aplicaciones domésticas e industriales, todas sujetas a procesos de alta
temperatura. Estas aleaciones pueden ser consideradas como materiales que
exhiben una mayor resistencia contra la oxidacion a altas temperaturas, y en
muchas aplicaciones son capaces de tolerar atmosferas con contenidos de oxigeno
a temperaturas de 1300°C o superiores. También se utilizan como soportes
estructurados en convertidores cataliticos de automoviles debido a la tolerancia a las

condiciones de operacién del convertidor (=1000°C).
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Las aleaciones ferriticas son aleaciones especiales de acero inoxidable
(FeCrAlloy®, Kanthal®, KATAPAK-M®) con un pequeiio contenido de aluminio en su
composicién ( entre 5% y 10% F/p) que al ser tratadas térmicamente, inducen el
desplazamiento del aluminio desde el seno del metal (“bulk”) a la superficie del
mismo mediante un mecanismo de difusion de &tomos o especies idnicas al Al
activados térmicamente, los cuales al entrar en contacto con la atmdsfera oxidante
del medio son capaces de formar una capa rugosa de microcristales de alimina
fuertemente adherida (a-Al,O3, Coridon), que aporta una alta rugosidad a la
superficie del metal con una morfologia caracteristica tipo grama, conocida como

“‘whiskers” de alimina, Fig. 15.

Figura 15. “Whiskers” de alimina obtenidos por tratamiento térmico de la

superficie de una aleacion ferritica. 2ok, x6.0k, 5pm).

Esta capa de “whiskers” es capaz de actuar como una especie de
imprimacion sobre la cual se puede adherir una pelicula de material catalitico bajo la
forma de una suspension coloidal o bajo la forma de una dispersion estable de

particulas dispersion catalitica (“slurry”).

La pelicula de material catalitico en condicion de dispersion catalitica (“slurry”)
es depositada sobre la superficie metalica pretratada térmicamente aplicando las
estrategias de deposicion (“washcoating”). La obtencion de una superficie metélica

homogéneamente rugosa y recubierta mediante la formaciébn de una pelicula
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adherente de ‘whiskers” de alimina depende fundamentalmente de una serie de
parametros que influyen en el crecimiento y distribucion de dichos cristales, los
cuales estan intrinsecamente relacionados con ciertas variables involucradas en el
tratamiento térmico aplicado a la superficie metalica. Dentro de este conjunto de

parametros a mencionar:

* Temperatura de calcinacion u oxidacion y tiempo de exposicion.
% Composicién de la aleacion.
* Atmosfera oxidante de calcinacion.

% Pasivacion de la superficie metalica por ataque corrosivo.

2.6.1.4.1. Temperatura de calcinacion y tiempo de exposicion:

Si la formacion de “whiskers” de alumina sobre la superficie metdlica, esta
relacionado con un proceso de migracion controlado por un mecanismo de velocidad
de difusion de atomos de aluminio activados térmicamente, indica que una mayor
temperatura de oxidacion y un tiempo prolongado de exposicién a estas condiciones
inducira una mayor velocidad de difusion de este elemento, y por ende promovera

una mayor formacién de fases densas de Al,O3 sobre la superficie del metal.

Este proceso es limitado puesto que ocurre a partir de un constante agotamiento
de las reservas de aluminio contenidas en la aleacion para formar los “whiskers” de
alumina, el agotamiento de aluminio en la matriz, trae como consecuencia una
marcada separacion entre las fases de alumina y oxidos de Fe-Cr, originando una
falla en la superficie que termina por acabar con el tiempo de vida de la aleacion y
gue puede, ser evidenciado por el desprendimiento de capas de éxidos, fendbmeno

conocido como descarrillado.
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2.6.1.4.2. Composicion de la aleacion:

Las aleaciones ferriticas son aleaciones de un acero inoxidable especial
constituido principalmente por hierro, cromo, aluminio y pequefias cantidades de
silicio, cerio, lantano, circonio, hafnio, magnesio, manganeso, titanio, calcio, fosforo,

carbono, itrio, entre otros heteroatomos (S,N,O).

2.6.1.4.3. Atmdsfera oxidante de calcinacioén:

El ambiente bajo el cual se efectia el tratamiento térmico de la superficie
metélica de una aleacion ferritica puede influir notablemente en la formacién,
crecimiento y recubrimiento catalitico (“whiskers” de Al,O3, tipo grama). Cuando el
proceso de difusidbn de especies de aluminio tiene lugar por influencia de la
temperatura, y desde el seno de la aleacion las especies de aluminio migran hasta la
superficie, éstas pueden reaccionar con el medio oxidante aplicado (aire, oxigeno,
vapor de agua, diéxido de carbono, etc.) para dar lugar a la formacion de cristales de
Al,O3 en distintas fases (y, B y a- Al,O3) y morfologias (nodular, tipo grama) que
dependeran de la temperatura de oxidacién empleada en el pretratamiento y/o al

efecto de un elemento estabilizante.

2.6.1.5. Pasivacion de la superficie metalica por ataque corrosivo:

Ademas del tratamiento térmico de aleaciones ferriticas para proporcionar
rugosidad a una superficie metdalica, existe otro procedimiento basado en la
aplicaciéon de un tratamiento quimico. Este consiste en someter el metal a un ataque
corrosivo por la accion de un acido o una base fuerte, combinacién de ambos o

aplicacion de soluciones oxidantes mediante un proceso de lavado.

El tratamiento quimico aplicado en una primera etapa a un metal por el uso de
disoluciones corrosivas diluidas en combinacion posterior con un tratamiento térmico

de oxidacion, también conforma un conocido tratamiento de pasivacion de
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superficies metdlicas. Este tratamiento puede mejorar la rugosidad de la superficie
porque promueve la formacién y crecimiento de cristales de alimina sobre la misma
y por ende, mejora las propiedades adherentes de la superficie para aplicaciones de

recubrimiento catalitico.

La pasivacion por lavado con acido de una superficie metélica, tiene como
propésito disolver parte de los metales de la superficie de la aleacion (Fe, Cr y Ni)
menos el Al que es poco soluble en este medio, a fin de obtener una mayor
concentracion de aluminio en superficie disponible para favorecer el proceso de

formacion de alimina en una etapa posterior de calcinacion de la muestra.

La pasivacion por lavado con alcali tiene como propadsito inducir la formacién de
hidroxidos de aluminio en la superficie del metal, que bajo la accién de condiciones
de oxidacion térmica favorecen su transformacion en a- Al,Oz, fase metaestable de
oxido de aluminio con mayor area superficial. Muchos autores han obtenido
resultados satisfactorios cuando aplican un tratamiento de pasivacion de la
superficie metalica por combinacion de un prelavado acido y luego otro alcalino,
justo antes de someter las muestras al proceso de calcinacién 3%,

Otros autores emplean el prelavado corrosivo o solo para eliminar restos de
polvo, aceite residual, grasas, impurezas o capas de 6xidos que podrian formarse

como resultado de la oxidacion atmosférica o corrosion sobre la superficie del metal.

2.6.1.6. Preparacion de la dispersion catalitica:

La preparacion de una dispersion catalitica (“slurry”) para fines de recubrimiento,
consiste en la dispersion de pequefas particulas cataliticas (0xidos inorganicos,
catalizadores masicos o soportados) en un medio acuoso acidificado, estabilizadas
por la incorporacion de un agente aglutinante (conocido como “binder”) en una
proporcion de mezcla definida que da lugar a la obtenciébn de una suspension
(“slurry”) con propiedades reoldgicas adecuadas para efectuar el recubrimiento (“dip-

coating”) de sustratos estructurados.
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La dispersion generalmente logra ser estabilizada por la incorporacién de un
agente estabilizante o aglutinante (“binder”), conformado por una suspension
coloidal de un oOxido inorganico convencional de silice o alimina. La dispersion
catalitica (“slurry”), se diferencia de una suspension coloidal por el tamafio de su
fase dispersa expresada en micras, mientras que la suspension alcanza
dimensiones nanométricas. No obstante las suspensiones coloidales de o6xidos
inorganicos también pueden ser utilizadas como materiales cataliticos de
recubrimiento cumpliendo asi las mismas funciones de la dispersion catalitica

(“slurry”).

La preparacion de la suspension catalitica (“slurry”) comprende una de las
etapas mas importantes del proceso de fabricacion de catalizadores estructurados,
ya que de sus propiedades fisicoquimicas dependerd la calidad del recubrimiento
obtenido, el cual se vera reflejado en el desempefio y durabilidad del catalizador
estructurado final. Esta etapa implica la optimizacion y control de variables
fisicoquimicas propias del proceso de preparacion, que conllevan a la obtencién de
una formulacion especifica de la dispersion catalitica (“slurry”) para cada material
utilizado: la cual, debe garantizar un revestimiento uniforme y reproducible de un

soporte estructu rado.

Dentro de las principales variables de preparacion involucradas en la preparacion

de una dispersion catalitica (“slurry”) se encuentran:

% Tamafio de particula del material a dispersar.

% Composicion del dispersion catalitica (“slurry”) catalitico.

2.6.1.6.1. Tamafo de particula del material a dispersar:

La distribucion del tamafio de particula del material catalitico a ser dispersado,
afecta la resistencia mecanica de la pelicula a ser depositada y por ende, su

adhesion a la superficie del material estructurado. De igual forma afecta la
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estabilidad y las propiedades reoldgicas de la dispersion catalitica ("slurry”) obtenida,
determinadas por su viscosidad. El objetivo de este punto, es lograr la preparacion
de una dispersidn catalitica homogénea y estable en el tiempo, mediante la cual se
pueda efectuar el recubrimiento (“dip-coating”) de un sustrato estructurado sin la

aparicion de sedimentos de material catalitico durante el proceso de recubrimiento.

Para lograr obtener una dispersion estable del material catalitico, es necesario
disminuir el tamafio de particula de la fase dispersa hasta un punto en el cual se
obtenga una dispersion catalitica (“slurry”) con una viscosidad apropiada para
efectuar el recubrimiento de la superficie. Esto se logra mediante la pulverizacion del
material catalitico por aplicacién de procedimientos y equipos de molienda fina.
Algunos reportes de la literatura sugieren rangos de distribucion promedio de
tamafios de particulas, bajo los cuales se pueden tener dispersiones cataliticas

homogéneas y estables:

(5-10)um para aliminas hidratadas (Al,03.3H,0).
(20-60)um para y-Al;Os3.

(5-15)um para Oxidos inorganicos en general.

No obstante, mientras mas pequefia es esta distribucion de tamafio de
particula, mejor sera la estabilidad del slurry obtenido.

2.6.1.6.2. Composicion de la suspension catalitica:

En la etapa de preparacion de la dispersion catalitica (“slurry”), la dispersion del
catalizador es obtenida mediante una proporcion adecuada de la mezcla. La mezcla
se mantiene en agitacion a temperatura ambiente hasta que el material catalitico
haya formado una dispersion catalitica homogénea (“slurry”) resultante y no presente
sedimentacién al menos en rangos de 2 a 10 horas, tiempo suficiente para efectuar
el recubrimiento. Para suspensiones coloidales empleadas como material catalitico
no aplica este procedimiento, pues la dispersion catalitica por si misma sirve para el

revestimiento de la superficie estructurada.
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La concentracion de agua como medio dispersante conforma un parametro clave
en la obtencidn de suspensiones cataliticas (“slurries”) estables. M. Valentini y col.
(21 "en un estudio del efecto de &cido nitrico y la concentracién de agua durante la
preparacion de una dispersion catalitica(“slurry”) mediante la dispersion de un polvo
submicrométrico de y-Al,O3 en una solucion acuosa acidificada, determind que
cuando se incrementa la relacion HNO3/Al,O3; manteniendo fija la relacion H,O/AlLO3,
ocurria un cambio en el comportamiento del fluido (aumento de la viscosidad) que es
determinante en el espesor de la capa catalitica depositada sobre la superficie del
sustrato, observando que las capas depositadas con una relacion HNO3/AlL,O3, se
obtienen capas cataliticas bien adheridas a la superficie del sustrato con relaciones
H,O/Al,O3 > 3,3/, A bajas relaciones H,O/Al,O3 donde el contenido de agua es
menor, encuentran que las suspensiones (“slurries”) preparadas no son apropiados

para procesos de deposicion por limitacién del medio dispersante.

2.6.1.6.3. Propiedades fisicoquimicas de la suspension catalitica.

Las propiedades fisicas de una dispersion catalitica (“slurry”) pueden ser
medidas mediante ciertas variables correlacionadas entre si, tales como la
viscosidad, el pH y la densidad. La cantidad de material catalitico que puede ser
depositada sobre la superficie depende de las propiedades reoldgicas de la
suspension (“slurry”) preparada para tal fin; es decir, depende de la viscosidad de la

dispersion catalitica.

Generalmente el comportamiento de un fluido de este tipo dispersion
catalitica(“slurry”) entra en una clasificacion de fluido no-Newtoniano, en el cual no
se puede hablar de un valor absoluto o valor Unico de viscosidad (como en el caso
del agua que es 1), pues la viscosidad de los fluidos en dispersion, no permanece
constante cuando por la accién de un esfuerzo aplicado para inducir su fluencia, la
velocidad de deformacién del mismo (“share rate”. velocidad de corte) no responde

de manera lineal a dicho esfuerzo. Este esfuerzo también conocido como esfuerzo
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de corte es la cantidad de energia mecénica aplicada al fluido para inducir su

fluencia 0 movimiento.

En los procesos de deposicion humeda (“washcoating”) resulta dificil obtener un
control preciso de la viscosidad, debido a este caracter no-Newtoniano de los
slurries preparados. No obstante la viscosidad de un slurry es una funcion de su pH,
y por ende esta variable puede ser controlada por ajustes de pH. Las medidas de pH
se relacionan con el contenido de protones H* existentes en el medio de mezcla y
estos a su vez, se asocian con los procesos de gelacion que pueden tener lugar en
la mezcla dispersada y sometida a agitacion constante, modificando asi la

viscosidad del fluido resultante con el tiempo de envejecimiento .

El aumento de la viscosidad de un slurry supone incrementos en la carga de
material catalitico que puede ser depositada sobre un sustrato. Este aumento tiene
un limite en donde la adherencia del recubrimiento llega a ser débil o donde el grado
de penetracion de esta solucién catalitica en la superficie del sustrato se vea

desfavorecida por predominio de resistencias difusionales.

El comportamiento de un fluido tipo suspension (“slurry”) apto para pruebas de
recubrimiento catalitico, por lo general se ajusta al modelo Plastico de Bingham,
donde una caracteristica importante que presenta este modelo esta conformada por
la presencia de un umbral de fluencia que representa un esfuerzo finito requerido
para impulsar el flujo. Bajo el umbral de fluencia un material exhibe caracteristicas
de sdlido, ya que no es capaz de ponerse en movimiento hasta que sea sometido a
un esfuerzo cortante limite determinado, también conocido como esfuerzo de

deformacion plastica, punto cedente o limite de fluencia.

En el caso de los fluidos plasticos de Bingham, una vez que se supera el valor
del umbral de fluencia, la velocidad de deformacion es proporcional al esfuerzo,
como en el caso de los fluidos newtonianos, y es alli cuando se hace referencia a un

solo valor de viscosidad, llamado viscosidad plastica (VP).
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El modelo plastico de Bingham esta representado por la siguiente ecuacién lineal
que es valida para reportar una viscosidad plastica casi constante.
De acuerdo a la ecuacion:
Tau= PC+ (VP*D) (27)

Donde:

Tau= Esfuerzo de corte.

PC= Punto Cedente o Umbral de fluencia.

VP= Viscosidad Plastica.

D= Velocidad de corte, tasa de corte o velocidad de deformacion.

Se reconoce que el comportamiento de un fluido catalitico tipo slurry sigue el
modelo de Bingham porque al graficar Tau vs D se obtiene una linea recta, cuya
pendiente es la Viscosidad Plastica y cuyo intercepto es el punto cedente o el umbral
de deformacion. Adicionalmente cuando se grafica la viscosidades aparentes del
fluido catalitico en funcion de la tasa de corte, una viscosidad constante

representada por la citada viscosidad plastica Fig. 16.
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Figura 16. Curvas tipicas de fluidos independientes del tiempo.

La informacion existente en la literatura abierta relacionada con el area de

recubrimiento catalitico (“washcoating”), no hace referencia detallada sobre
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procedimientos especificos para reportar a viscosidad de los slurries o dispersiones
de catalizadores.

Algunas referencias crean confusién cuando reportan un solo valor de viscosidad
y no indican el tipo de viscosidad a la cual hacen referencia; otras reportan rangos
de viscosidad o muestran los valores minimos y maximos, obtenidos durante una
experiencia donde se toman un numero finito de medidas de viscosidad del fluido

catalitico.

D. J. Liu y col. Obtuvieron “slurries” estables de y-Al,O3; adecuados para efectuar
pruebas de recubrimiento sobre sustratos metélicos en un rango de viscosidad
comprendido entre (5-15) cP, un rango comprendido de pH comprendido entre 3y 4

y un rango de densidad de 1.1-1.2g/cm?.

2.6.1.7. Condiciones de deposicidn catalitica (“Washcoating”) de un

soporte estructurado.

Dentro del proceso global para la preparacién de catalizadores estructurados,
la etapa correspondiente a la deposicidon catalitica via humeda (“washcoating”)
involucra a su vez varios pasos que requieren de la optimizacion de otras variables
experimentales de preparacion. Estas variables, son determinantes porque tienen un
marcado efecto en la calidad del recubrimiento obtenido, el cual es evaluado por la
homogeneidad, carga y grado de adherencia de la pelicula catalitica depositada

sobre un soporte estructurado. Entre las variables de mayor relevancia se destacan:

Velocidad de inmersién y retiro de la estructura a recubrir.
Eliminacién del exceso del material catalitico en suspension.
Deposiciones multiples.

Temperatura de secado.

ok N K K

Temperatura de calcinacion.
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2.6.1.7.1. Velocidad de inmersion y retiro de la estructura metalica durante

el recubrimiento (“dip-coating”):

Las variables como la porosidad, rugosidad y extension de la superficie del
sustrato y las propiedades reoldgicas de la dispersion catalitica empleada como
revestimiento del sustrato, conforman parametros que influyen directamente en la
cantidad de material depositado sobre la superficie de la estructura (carga), en la
homogeneidad, el espesor y la uniformidad de la pelicula depositada, afectando de
esta manera la reproducibilidad del método de preparacion. Adicionalmente, cuando
un soporte estructurado previamente pretratado, es introducido por inmersion en el
interior de un recipiente con una solucién de material catalitico conformada por una
dispersion catalitica (“slurry”) y/o “primer” estable, la velocidad de difusién con la cual
seran llenados sus canales influira de igual manera en la calidad del recubrimiento

obtenido.

Para mejorar esto se hace necesario controlar dos variables adicionales,

importantes dentro del proceso:

1.) La velocidad con la cual la estructura es introducida y retirada de la solucion

catalitica. (proceso conocido como “dip-coating”).

2.) Tiempo en el cual la estructura permanece dentro del bafio una vez que es

sumergida totalmente.

M. Valentini y col. ** estudiaron el efecto de la velocidad de inmersién y retiro
de placas metalicas en el interior de un dispersion catalitica(“slurry”) de alimina
durante un tiempo de inmersion de 15 segundos. Estos autores encontraron un
ligero incremento de la carga depositada en la superficie del sustrato en la medida
gue se incrementaba la velocidad (desde 1,7 hasta 7,6 cm/min) hasta llegar a un

valor constante del mismo (3cm/min).
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2.6.1.7.2. Eliminacién del exceso del material catalitico.

Una vez que el sustrato estructurado es introducido en la solucion catalitica a
una velocidad y tiempo determinado, se suelen presentar ciertos inconvenientes
relacionados con el excedente del material catalitico que queda depositado, en
forma heterogénea en el interior de los canales del soporte estructurado cuando el
sustrato es retirado de dicha solucién, afectando de esta manera la calidad del
recubrimiento obtenido. Dependiendo de la viscosidad de la dispersion catalitica
(“slurry”) empleado como revestimiento se pueden presentar problemas de
obstruccion de canales, que de no ser atendidos, ademas de afectar la
reproducibilidad del método de preparacién, repercutirdn en incrementos de
pérdidas de carga en el sistema de reaccion. Las vias comunmente empleadas para
eliminar el excedente de material catalitico depositado en los canales del sustrato,
consisten en escurrido del mismo por gravedad, soplado con aire, vacio y

centrifugado.

Gravedad: el excedente de material catalitico en el sustrato es eliminado por
accion de la fuerza gravitatoria. Esto se aplica en el caso de placas o probetas con
superficies lisas 0 en monolitos cerdmicos con cierta porosidad cuando son inmersos

en disoluciones acuosas de sales precursoras de fases activas.

Centrifugado: Procedimiento que consiste en escurrir el excedente de material
catalitico por accion de la fuerza aplicada sobre la muestra recubierta. Consiste en
introducir un sustrato recubierto en el interior de una centrifuga de bajas
revoluciones con porta muestras especialmente disefiados para depositar en el
fondo el excedente de material e insertar apropiadamente las muestras recubiertas
requiere la determinacién de condiciones especificas de centrifugado, descritas por
la variacion de la carga resultante en funcion del tiempo a un valor de revolucion fijo
para cada soporte y dispersion catalitica empleada. Esto con la finalidad de obtener
resultados de cargas depositadas que sean reproducibles sobre la superficie del

sustrato.
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2.6.1.7.3. Deposiciones multiples:

El espesor de una pelicula catalitica sobre la superficie de un sustrato
estructurado, puede incrementarse con la finalidad de obtener una mayor area
superficial sobre la cual, se puedan dispersar las fases activas en el caso de
deposicion de un soporte catalitico o para disminuir, el tiempo de contacto en un
proceso reactivo por aumento de la masa de catalizador. Esto puede lograrse por la
repeticion bajo las mismas condiciones experimentales del proceso de deposicion

(“washcoating”) sobre la muestra estructurada.

M. Valentini y col. ?° estudiaron el efecto de esta variable en la preparacién de
placas metélicas de una aleacion ferritica recubierta con una dispersion
catalitica(“slurry”) de y-Al,Os, observando que es posible depositar = 2,3 mg/cm?,
manteniendo todavia niveles de adherencia aceptables. No obstante, la deposicidon
de una tercera capa ocasiond pérdidas de la adherencia de todos los materiales
depositados sobre el sustrato. Para prevenir distribuciones heterogéneas de la
pelicula catalitica sobre la superficie del soporte cuando se efectlian deposiciones
multiples sucesivas, se recomienda que dicho sustrato sea rotado en orientaciones

contrapuestas en cada paso de recubrimiento (“dip-coating”) efectuado.

2.6.1.7.4. Temperatura de secado:

Una vez que el sustrato estructurado ya ha sido recubierto por la solucion
catalitica y se ha eliminado su excedente bajo ciertas condiciones experimentales
determinadas, la eliminacion de la parte acuosa de la dispersion catalitica (“slurry”),
conforma una variable importante dentro del proceso global de deposicion
(“washcoating”) que puede influir en la morfologia de la pelicula obtenida, en la
distribucion de fases activas, y en el grado de adherencia.
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Protocolos de secado rapidos a altas temperaturas > 100°C conllevan a la
evaporacion violenta del solvente que puede ocasionar fracturas de la pelicula
catalitica depositada en la superficie del sustrato y pueden afectar la morfologia del

recubrimiento induciendo al descarrillado del material catalitico.

2.6.1.7.5. Temperatura de calcinacion:

En esta etapa del proceso preparativo, el soporte recubierto con material
catalitico sometido a condiciones térmicas de altas temperaturas de calcinacion,
pueden absorber energia del medio para llevar a cabo intrinsecamente procesos de
difusién del aluminio a la superficie y recristalizacion de la alimina que permitan un
mejor contacto entre 6xidos afines provenientes de la superficie de la placa vy la
pelicula catalitica. Asi por ejemplo, la capa de a-Al,O3, generada en la superficie
metalica del soporte estructurado por efectos de calcinacién y la y-Al,O3 proveniente
de la capa catalitica depositada sobre el sustrato, pueden combinarse mejor y
aumentar de este modo el grado de adhesi6n de dicha pelicula.*".

Durante la etapa de calcinacion, pueden ocurrir otros procesos de
transformacién de los componentes del sistema catalitico que favorecen la adhesion
de una pelicula catalitica sobre la superficie de un sustrato metalico o ceramico.
Estos procesos estan basados en la descomposicion térmica, deshidrogenacion y
procesos de transformacion de fases, capaces de convertir los éxidos metalicos
parcialmente hidrolizados o nitratos metalicos en 0xidos metalicos en una estructura

cristalina totalmente diferente.

Estos oOxidos formados después de la calcinacibn seran, mecanica y
quimicamente mas estables y no podran ser re-disueltos en agua. Asi por ejemplo,
el 6xido de aluminio, el nitrato de aluminio, el hidroxido de aluminio y la
pseudobohemita, después del recubrimiento de un sustrato con una dispersion
catalitica (“slurry”), pueden ser completamente convertidos en una y-Al,O3; mas

estable por eliminaciéon de agua y deshidrogenacion térmica a través de grupos
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nitratos y descomposicion de nitratos. Esto puede resultar en el endurecimiento del
recubrimiento catalitico (pelicula catalitica), lo cual puede ser traducido como
mejoras en la resistencia mecanica a través de la formacion de enlaces Al — O — Al
dentro y entre las particulas de 6xido de la capa catalitica, por uniones de grupos Al

— OH mediante procesos de deshidrogenacion.

Por otra parte, en la etapa de calcinacién de un sustrato metalico recubierto con
un material catalitico basado en alimina, se puede formar un enlace quimico tipo
M — O — Al, justo en la interfase entre la pelicula catalitica y el sustrato metélico que
mejoraria el grado de adherencia del material depositado sobre el soporte
estructurado (donde M seria correspondiente al 6xido metéalico formado en el

sustrato estructurado).

El protocolo de calcinacibn de una muestra recubierta con una pelicula de
“primer” y/o una pelicula de material catalitico seco sobre la superficie del sustrato,
conforma una variable de preparacién determinante en la calidad del recubrimiento
obtenido que afecta principalmente, el grado de adherencia del material catalitico
depositado en términos de preparacion y las propiedades texturales, morfolégicas y

estructurales del mismo en términos de caracterizacion.

Todo esto a su vez, puede traer como consecuencia un desempefo catalitico
poco favorable del catalizador estructurado en el proceso reactivo donde va a ser
aplicado por descarrillado del dispositivo durante la reaccion. Esto supone un cierto
grado de compromiso en la etapa de preparacion de estos materiales, pues altas
temperaturas de calcinacion aplicadas en la muestra, pueden mejorar el grado de
adherencia de la pelicula depositada en la superficie del soporte estructurado a
expensas de la sinterizacion textural del material catalitico empleado, y la

aglomeracion de sus fases activas (sinterizacion del material).
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S. Zhao y col.*% lograron depositar peliculas de y-Al,O3 bien adheridas sobre
la superficie de laminas metalicas de una aleacion ferritica y estudiaron el efecto de
la temperatura de calcinacion sobre el grado de adherencia de las peliculas de
“‘primer” y de y-Al,O3 depositadas sobre el sustrato metélico. Ellos encontraron que a
mayores temperaturas de calcinacién tanto el “primer” como el recubrimiento
catalitico de y-Al,O3, se obtienen resultados més eficientes sobre la adherencia de
estas peliculas. Partiendo de un proceso de pre-oxidacién del metal llevado a cabo a
950°C/10h para generar “whiskers” de a-Al,O3, estos investigadores lograron
obtener mejores resultados de adhesion de las series estudiadas por calcinacion del

“primer” a 800°C y calcinacion del material catalitico (y-Al,O3) a 900°C.
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3. OBJETIVOS.

% Objetivo General:

#  Estudiar los problemas de transferencia de calor en catalizadores
nanoestructurados en base a niquel mediante el uso de dilucién de lecho y

de estructuras metalicas.

% Objetivos especificos:

#  Preparar, caracterizar y probar catalizadores de niquel, partiendo de
precursores cataliticos tipo hidrotalcita, tipo perovskita y nanoestructurados

soportado ya estudiados en nuestro grupo.

@ Estudiar el efecto de diluir el lecho catalitico en estos sélidos sobre la

transferencia de calor radial.

#  Estudiar el efecto de utilizar una aleaciéon Fe-Cr-Al como soporte del

catalizador sobre la transferencia de calor radial.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

4.1. SINTESIS DE LOS PRECURSORES CATALITICOS.

Se llevo a cabo la preparacion de precursores cataliticos basados en niquel
partiendo de solidos tipo hidrotalcita, tipo perovskita y nanoestructurados soportado
de niquel con el complejo Ni-etilendiamina, estudiados anteriormente en otros

trabajos especiales de grado.

4.1.1. Preparacion del precursor tipo hidrotalcita.

Para la preparacion del precursor catalitico tipo hidrotalcita se utilizo el
método reportado por Corma y colaboradores, utilizado en trabajos anteriores en
nuestro grupo,?® %132 En esta preparacion parte del magnesio fue remplazado por
niquel para obtener el sélido tipo hidrotalcita con 50% de niquel sustituyendo el 50%

de magnesio. La metodologia experimental realizada se describe a continuacion:

Se prepard una solucién acuosa A con un contenido de nitrato de aluminio
Al(NO3)3.9H,0, nitrato de magnesio Mg(NO3),.6H,O, y nitrato de niquel
Ni(NO3),.6H,O, con una proporcibn necesaria para mantener la  relacion
(Mg+Ni)/Al= 3 y Al/(Al+Mg+Ni) = 0.25. Se prepardé una solucién acuosa B, que
contenia NaOH y Na,CO3; con una relacion CO3/(Al+Mg+Ni) = 0,666 vy
OH/(Al+Mg+Ni) = 2,25. Las soluciones A y B se afiadieron de manera simultanea
gota a gota y con agitacion a una velocidad aproximada de 60mL/min, durante 4
horas manteniendo un pH=13 durante toda la co-precipitacion, luego se dejo
envejecer el gel resultante a 80°C por 22 horas. El sélido obtenido se filtré y se lavo
con agua desionizada, hasta alcanzar a pH = 9. Posteriormente fue secado a
120°C por 12 horas. En este punto se obtuvo un polvo verde esmeralda que
correspondio al precursor (NixMgyAl,(OH)16C03.4H,0); la mezcla de 6xidos Ni/MgAl

se obtuvo de calcinar el precursor a 450°C por 18 horas con un flujo de aire de
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100mL/min. Una parte de este precursor fue sometida a un cambio en el tamafio
de grano ya que se pulverizo y tamizé por una malla de 45um, lo que genero
tamanos de granos menores o iguales a 45um, siendo este el precursor utilizado
para la caracterizacion y para la preparacion de las suspensiones cataliticas. La
otra parte del precursor s6lo se tamizé por 0,75mm este fue utilizado para las
pruebas cataliticas en polvo y con dilucion de lecho. EI nombre HTNi50, significa que
el precursor es un sdlido tipo hidrotalcita con un porcentaje molar de niquel de 50%
con respecto al contenido total de Ni+Mg. Durante el presente capitulo la
nomenclatura utilizada para éste solido es HTNi50 sintetizado, para el sélido
sintetizado, una vez destruida la estructura tipo hidrotalcita debido al calcinado, se

denomina HTNi50 calcinado.

4.1.2. Preparacion del solido tipo perovskita.

Se prepar6é una base polimérica que consistio en la mezcla de cantidades
equimolares de acido citrico (0.0203 moles) y etilenglicol (0.0203 moles) agregando
2mL de agua caliente con 6 gotas de HNO3 La finalidad del &cido en esta sintesis es
la de catalizar la reaccion de esterificacion entre el acido y el etilenglicol. Una vez
realizada la mezcla, esta se calent6 suavemente en la plancha con agitaciéon
continua por 15 min. Transcurrida la esterificacion se observé la formacion de la

base polimérica de consistencia viscosa.

Paralelamente los nitrato de lantano y niquel en cantidades equimolares
(0.0203 moles) se disolvieron en agua cada una por separado y se agregaron
simultaneamente a la base polimérica ya formada, siendo el volumen total de la
solucion de los cationes acomplejados de 80mL, en este paso se afadid la
estructura metalica pretratada térmicamente. Esta solucion se calentd suavemente
con agitacion continua a una temperatura de 60°C por 4 dias con la finalidad de
lograr una evaporacion lenta del solvente. Finalmente se observo la formacion del
gel viscoso. Una vez formado el gel, se llevé a cabo la etapa de termdlisis para la

obtencion de la resina intermediaria y posteriormente se sometié al proceso de
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calcinacion para obtener el precursor tipo perovskita. El la Fig. 17, se muestra el
esquema de preparacion.

Base polimérica: Solucidén de cationes
Acido citrico +
Etilenglicol (50:50) La, Ni en cantidades
Agua,HNO3 equimolares

Calentamiento y agitacion

Adicion de la
solucion de los
cationes ala
base polimérica

Estructura de
FeCrAlloy® = ﬂ
Formacioén del
gel.
Termolisis

R1 = 1°C/min T =80-200°C
R2 = 2°C/min T = 200-450°C

|

Resina
intermedia

I

Calcinacion
450°C/3h aire 100mL/min
800°C/3h oxigeno 100mL/min

!

Salido tipo
perovskita
LaNiO-

Figura 17. Etapas de sintesis del precursor tipo perovskita LaNiOg,
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4.1.3. Preparacion del solido nanoestructurados soportado.

El precursor nanoestructurado se prepard utilizando el complejo niquel
etilendiamina, en cantidad suficiente para obtener un sélido con 10% en peso del
metal. La incorporacion del niquel se llevo a cabo preparando el complejo de niquel
utilizando un método de impregnacion en exceso de solucibn que permite la

obtencion de nanoparticulas soportadas.

Para la preparacion se siguio el procedimiento utilizado por F. Wyrwalski y
col.®¥ en la preparacién de catalizadores Co/ZrO, para la oxidacién de compuestos
organicos volatiles. Para ello, una determinada cantidad de soporte se impregno con
una solucién acuosa de Nitrato de niquel (Il) hexahidratado (Ni(NO3),.6H,0) y
etilendiamina (en), con una relacion en/Ni= 1,5; el agua de la solucion se evapor6 a
70 °C en vacio en un rotavaporador. Luego el sélido obtenido fue secado en una
estufa a 120 °C por 1 dia y calcinado a 500 °C por 2 horas en una corriente de
oxigeno de 30 mL/min con una rampa de calentamiento de 5 °C/min. La

nomenclatura usada en la Fig. 17,1*°

para este solido fue NiO/Al,O3. Este precursor
también sufri6 cambios en el tamafio del grano, se pulverizé y tamiz6 por mallas de
0,5mm y 45um, obteniéndose tamafos de granos diferentes, para la preparacion

de la dispersion catalitica a posteriori.
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Figura 18. Metodologia de preparacion del precursor NiO/Al,05%%.
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4.2. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES.

4.2.1. Analisis quimico:

El analisis quimico fue realizado mediante la técnica de absorcion atomica, la

cual se basa en el fendmeno descrito por la ecuacion de Plank:

A* ¢ > A°+ hvy +hv, + ... (28)

Donde: h: Constante de Plank

v: Frecuencias de radiacion

La ecuacion 28 muestra que un atomo en estado excitado (A*) se encuentra
en equilibrio con atomos en estado fundamental (A°) emitiendo una serie de
radiaciones caracteristicas (vi, vz, vn, Vn+1...) para cada uno de los elementos. O de
otra manera, que un atomo en estado elemental, se puede excitar por absorcion de
una radiacion caracteristica que puede ser empleada para identificar la

concentracion de los atomos en cuestion.

Las medidas pueden ser realizadas tanto en emisiébn como en absorcion
atobmica y se realizan con el fin de determinar la composicion quimica de los

catalizadores sintetizados.

Los analisis quimicos se realizaron en el Centro de Quimica Analitica de la
Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Central de

Venezuela.
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4.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es un fendmeno fisico que se produce al
interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. Se basa en la dispersion coherente del haz de rayos X por parte
de la materia y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que

se dispersan en determinadas direcciones del espacio.

Cuando un haz estrecho de radiacion de rayos X alcanza la superficie de un
cristal a cualquier angulo de incidencia 6, una porcion de ellos es dispersada por la
capa de atomos de la superficie. La porcion no dispersada penetra en la segunda
capa de atomos, donde otra fraccién de radiacién vuelve a dispersarse, y la que
gueda penetra en una tercera capa, y asi sucesivamente. La radiacion difractada
emerge con un angulo igual al de entrada, por lo que respecto al angulo de

incidencia, la radiacion difractada sale con un angulo 26.

Para aplicar la técnica de difraccién de rayos X se realiza un barrido desde
angulos 6 pequefios hacia angulos altos. La radiacion difractada se recoge por un
detector movil que va siguiendo la direccién de los rayos difractados. Finalmente se
obtiene un difractograma que representa la intensidad de la radiacion difractada en

funcion del angulo 6 o 26.

Mediante la utilizacion de esta técnica se obtiene informacion sobre las fases
presentes en los catalizadores, grado de pureza y cristalinidad de los mismos,

tamafio del cristal a partir de la anchura del pico de difraccion, etc.

Los patrones de difraccion se obtuvieron usando un difractdmetro marca
Philips modelo Xpert Pro provisto de una fuente de cobre y los difractogramas fueron

tomados a angulos 26 entre 2° y 80°.
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El tamafio de cristales se determind mediante la ecuacion de Scherrer
(ecuacion 29), que relaciona el didametro de la particula cristalina con la anchura de
pico del difractograma de rayos X.

=4 180 (29)
BCos¥¥ ~«
Donde d = diametro medio de particulas del cristal
k = constante de Scherrer (suele tomar el valor de 0,9)
A = longitud de onda utilizada
B = anchura del pico a media altura (radianes)

6 = &ngulo a difraccion.

4.2.3. Area especifica (B.E.T):

Cuando un solido activado se pone en contacto con un gas en un ambiente
cerrado, la superficie del sélido atrae a las moléculas del gas. Al cabo de un cierto
tiempo, aumentara la concentracion del gas cerca de la superficie del sdlido,

fendbmeno conocido como adsorcion.

La energia superficial intrinseca de cada solido (adsorbente) hace que este
tenga mayor o menor afinidad por las moléculas del gas (adsorbato). Cuando la
energia de atraccién supera las 20 Kcal/mol, se habla de adsorcion quimica y
cuando esa energia es del orden de 10 o menos Kcal/mol, se habla de adsorcion
fisica. La adsorcion fisica se lleva a cabo dosificando una cantidad conocida de un
gas inerte (nitrégeno) a una presién relativa determinada, hacia el lecho donde se
encuentra el sdélido a ser estudiado. La celda que contiene el sélido se sumerge en
un recipiente criogénico (nitrégeno liquido) para que el gas dosificado pueda
condensar en la superficie del solido y la cantidad adsorbida se cuantifica siguiendo

la caida en la presion inicial del gas.
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La técnica se utiliza para determinar el area de sélidos, la cual corresponde a
la capacidad que este tiene para adsorber y alojar un numero determinado de
moléculas de un gas.

La cantidad de moléculas de un adsorbato que forma la monocapa (primera
capa sobre la superficie del sélido), se determina a partir de la ecuacién de B.E.T.
(Brunauer, Emmett y Teller), la cual se expresa mediante la ecuacion 20.

P 1 cC-1,P
= -+  —
V,,(P°-P) V,_ *C V,*C P° (30)

Donde: P = presion de equilibrio de adsorcion
P°= Presion de saturacion del nitrdgeno en condiciones

experimentales.
Vs = Volumen de gas adsorbido a la presion P.
V., = Volumen de gas de la monocapa.

C = Constante de adsorcion.

La ecuacion 30 representa una linea recta con pendiente igual a
(C-1)(\/,*C) y punto de corte con el eje de las ordenadas en 1/V, *C. A partir de la
pendiente y el punto de corte se determinan V,, y C para luego calcular el valor de

area especifica mediante la ecuacion 30:

V_*A _*n*10%
S m m
W, *22400 (31)

cat

Donde: A, : Superficie cubierta por una molécula adsorbida, (Am(N2)=16,2A)
n: Numero de Avogadro, (6,02*10%° moléculas/mol)
S: Area especifica (m?/g)

W,, : masa de catalizador (g)
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Las medidas se realizaron en un equipo Micromeritics Tristar multipunto. Este
equipo mide directamente el area de la muestra. Para obtener el area especifica, se
divide el area obtenida por el peso del solido estudiado. Los solidos fueron
sometidos a un proceso de pretratamiento con una mezcla gaseosa nitrogeno a una

temperatura de 300 °C por 2 horas.

4.2.4. Reduccién con temperatura programada (RTP):

Esta técnica tiene su fundamento en la medida de los consumos de hidrogeno
(o del gas reductor) asociado con la reduccién de las especies oxidadas presentes
en la muestra, cuando esta es sometida a un régimen de calentamiento en
condiciones de temperatura programada. En su variante mas convencional, la
técnica utiliza una mezcla hidrégeno-gas inerte como agente reductor, lo que hace
posible las medidas de los consumos de hidrégeno mediante un detector de

conductividad térmica.

El andlisis de reduccibn con temperatura programada (RTP) permite
determinar el nimero y la cantidad de especies reducibles en una muestra y la
reducibilidad de las mismas, asi como la presencia de diferentes fases precursoras,
su estado de oxidacion y su interaccion con el soporte; ademas, ofrece informacion
para seleccionar las condiciones de reduccion bajo las cuales deben ser tratados los
catalizadores, en funcién de la naturaleza, concentracion y velocidad de flujo del
agente reductor, la cantidad y tamafio de las particulas de muestra y la velocidad de

incremento de la temperatura.

El principio de funcionamiento de un equipo de RTP es simple; una mezcla de
hidrogeno-gas inerte (argbn o nitrégeno) es purificada para eliminar trazas de
oxigeno y agua en las trampas respectivas, el flujo es regulado mediante un
controlador de flujo y después de pasar por la rama de referencia de un detector de

conductividad térmica, pasa a través del portamuestra que se encuentra introducido
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en un horno, alimentado mediante un programador de temperatura. A la salida del
portamuestra, una trampa fria o conteniendo un tamiz molecular retiene el agua
producida durante la reduccion y a continuacion el gas pasa por la rama de medicion
del detector. Una vez establecido el flujo de gas y el programa de temperatura
seleccionado, en el instante en que la temperatura alcanza el valor necesario para
que comience la reduccion de alguna de las especies presentes en la muestra, se
producira un consumo de hidrogeno que serd medido por el detector en forma de
una sefal eléctrica registrada en un ordenador, conjuntamente con el valor puntual
de temperatura, obteniéndose un registro de consumo de hidrégeno vs temperatura.
Cada maximo obtenido en este registro estarq asociado a un proceso de reduccion
diferente y caracterizada por una temperatura de maxima velocidad de reduccion y
el area bajo el maximo serd proporcional al total de hidrégeno consumido en la

reduccion de la especie en cuestion.

Los andlisis se llevaron a cabo en un equipo TermoQuest CE Instruments
modelo TPDRO 1100. El gas usado para este analisis fue una mezcla de hidrégeno
(10%) con argdn como gas inerte, con una velocidad de flujo de 20 mL/min y en un
rango de temperatura de 40 a 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 10

°C/min.

4.2.5. Analisis termogravimétrico-termodiferencial (ATG-ATD):

El analisis térmico se define como un grupo de técnicas en donde se mide
continuamente una propiedad de un material y se observa la influencia que tienen
sobre él el ambiente que lo rodea y la temperatura, siendo evidente que estos dos
son parametros o variables de control. El grafico que se obtiene al representar la
variacion de la propiedad del material bajo estudio y la temperatura, se denomina
termograma o curva de andlisis térmico. También adopta el nombre derivado de la

técnica especificamente utilizada.
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El andlisis termogravimétrico (ATG) registra en forma continua y bajo una
atmosfera conocida (N2, Hy, Oy, aire), la masa de una muestra a medida que se
aumenta su temperatura en forma lineal, desde temperatura ambiente hasta valores
cercanos a 1200 °C. La representacion grafica de la variacion del peso de la muestra
en funcion de la temperatura se conoce como termograma y proporciona informacion
tanto cualitativa como cuantitativa de la pérdida de masa sufrida por la muestra

sometida a calentamiento.

El anadlisis termodiferencial (ATD) registra el calor absorbido o desprendido
por un sistema midiendo la diferencia de temperatura entre el sistema y un
compuesto inerte de referencia, a medida que las temperaturas de ambos aumentan
a velocidad constante. En el termograma diferencial se pueden apreciar maximos y
minimos representativos de procesos exotérmicos o endotérmicos. Estos analisis
sirvieron de referencia para la determinacion de la temperatura Optima de
calcinacion de los sélidos precursores asi como para la determinacién de la cantidad

de carbén formado en los solidos después de reaccion.

Los analisis de ATG-ATD se obtuvieron usando equipos marca TGA-DTA
V1.1B TA Instruments modelo 2100. Como condiciones de analisis se usé flujo de
aire de 60 mL/min, desde temperatura ambiente hasta 1000 °C con una rampa de

calentamiento de 10 °C/min.

425.1. Determinacion de la cantidad de carb6n mediante la técnica de

analisis termogravimétrico (ATG):

La determinacion mediante esta técnica del carbon depositado no es directa
debido a que, si realizamos el analisis al catalizador después de reaccion, no solo
eliminamos el carbén como CO; si ho que también oxidamos el componente activo

(niquel metalico).
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Por esta razdn, la cantidad de carbon depositada fue calculada acoplando dos
mediciones de ATG. Para ambas mediciones se asume que los valores obtenidos
por la pérdida de carbon y la ganancia por oxidacion de la fase activa son iguales.

La variacion de peso neta observada en la primera medida sera la combinacién de la
pérdida de peso debida a la eliminacion del carbén como CO, y la ganancia de peso
debida a la oxidacion del niquel.

La segunda medida de ATG se realiz6 al catalizador reducido, obteniéndose
al final del analisis, un soélido equivalente al catalizador calcinado, donde la variacion
de peso correspondera a la ganancia de peso proveniente del proceso de oxidacion.

La cantidad de carbdn depositada en los catalizadores se realiz6 mediante el

siguiente calculo:

by

"r

R Peso.cat.red. final DR — Pesocatreacfinal
Peso.cat.red.inicial Peso.catreacinicia (32)

Donde:

Siendo:

Peso.cat.red.final= Peso de catalizador reducido al final del ATG
Peso.cat.red.inicial= Peso del catalizador reducido al inicio del ATG
Peso.cat.reac.final= Peso del catalizador después de reaccion al final del ATG

Peso.cat.reac.inicial= Peso del catalizador después de reaccién al inicio del ATG.
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4.3. PREPARACION DEL SISTEMA CATALITICO ESTRUCTURADO:

Este estudio consistié en optimizar un conjunto de variables experimentales
inherentes a la preparacion de dispositivos cataliticos estructurados, basados en el
pretratamiento térmico de superficies metélicas, en la preparacion de una dispersion
catalitica(“slurry”) estable a partir de los materiales cataliticos en polvo y en la
deposicion humeda (“washcoating”) de dichos materiales cataliticos en suspension

sobre materiales metalicos calcinados bajo condiciones optimas.

4.3.1. Pretratamiento de la superficie metalica:

Con el proposito de obtener una superficie homogéneamente rugosa
mediante la formacién de una pelicula adherente de 6xido de aluminio (“whiskers” de
a-Al,O3, Coriddén) sobre la superficie de placas pertenecientes a la aleacion ferritica
comercial FeCrAlloy® sometidas a tratamiento térmico, se evalud la influencia
ejercida por cada una de las siguientes variables en funcién de la calidad de

“whiskers” de alimina obtenidos en superficie.

% Acondicionamiento previo (lavado).

% Pasivacion de la superficie metalica.

4.3.1.1. Acondicionamiento previo de las placas:

Antes de someter las placas metalicas al tratamiento térmico, se les aplico el
siguiente procedimiento de acondicionamiento a partir del cual, se establecen las
condiciones de partida. Para ello, las laminas metélicas fueron cortadas y sometidas

a dos tipos de lavados:
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a.

4.3.1.2.

Cortadas en forma de pequefos rectdngulos con dimensiones similares de
= 1,5cm x 0,5 cm y perforadas diagonalmente en dos de sus extremos, para
usarlas como sujetadores mediante la insercién de un hilo de Khantal, que
sirvid de enganche de las muestras y permitié facilitar su manipulacion

durante todo el ensayo.

Lavado simple: las placas fueron lavadas con una solucién jabonosa,
enjuagadas con abundante agua, curadas con agua destilada, secadas con

acetona e introducidas en una estufa a 80°C durante 15min.

Lavado en bafio ultrasonido: las placas fueron lavadas con una solucién
jabonosa, enjuagadas con abundante agua, curadas con agua destilada,
colocadas dentro de un recipiente de vidrio sumergidas en acetona y

colocadas en el bafio ultrasonido por 10 minutos.

Pasivacion de la superficie metalica.

Esta prueba consistio en realizar un prelavado corrosivo de las placas de

FeCrAlloy ®, previamente acondicionadas, a fin de inducir un decapado sobre la

superficie, justo antes de ser sometidas al protocolo de calcinacion. Los efectos del

prelavado fueron evaluados en funcion de la calidad de los “whiskers” de alimina

obtenidos en la superficie. El prelavado corrosivo consistio en:

a. Lavado con HCI-HNOg: las placas sometidas inicialmente al lavado simple,

son sumergidas en una disoluciéon diluida de HCI al 3% durante 2 minutos,
luego son retiradas y sumergidas en una disolucion diluida de HNO; al 5% a
80°C durante 5 minutos, fueron son enjuagadas con abundante agua

destilada.
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b. Lavado con HNOs: las placas sometidas inicialmente al lavado simple, son
sumergidas en una disolucion diluida de HNO3; a 80°C durante 5 minutos,

luego son enjuagadas con abundante agua destilada.

Para finalizar las muestras fueron secadas en la estufa a 100°C durante 15
minutos y posteriormente fueron sometidas al tratamiento térmico. Los resultados
obtenidos del prelavado corrosivo son comparados con los obtenidos por un lavado

simple a las mismas condiciones de calcinacion.

4.3.1.3. Tratamiento térmico.

Una vez acondicionadas las placas fueron sometidas a una temperaturas de
calcinacion de 900°C por 22 horas aplicando una velocidad de calentamiento de
2°C/min.

4.3.1.3.1. Condiciones de exposicion de las muestras.

Las placas acondicionadas y perforadas fueron insertadas con un hilo Kanthal
a través de uno de sus extremos y se suspendieron en un portamuestras realizado
con tuberia de acero inoxidable /g”, especialmente disefiado para exponer ambas
caras de las placas dentro de los equipos térmicos (estufa y mufla) en forma vertical
y paralelas a la direccion del flujo del agente oxidante, en este caso se utilizd aire

con un flujo de 100mL/min, tal como se muestra en la figura 18.
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Flujo de aire

(888 N

Figura 19. Portamuestras de acero disefiado para colocar las placas.

4.3.2. Deposicion del material catalitico sobre la superficie metalica pretratada

térmicamente.

El material catalitico empleado en esta investigacion esta constituido por 6xido de
niquel soportado en alumina, (NiO/y-Al,O3) este material posee alta afinidad quimica
con la fase de 6xido de aluminio generado en la superficie del material (a- Al,O3), por
tal motivo se decidi6 efectuar deposiciones sobre la superficie metélica de la
aleacion, empleando un dispersion catalitica(“slurry”) mediante la siguiente
estrategia de deposicion:

“Washcoating” por aplicacion directa de un dispersion
catalitica(“slurry”) de NiO/Al;Os3.

Esto consiste en la deposicion directa de las placas metéalicas pretratadas

térmicamente, por su inmersion directa en una dispersion acuosa de NiO/Al,O3

4.3.2.1. Condiciones de preparacion del suspension catalitica:

4.3.2.1.1. Tamafo de particula del material a dispersar.

Con el propoésito de preparar una dispersion estable y homogénea, el material

catalitico fue pulverizado y tamizado hasta lograr un didmetro de particula inferior a
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45um, el proceso consistio en pulverizar el sélido en un mortero de agata, luego
utilizando un tamiz se logran separar las particulas mas grandes de las mas
pequefias, este proceso se repitid en pasos utilizando tamices de 75, 53 y 45 um,

con el precursor que presento la mayor afinidad quimica.

4.3.2.1.2. Composicion de la suspension catalitica.

Una vez pulverizado el material catalitico, se pesé la cantidad necesaria para
preparar un rango de diferentes concentraciones de dispersion catalitica (“slurry”), se
afiadio el volumen de agua necesario para alcanzar la concentracion deseada, la
muestra se coloc6 en un vial con el iman de agitacion y la tapa, pesados antes de
afadir el volumen de agua, con el fin de evitar variacion en la concentracion por
pérdidas de agua durante la agitacion. El material catalitico se coloc6é en agitacion
1200 RPM durante 144 horas continuas.

4.3.2.1.3. Propiedades fisicoquimicas de la suspension catalitica.

Los “slurries”, como fue sefialado anteriormente, se comportan como fluidos
No-newtonianos, siguen un comportamiento que se adapta al modelo plastico de
Bingham donde la viscosidad varia en funcion del esfuerzo de corte aplicado para
inducir su fluencia, en este caso la viscosidad de los “slurries” fue medida en un
viscosimetro (Marca DV Il PRO), en un rango de velocidad de deformacién de O-
264s™ a 25°C.

4.3.3. Condiciones de deposiciéon catalitica (“Washcoating”) de un soporte

estructurado.

Esta fase comprende el ajuste de las principales variables del proceso de
“‘washcoating” con el fin de obtener una pelicula densa, estable y homogénea de los
materiales cataliticos en suspension sobre la superficie de las placas o estructuras
metalicas calcinadas. Entre las variables de mayor relevancia en esta etapa de

preparacion se estudiaron:
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4.3.3.1. Velocidad de inmersion y retiro de la estructura metalica durante el

recubrimiento (“dip-coating”).

Las placas fueron sumergidas en el interior de la dispersion catalitica (“slurry”)
a una velocidad controlada de inmersion y retiro de 0,1cm/s, durante un tiempo de
inmersion de 15 segundos, de acuerdo a ciertos valores de referencias reportados

en la literatura.

4.3.3.2. Eliminacién del exceso del material catalitico.

Posterior a los ensayos de inmersion y retiro de las placas metélicas en la
dispersion catalitica(“slurry”), el excedente del material catalitico hUmedo retenido
sobre las placas metalicas fue eliminado por la accion de la gravedad y con ayuda
de un capilar, para el caso del monolito se utilizé la centrifugadora a 150RPM

durante 15s.

4.3.3.3. Deposiciones multiples.

Con el objetivo de preparar placas recubiertas con una capa firme, densa y
homogénea de material catalitico sobre la superficie del metal, se realizé un estudio
basado en la determinacion del numero de “washcoating” o deposiciones multiples
de material catalitico que podian ser aplicados sobre una muestra metélica para
obtener, un espesor apropiado y una apreciacion despreciable del fenomeno de
descarrillado catalitico.

Para este ensayo se emplearon soportes estructurados metalicos de ambas
aleaciones previamente calcinadas y acondicionadas sobre las cuales, se aplicaron
una, dos y tres deposiciones sucesivas que implicaron un protocolo completo de
“‘washcoating” entre una y otra aplicacion, considerando para ello, una etapa de

calcinaciéon del material recubierto.
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4.3.3.4. Temperatura de secado.

La determinacion de un protocolo 6ptimo de secado para todas las estructuras
recubiertas fue realizado de acuerdo a ciertas indicaciones reportadas *?. Después
de la eliminacion del excedente de material catalitico, todos los sustratos metalicos
fueron secados inicialmente a temperatura ambiente durante 24 horas y luego dentro

de una estufa a 60°C durante 20 minutos.

4.3.3.5. Temperatura de calcinacion.

En vista de evitar la sinterizacién del material catalitico, las placas recubiertas
son calcinadas a la misma temperatura de calcinacion del solido, esto es a 500°C

durante 4 horas.
4.3.4. Propiedades fisicoquimicas de los materiales recubiertos.
4.3.4.1. Microscopia electréonica de barrido (MEB).

La morfologia perteneciente a la superficie original de la aleacion FeCrAlloy®,
las peliculas de los cristales de alumina (“whiskers” de Coridén) formadas sobre la
superficie de la placa metalica por diversas condiciones de lavado, y por diversas
condiciones de pasivacion, fueron examinadas por un microscopio electrénico de
barrido (SEM) Marca HITACHI, Modelo S-2700, empleando un voltaje de 10 y 20kV,

a la distancia de trabajo minima permitida por el equipo.

Las muestras analizadas fueron previamente pretratadas con la finalidad de
hacerlas conductoras y obtener un mejor contraste de la imagen del equipo. Para
ello, la superficie de las muestras se fij6 con una cinta adhesiva de carbon en un
troquel metalico, y se recubrieron con una fina capa de platino homogéneamente

depositada sobre su superficie con el empleo de un E 102 ION SPUTTER.
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4.3.4.2. Prueba de adherencia por bafio ultrasonido.

Este método esta basado en las medidas de pérdida de peso de las placas
recubiertas cuando sometidas al efecto de las vibraciones generadas por un bafio de
ultrasonido. La prueba es repetida por triplicado para obtener un valor promedio
ponderado de la resistencia mecanica al descarrillado de material de cada muestra

analizada, de acuerdo al siguiente procedimiento:

* Pesada de recipientes de vidrio limpios y secos (viales): donde se
introducen las muestras metalicas recubiertas con material catalitico
previamente pesadas y acondicionadas. Estos recipientes deben estar

provistos de sus respectivas tapas.

% Introduccién de las muestras metalicas recubiertas en sus respectivos
recipientes, afladiendo un mismo volumen de éter de petrdleo en cada uno
de ellos, cerciorAndose que el nivel de volumen afadido sobrepase la
altura de la muestra metalica; es decir, que la muestra se mantenga

completamente cubierta por el nivel de éter afiadido.

% Tapado de todos los recipientes e introduccion de los mismos en posicion
vertical dentro del bafo ultrasonido, procurando que el nivel de agua
afadido al equipo sea igual o un poco menor al nivel de éter de petroleo a
fin de evitar que los recipientes comiencen a flotar. De igual manera, se
debe tratar de fijar estos recipientes dentro del bafio con el objeto de evitar

que las vibraciones ocasionen desplazamientos o caidas de los mismos.

% Configuracion del bafio ultrasonido. Las muestras fueron sometidas a una
potencia de vibracion permitida por el equipo durante 30 minutos a
temperatura ambiente. En la literatura no se reportan estos niveles, razon
por la cual es posible reportar buenas adherencias empleando valores

bajos de potencia de vibracion.
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* Evaporacion del solvente. Introduccion de los recipientes destapados con
las muestras metalicas en el interior de una estufa a 100°C hasta
evaporacion completa de éter de petréleo. Luego se dejan enfriar a

temperatura ambiente.

% Determinacion del porcentaje de pérdida de la carga en las muestras. Se

puede realiza de la siguiente forma:

Retirando con una pinza la muestra y registrando su nuevo peso aplicando la
féormula % Pérdida = ((Peso inicial muestra-Peso final muestra)/Peso inicial de
muestra)100. Esto permite obtener el porcentaje de material catalitico que se
desprendi6 o descarrilld6 de la muestra recubierta. La férmula (100-%Pérdida)
determina el porcentaje de material que queda retenido sobre la superficie de la
muestra. Se deben utilizar guantes y pinzas de metal para manipular las muestras,
evitando en la medida de lo posible la manipulacibn excesiva, pues esto
representaria un error de medicion que obviamente afectaria los resultados basados

en la pesada.

4.4. PRUEBAS CATALITICAS.

4.4.1. Unidad de reaccion.

Se determind la actividad catalitica en la unidad de reaccién de reformado de
metano con vapor de agua, en un sistema de flujo continuo en un reactor de acero
inoxidable, relleno con una cantidad de carburo de silicio, colocando en el fondo del

reactor y a la mitad una lana de cuarzo, sobre esta se coloco el catalizador.

El reactor se coloc6 dentro de un horno conectado a un controlador de
temperatura provisto de una termocupla de Ni-Cr insertada en un termopozo ubicado
en la parte superior del reactor que llega hasta el nivel del lecho catalitico y que
registro la temperatura que hay en el centro del lecho; adicionalmente, el controlador

posee otra termocupla del mismo material que medid la temperatura del horno. El
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sistema fue alimentado con una mezcla de los gases reactivos metano y nitrégeno,
controlados mediante controladores de flujo masicos y mezclados en la linea de
reaccion antes de combinarse con el agua, la cual se suministr6 mediante una

bomba perfusora.

El agua fue vaporizada mediante el calentamiento de la linea que conduce al
reactor con la utilizacion de mantas de calentamiento a temperaturas entre 150 y
200°C. Luego del reactor hay un condensador de agua que permite la condensacién
y almacenamiento del agua sin reaccionar, permitiendo asi que sélo los gases
tengan paso hacia el cromatégrafo para las posteriores medidas y analisis con el fin

de no saturar la columna de agua.

Reactor

Horno

Controlador de
temperatura

Condensado

Cromatografo

Figura 20.Unidad de reaccion.

4.4.2. Método de anélisis.

La corriente de la salida del reactor se analiz6 mediante un cromatégrafo
marca Varian, modelo 3700, con argbn como gas portador y provisto de un detector

y dos columnas; una Paropak Q y otra Carbosieve SllI, en la primera se cuantificara
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el agua y en la segunda se cuantificard el hidrogeno, nitrégeno, didxido y monoxido
de carbono y metano. Los datos seran registrados en una computadora con el
software Varian Star Chromatography Workstation version 5.3.Las condiciones del

cromatografo usadas para analizar la corriente de gases de entrada y salida seran

las presentadas en la tabla 6:

Tabla 5. Condiciones del cromatografo.

Sensibilidad 0,05
Temperatura del detector 200°C
Temperatura de los puertos de inyeccion 150°C
Temperatura de las columnas 170°C
Flujo del gas de arrastre 15mL/min
Temperatura del filamento 260°C
Intensidad de corriente del filamento 66mMA

4.4.3. Condiciones de reaccion.

En trabajos anteriores se realiz6 el montaje y puesta a punto de la unidad de

reaccion, obteniendo como relaciones éptimas las condiciones a utilizar en este

trabajo.

Tabla 6. Condiciones de reaccion.

TEMPERATURA DE REACCION 700°C
Tiempo de reaccion 8h
Velocidad espacial 260L/g.h
Peso del catalizador 0,19

Flujo de metano 138,5mL/min
Flujo de nitrégeno 36,8mL/min
Flujo de agua liquida 6,1mL/min

Flujo de vapor 150,7mL/min

Flujo total

326mL/min
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4.4.4. Activacion de catalizadores.

Los catalizadores fueron sometidos a un proceso de reduccién in situ antes
de la realizacion de cada prueba catalitica. Las condiciones fueron determinadas en

funcioén de los resultados mediante TPR.

4.45. Arranque de lareaccion.

Una vez terminado el proceso de reduccion del catalizador, se hizo pasar un
flujo de N, a través del lecho catalitico para garantizar que no existiesen trazas de
ningin otro gas (H, usado para el proceso de reduccion del precursor), se
encendieron las cintas de calentamiento para garantizar que toda la linea de
reaccion estuviese caliente al momento de comenzar a pasar el agua y se programo
el controlador de temperatura a las condiciones de reaccion (rampa de
calentamiento, temperatura de reaccion y tiempo de reaccién). Seguidamente se
abri6 paso hacia el bypass y se comenzé a pasar el gas CH4, que junto con el N, se
inyectaron al cromatégrafo con la finalidad de determinar la composicion de la
mezcla de reaccion (moles de CH; y N). Una vez medidos los moles iniciales,
aproximadamente 45 minutos antes de llegar a la temperatura de reaccion se dio
inicio al paso de agua a través de la linea de bypass, para garantizar la composicion
uniforme de la mezcla antes de dar inicio a la prueba catalitica. Una vez alcanzada
la temperatura de reaccion, se comenzé a pasar la mezcla de reaccion por la linea

del reactor, siendo este momento considerado como el inicio de la prueba catalitica.

4.4.6. Parada del sistema.

Una vez finalizada la reaccién, los flujos de alimentacion de metano y agua
se cerraron, se aumento el flujo de nitrégeno al maximo manteniendo las mantas de
calentamiento a 200°C. Transcurrida una hora se programé el controlador de
temperatura del horno para disminuir la temperatura del reactor, en una hora de

700°C a 350°C por un periodo de 3 horas antes de desconectar el horno.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. CARACTERIZACION DE LOS PRECURSORES CATALITICOS:

5.1.1.

Anélisis quimico:

En la tabla 7 se presentan los valores tedricos y experimentales de la

composicion quimica de los precursores cataliticos sintetizados.

Tabla 7: Relaciones atdbmicas entre los metales para los precursores cataliticos

sintetizados.

Tedricos Experimentales
Precursor oo Ni/ Mg/ All oo Ni/ Mg/ All
O (AI+Mg+Ni) | (AI+Mg+Ni) | (Al+Mg+Ni) onl (Al+Mg+Ni) | (Al+Mg+Ni) | (Al+Mg+Ni)
HTNi50 38 0,38 0,38 0,25 33,0 0,37 0,38 0,25
LaNiO3 24 --- --- --- 23,4 ---
NiO/AlL,O; | 10 14,8

Se observa que existe una buena relacién entre los valores teéricos y los

determinados experimentalmente, aunque existen pequefas discrepancias para el

porcentaje de niquel en los solidos HTNi50 y NiO/Al,Os. Esta discrepancia puede

atribuirse a errores cometidos durante el manejo de las muestras al realizarse el

andlisis quimico, y para el caso de los catalizadores nanoestructurado a la

hidratacion parcial de la alimina.

5.1.2. Difraccion de rayos X (DRX):

Para elucidar cada uno de los difractogramas, se utilizaron los angulos 26 de

los patrones caracteristicos obtenidos de la base de datos del International Centre
for Diffraction Data JCPDS-ICDD PDF-2 Data Base.
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La Fig. 21 muestra el patrén de difraccion del precursor sintetizado tipo
hidrotalcita HTNi50, en la tabla 8 se presentan los angulos obtenidos para este
sélido y los angulos caracteristicos del solido puro.

* Nis 3Mg3 2Al(OH)16CO3H0

Intensidad (u.a.)

BIANTLA

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
20

Figura 21. Difractograma del precursor tipo hidrotalcita HTNi50 sintetizado.

Tabla 8. Angulos caracteristicos del precursor tipo hidrotalcita HTNi50 sintetizado y

del sdlido puro.

Compuesto Angulos 20 mas intensos

HTNI50 sintetizado | 11.4|23.0|35.6 | 38.7 | 46.2 | 60.8 | 62.1

MgeAl,CO3(0OH)164H,0
PDE-220700 11.3(22.8(345|38.6|46.5|60.0|61.9

Se aprecian 7 picos de reflexion mas importantes, 5 agudos y simétricos y 2
anchos y asimétricos. Este patron de difraccion es caracteristico de una fase bien
cristalizada de compuestos tipo hidrotalcita, de acuerdo a la comparacion llevada a
cabo con datos de la ficha JCPDS-ICDD PDF-220700.
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La forma que presentan los picos con intensidad mas baja, a angulos 26 igual
a 38,7° y 46,2° se deben a la difraccion de planos que involucran a las especies de
la intercapa de agua y carbonatos, la cual es desordenada ¥,

La Fig. 22, muestra el patrén de difraccion del precursor tipo hidrotalcita una
vez calcinado, en la tabla 9 se encuentran los datos pertinentes al difractograma y

los datos de los patrones a comparar, el 6xidos de niquel y el 6xido de magnesio.

* NiO/MgO
£
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Figura 22. Difractograma del precursor tipo hidrotalcita HTNi50 calcinado.

Tabla 9. Angulos caracteristicos del precursor tipo hidrotalcita HTNi50 calcinado y

de los patrones.

Compuesto Angulos 26 mas intensos

HTNi50 calcinado | 37.0 | 43.0|62.2 | 75.4|79.6

NiO PDF-021216 |37.3 |43.3|62.7|75.4|79.9

MgO PDF-011235 | 37.1 | 43.0 | 62.3 | 74.7 | 79.1
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Con este difractograma se aprecia el cambio de estructura del precursor tipo
hidrotalcita HTNIi50, para formar la mezcla de 6xidos de niquel y magnesio como
puede verse en la tabla 10 donde los angulos 26 son comunes tanto al NiO como al
MgO. Los 6xidos de Ni y Mg, cristalizan en una estructura cubica y puesto que sus
radios idnicos son muy similares, sus sefiales aparecen en angulos muy cercanos y

trae como consecuencia sefiales comunes.

Holgado y col.,

reportaron para estos sélidos que las bandas
correspondientes a la mezcla de 6xidos son anchas debido a la baja cristalinidad
inmediatamente después de la destruccion laminar del precursor y a la presencia de
AI** disueltos en la estructura, coincidiendo esto también con lo reportado por Olsbye

y col.*°!

, quienes explican que lo ancho de las bandas se debe a la disminucion del
tamafio del cristal de MgO en presencia de iones AI** disueltos' que inhiben el

crecimiento de dicha estructura.

En la Fig. 23 se presenta el perfil de difraccion correspondiente al solido
LaNiOg tipo perovskita, este posee una simetria bien definida y un elevado grado de

cristalinidad.

En la tabla 10 se pueden comparar las sefiales obtenidas con los sdlidos
patrones, la difraccién en los angulos sefialados son caracteristicos de la estructura
romboédrica; se observa también sefiales muy poco intensas, pertenecientes a la
fase del 6xido de niquel NiO, indicando que una fraccion del niquel se ha segregado

a la superficie del sélido"®.
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Intensidad (u.a.)

)

LaNiOs * NiO

0

20

|
o
10 20 30 40 50 60 7

T
0

v 1
80 90 100

Figura 23. Difractograma del precursor tipo perovskita LaNiOs.

Tabla 10. Angulos caracteristicos del precursor tipo perovskita LaNiOz y de los

patrones.
Compuesto Angulos 20 mas intensos
Si#ti':'iizoajjo 23.1 | 32.8 |37.3| 405 | 433 | 47.3 | 585 | 62.9 | 68.8 | 75.3 | 78.4
oSy, | 231|328 | — |405| — |47.3|585| — |68.8| — |78.4
PDFI—\I7iE(3)O643 o | - 373 - | 433 = | - |62.7] — |753| -

La Fig. 24 corresponde al patrén de difraccion del precursor nanoestructurado

NiO/Al,O3. En la tabla 11 se presentan los angulos del patron aluminato de niquel y

de la especie sintetizada.
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* NiAl,O4
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Figura 24. Difractograma del precursor nanoestructurado NiO/Al,O3.

Tabla 11. Angulos caracteristicos del precursor nanoestructurado y del sélido puro.

Compuesto Angulos 20 mas intensos

NiO/Al>O3 189 | --- |36.8|456| --- |59.5|65.9

NiAl,O4 PDF-780552 | 19.1 | 31.4 | 37.0 | 45.0 | 55.9 | 59.6 | 65.5

Se observa que los angulos corresponden a la fase espinela NiAl,O,,
producto de la fuerte interaccién niquel-alimina originada durante el proceso de
calcinaciéon del solido. Quincoces y col.B”). Encontraron que temperaturas de
calcinacion elevadas originan interacciones metal soporte mas fuerte y dan lugar a la

formacion de la fase aluminato de niquel.

En la tabla 12, se observa el tamafio de las particulas de los sdélidos
determinada mediante el uso de la ecuacion de Scherrer (ecuacion 26). Es
importante sefialar que esta ecuacion proporciona un valor aproximado del tamafo

de particula, el cual debe ser corregido con un factor que depende del equipo
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utilizado, sin embargo, en términos relativos nos permite comparar los tamafios
obtenidos entre catalizadores estudiados.

Tabla 12. Tamafio promedio de particula.

Precursor catalitico Dp(nm)
Catalizador comercial 30,0
HTNi50sint. 10,0
HTNIi50 cal. 2,8
NiO/Al,O3 2,6
LaNiO; 13,0

Se puede observar que para todos los precursores sintetizados el tamafio de
particula es del orden de los nandmetros, siendo el tamafio en todos los sélidos
menor al del catalizador comercial.

5.1.3. Area especifica (B.E.T.):

En la tabla 13 se recopilan los valores del area especifica, calculados

mediante el método B.E.T., de los diferentes precursores cataliticos.

Tabla 13. Area superficial de los sélidos.

Precursor catalitico | Area especifica (m“/g)
HTNI50 sintetizado 93
HTNI50 caicinado 168
LaNiO; 3
NiO/Al,O3 126

Se observa que el precursor tipo hidrotalcita sintetizado posee un area de 93
m?/g, caracteristico de estas estructuras laminares, una vez calcinado el area
cambia a 168 m?/g debido al cambio estructural que da lugar a la formacién de la

mezcla de 6xidos, este valor coincide con el reportado por Vaccari y col.®® quienes
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indican que estos soélidos poseen &areas superficiales entre 100 y 300 m%g. En el

caso del precursor tipo perovskita LaNiO3 presenta un valor caracteristico de estos
s6lidos”.

5.1.4. Reduccién con temperatura programada.

En la Fig. 25 se muestra el perfil de RTP del sdlido tipo hidrotalcita HTNi50
calcinado.
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Figura. 25. Perfil de RTP del precursor tipo hidrotalcita HTNi50 calcinado.

Se puede observar que el precursor tipo hidrotalcita HTNi50 se comienza a
reducir a 450°C, observandose dos sefiales con maximos a 480°C y 643°C
atribuidas a la reduccién del Ni** ya que esta es la Unica especie reducible en este

soélido. La presencia de estos dos picos puede ser el producto de la presencia de dos
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especies en diferentes ambientes quimicos o formando compuestos con tamafios de
particulas diferentes.

El primer pico se atribuye a la especie Ni** formando un éxido de niquel libre,
ya que en el perfil de RTP del NiO puro se observa un solo pico el cual ademas de
presentar una forma muy similar tiene un maximo en 413°C. El segundo pico puede
ser atribuido a especies de Ni** formando un 6xido mixto Ni-Mg-Al de menor
reducibilidad. En relacion al hidrégeno consumido se puede observar en la tabla 16,
gue la cantidad experimental de consumo de hidrégeno es menor que la esperada

tedricamente, lo que parece indicar que no se reduce todo el niquel presente.

Intensidad (u.a.)
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Figura 26. Perfil de RTP del precursor tipo perovskita LaNiOs3.

En la Fig. 26 se muestra el perfil de RTP del precursor tipo perovskita LaNiO3.
Se observan varios picos de reduccidon de acuerdo a lo esperado para un proceso de
reduccion gradual debido a la presencia de diferentes especies de niquel con

diferente tamafo de particula y a la formacién de intermediarios deficientes de
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oxigeno. El intervalo entre 350-500°C, corresponde a la formacion de la especie
LasNizO1o, derivada de la reduccién de Ni**, como se muestra en (ecuacién 31), un
segundo pico entre 500 y 580°C, que corresponde a la reduccion de Ni?* formando la
especie LayNiO4 (ecuacion 32), y el tercer pico encontrado entre 580-750°C, que
indica la reduccion de Ni** a Ni® de acuerdo con (ecuacién 33), en concordancia con

lo observado en resultados previos utilizando el analisis de DRX 9.
4LaNiOs +2H—»  LauNizO1o + Ni¢ + 2H,0 (350 -500°C)  (33)
LasNizO19 + 3H;—> LayNiO4 + 2Ni° + La,O3 + 3H,0 (500 - 580 °C) (34)

LaoNiO4 +Hy —p Ni© + LayOg+ H0 (580 - 750°C)  (35)

En la Fig. 27 se observa el perfil de reduccion del precursor nanoestructurado
soportado NiAl,Og4.

Intensidad (u.a.)

T Y T > T Y T L T ' I ' T 2 T

—T ™
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 27. Perfil de RTP del precursor nanoestructurado NiAl,O,.

En la Fig. 27 se presentan dos sefiales de reduccion con maximos de
consumo de hidrégeno a 660°C y 760°C, estos resultados concuerdan con lo
observado por DRX donde mediante esta técnica se evidencia la presencia NiO y

de la especie espinela aluminato de niquel, NiAl,O,4. La estabilidad del aluminato, se
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debe a la fuerte interaccion del niquel con el soporte, esto se evidencia por la mayor

temperatura de reduccion.
La tabla 14 corresponde a las temperaturas y consumo de hidrogeno de los

picos de reduccién de los precursores cataliticos.

Tabla 14. Temperaturas y consumos de hidrégeno de los picos de reduccién de los

catalizadores.

Consumo Consumo
Precursor Tetnperatgra exp | %Reducibilidad
maxima (°C) H, (umol/g ) | H,(umol/g )
cat 2 cat
HTNi50 678 3899,3 5622,4 71
LaNiO3 461 | 547 | 633 4071,7 4072,0 100
NiAl,O4 660 760 2436,4 1884,7 77

Se puede observar que,

los precursores tipo hidrotalcita HTNI50 vy

nanoestruturado NiAl,O4, no se reducen completamente, esto puede atribuirse a la

fuerte interaccion de la fase activa con el soporte.

5.1.5. Andlisis Termogravimétrico-Termodiferencial (ATG-ATD):

Los sélidos sintetizados, fueron estudiados por andlisis termogravimeétrico-
termodiferencial ATG-ATD. La Fig. 28, corresponde al Termograma del precursor

tipo hidrotalcita HTNIi50 sintetizado antes de ser sometido al proceso de calcinaciéon
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Sample: HTNI50(2) sintetizado lo
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Figura 28. Termograma del precursor tipo hidrotalcita HTNi50 sintetizado.

Se observan dos pérdidas de peso consecutivas, la primera entre 54-240°C,
la cual es atribuida a la remocién de agua de la intercapa de la estructura laminar de
éste solido y una segunda pérdida que ocurre entre 240-420°C, debido a la
deshidroxilacion y descomposicion de los carbonatos para dar didéxido de carbono.

Con las asignaciones establecidas se puede predecir tedricamente la férmula
estructural obtenida:
Primera pérdida de peso tedrica:
Ni4’3M93,2A|2(OH)19C036Hzo — Ni4,3Mg312A|2(OH)19CO3 + 6H20(g) (36)

Segunda pérdida de peso teorica:

Ni4’3Mgg,2A|2(OH)19C03 _>[4,3NIO + 3,2MgO + A|203] + 9,5H,0 + CO» (37)
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El andlisis termodiferencial nos permite indicar que las pérdidas estan
asociadas a procesos endotérmicos. Con los resultados obtenidos del termograma,

se comparan las pérdidas de peso teoricas y experimentales.

En la tabla 15 se puede observar que el porcentaje tedrico para la primera
pérdida de peso es menor que el obtenido experimentalmente, lo cual puede ser
atribuido de la presencia de una mayor cantidad de agua que la indicada por la
férmula molecular de los compuestos, proveniente de la adsorcion de humedad del
ambiente o también por el comienzo de la deshidroxilacion y descomposicion de los
carbonatos.

Tabla 15. Pérdidas de peso del precursor tipo hidrotalcita HTNi50

Sdlido % Pérdida tedrica %Pérdida experimental

HTNi50 [ Primera | Segunda | Total | Primera | Segunda | Total
10 30 40 14 24 38

Se observa que para la segunda pérdida el porcentaje tedrico es mayor que el
experimental lo cual puede ser consecuencia de que el inicio de la deshidroxilacion y
descomposicion de los carbonatos de la intercapa ocurre a la misma temperatura
que la pérdida de agua. Con este andlisis se determiné que la temperatura

adecuada para calcinar el precursor fue a 450°C.

La Fig. 29 corresponde al termograma del precursor nanoestructurado
soportado Ni(en)/Al,O3 una vez sintetizado sin ser sometido al proceso de

calcinacion.



Capitulo 5
Resultados y Discusion 97

Sample: Ni(en)AI2O3 sintetizado

Size: 12.6514 mg TGA-DTA

182.83°
55.97°C~94.13%
97.67%
90

80

0.3 0.0

o
N
1

~-0.1

Weight (%)
Deriv. Weight (%/°C)

°
I
|

70+ --0.2

Temperature Difference (‘C/mg)

60

50 T T T -o.
o 200 400 600 800 1000

Exo Up Temperature (°C) Universal | V3.9A TA Instrumen ts

Figura 29. Termograma del precursor Ni(en)/Al,Os3.

Se observan pérdidas consecutivas de peso con variaciones, que pueden ser
atribuidas a vibraciones en la balanza del equipo ya que la reacciébn es muy
exotérmica. Las pérdidas se atribuyen al proceso de desorcion de agua y a la

eliminacién de la etilendiamina presente en la muestra.
5.1.5.1. Determinacién de la cantidad de carb6n mediante ATG:

Para cuantificar la cantidad de carbon formada durante la reaccién, es
necesario acoplar los resultados de dos termogramas: i) Uno que cuantifique la
ganancia de peso experimentada al oxidar al Ni° y ii) Uno que cuantifique la pérdida
de peso obtenida al eliminar el carbon como CO.. Las Figs. 30 y 31 corresponden al

sélido tipo hidrotalcita reducido y después de reaccion.

La cantidad de carb6on formada durante una reaccion, comunmente esta
relacionada con dos reacciones, la reaccion de Boudouard (reaccion 19) y la

reaccion de descomposicion de metano (reaccion 20).
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Sample: HTNi50 reducido File: E:..\ATG\6° HTNi50 (2) reducido.001
Size: 5.5067 mg TGA-DTA Operator: JP
Run Date: 5-Aug-09 12:28
Instrument: 2960 SDT V3.0F
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Figura 30. Termograma del precursor tipo hidrotalcita reducido.

La Fig. 30 corresponde al ATG-ATD del precursor tipo hidrotalcita reducido,
en la curva correspondiente al ATG del catalizador se puede apreciar una pérdida de
peso de 1,92% aproximadamente, que ocurre entre 48 °C y 180 °C y se atribuye a la
pérdida de agua adsorbida del ambiente. Luego de esta pérdida ocurre una
ganancia de peso de 4,04%, que ocurre entre 180°C y 316°C, atribuible al proceso
de oxidacion de las particulas metélicas de la fase activa y corresponde a un

proceso ligeramente exotérmico como puede observarse en la curva de ATD.
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Sample: HTNi50 DR File: E:..\ATG\4° HTNi50 (2) DR.001
Size: 7.4885 mg TGA-DTA Operator: Clarimar

Run Date: 29-Jul-09 11:36
Instrument: 2960 SDT V3.0F
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Figura 31. Termograma del precursor tipo hidrotalcita después de reaccion.

El ATG mostrado en la Fig. 31 presenta como primer proceso, una ligera
pérdida de peso de 2,16% que se atribuye a la desorcion del agua adsorbida del
ambiente, luego experimenta una leve ganancia de 0,42% entre 316 °C y 411 °C
que se atribuye a la desactivacion de la fase activa y un ultimo proceso de pérdida
gradual de peso que corresponde al 31% y ocurre entre 411 °C y 702 °C y se
atribuyen a la oxidacion del carbén formado durante la reaccion. Esta ultima pérdida
de peso es la mas representativa y esta asociada a un proceso exotérmico como se

puede ver en la curva de ATD de la Fig. 30.

En la tabla 16, se muestran los resultados correspondientes a la cantidad de
carbon generado durante las reacciones, calculados a partir de termogramas

realizados a los solidos reducidos y después de reaccion utilizando la ecuacion (32).
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Tabla 16. Cantidad de carb6n generado con los catalizadores sintetizados.

_ Cantidad de carbdn
Catalizador
(g carbén/g catalizador)
HTNi50 0,51
LaNiO3 1,05
NiAl,O4 0,48

Se puede observar que los catalizadores que forman menos cantidad de
carbon, son el HTNi50 y NiAl,O4, ambos catalizadores forman la mitad de carbon

con respecto al carbon formado por el precursor tipo perovskita.

5.2. SISTEMA CATALITICO ESTRUCTURADO:

Durante el proceso de preparacion de un sistema catalitico estructurado, se
deben considerar todos los aspectos que estan involucrados mencionados en el
anteriormente, los precursores catalitico utilizados fueron los que presentaron la
mayor afinidad quimica con la aleacién, a continuacion se presentan los resultados

obtenidos que conforman el proceso de preparacion.

5.2.1. Pretratamiento de la superficie metalica.

Los dos parametros fundamentales que deben ser controlados rigurosamente
para lograr obtener “whiskers” de alumina (a-Al,O3 Corindén) sobre la superficie
metalica, son el lavado y la temperatura, en esta investigaciéon se mantuvo fijo el

valor de la temperatura.
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5.2.1.1. Acondicionamiento previo.

Se realizO6 un seguimiento por MEB a la aleacion para evaluar el
comportamiento del material sometido a lavado con ultrasonido. En la Fig. 32 se
muestran los resultados obtenidos para la placa antes y después del tratamiento

térmico.

=?n
== .
[
|
B
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kel

Potencial de aceleracion 20kV, Magnificacion x8,00K
Figura 32. Micrografias SEM y EDX de la Placa FeCrAlloy®. (a) Antes (b) Después

del tratamiento térmico.

Se observa que la superfice de la placa es irregular, con grietas y con zonas
claras y oscuras ordenadas horizontalmente, atribuible a una caracteristica
intrinseca del material, producto del corte de la cuchilla durante su fabricacion. Se
observa claramente como es el material antes de sufrir un cambio morfolégico por

accion de la temperatura y la formacion de “whiskers” de alumina sobre la superficie.
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En la tabla 17 se muestran los valores del contenido de los elementos de la placa
antes y después del tratamiento observandose el incremento del contenido de

aluminio en la superficie después del tratamiento.

Tabla 17. Analisis por EDX de la placa de FeCrAlloy® antes y después del

tratamiento térmico.

Elemento | % Peso Antes T.T. | % Peso Después T.T.
Al 6,43 53,79
Cr 21,54 15,73
Fe 71,32 30,47
Total 100,00 100,00

No se encontraron diferencias significativas en cuanto al lavado simple y el
lavado en ultrasonido, lo que permite escoger el lavado en ultrasonido ya que facilita
la manipulacion. Las Micrografias correspondientes a estas pruebas se muestran en

el apéndice.

Con fines comparativos, se evalud la superficie metalica antes y después de
tratamiento térmico por interferometria*. Las Fig. 33 y 34, muestran las imagenes

obtenidas con esta técnica.

En la imagen en 3D, se aprecia, como cambia la superficie, observandose la
formacion de “whiskers”. Sin embargo, es importante destacar que esta observacion
no es concluyente ya que si el lavado y el tratamiento térmico no son adecuados,
podrian observarse formaciones de conglomerados de hierro y cromo, que pudiesen
ser confundidos con “whiskers” de alumina. En todos los casos evaluados se
observé la presencia de dichos conglomerados, esto quizas pueda deberse a algun
efecto causado por accion de la temperatura, ya que las muestras con lavado
simple también presentaron estas formaciones.

*Una descripcion breve de la técnica se muestra en el apéndice
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Altura maxima
1,1 pm

Profundidad
0,35 um

C)
Figura 33. Placa sin tratamiento térmico. (a) y (b) Mapa de intensidad de la
superficie. (c) Modelo 3D de la superficie. (d) Perfil de superficie, altura maxima zona

rosada y profundidad zona verde.

Altura maxima
4.1 um

Profundidad
5,7 um

(d)

Figura 34. Placa con LUS (1) (a) y (b) Mapa de intensidad de la superficie.
(c) Modelo 3D de la superficie. (d) Perfil de superficie altura maxima zona rosada y
profundidad zona verde.

El mapa de la intensidad de la superficie puede ser comparado con la imagen

obtenida a un aumento x8,00K de la placa sin tratamiento térmico, porque se



Capitulo 5
Resultados vy Discusiéon 104

observa claramente que la muestra presenta forma de canales. Si se realiza un

analisis en la zona exacta utilizando estas dos técnicas, podrian compararse.

5.2.1.2. Pasivacion de la superficie metalica.

La Fig. 35, corresponde a las placas sometidas tratamientos acidos y calcinacion.

o

(b)

Potencial de aceleracion 20kV, Magnificacion x8,00K

Figura 35. Micrografias SEM y EDX de la Placa FeCrAlloy® pasivadas (a)
HCI-HNO3 (b) HNO3

Se observa que la cantidad y calidad de los “whiskers” de alumina, es pobre
con respecto a lo observado al lavado con ultrasonido (fig. 32). En la tabla 18, se
aprecia el contenido de aluminio en la superficie, se observa que la pasivacion con
acido nitrico es menos eficiente.
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Tabla 18. Analisis por EDX de la placa de FeCrAlloy® pasivadas.

Elemento | % Peso HCI-HNO3; | % Peso HNO3
Al 42 .05 35,99
Cr 16,05 17,81
Fe 41,45 45,43
Total 100,00 100,00

Entre los factores que pueden afectar el crecimiento de los “whiskers” de
alimina, hay que sefalar los siguientes: una mala manipulacién que pudiese
contaminar la muestra con grasa sobre la superficie, presencia de elementos como
silicio, calcio, magnesio, itrio, etc., que inhiben la difusion del aluminio a la superficie.
Adicionalmente cabe sefalar la influencia de la distribucion del flujo de aire en la
mufla, la forma como se coloca la ldmina dentro de la mufla también influye, ya que
si esta se coloca sobre las paredes puede contaminarse con residuos presentes en

la mufla, para evitar eso se utiliza el porta muestra.

Para determinar si la causa de la falta de crecimiento de “whiskers” es
atribuida a los elementos mencionados, hay que evaluar el contenido quimico de la
muestra por ICP. Para determinar si la ausencia se debe a flujo de aire, se deben
realizar ensayos y hacer un seguimiento por MEB. Por ultimo la temperatura dentro
de la mufla puede que este influyendo, para mejorar el control de temperatura se
debe colocar otra termocupla que llegue al fondo de la mufla y poder determinar si

hay uniformidad en el calentamiento.

Las variables experimentales que han sido evaluadas en funcién de la calidad
del recubrimiento catalitico de soportes estructurados durante la etapa del proceso
de preparacion de catalizadores se sustentan en el estudio de la influencia ejercida

por cada una de los siguientes parametros:
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5.2.2. Condiciones de preparacién del suspension catalitica.

Para realizar la suspension catalitica, se realizaron ensayos con los tres
precursores, el que presentd la mayor afinidad quimica fue el NiAl,O,4 seguido del
precursor tipo hidrotalcita HTNi50 calcinado. Las laminas de FeCrAlloy probadas en
la sintesis del precursor tipo perovskita LaNiOs, no mostraron adherencia con la

técnica utilizada.

Es importante comenzar con tamafio de particula del material adecuado para
lograr una buena dispersion y tener un control inicial, porque de esto dependen los
dias de agitacion, los precursores calcinados fueron pulverizados, y llevados a un
tamafio de grano menor o igual a 45um, para la preparacion inicial de la suspension.
Se determiné el tamafio del grano del precursor nanoestructurado por la técnica de

difraccion laser los datos se muestran en el apéndice.

Con la finalidad de encontrar la concentracion adecuada para lograr el
recubrimiento de las placas se realiz6 un estudio de la concentracion de la
suspension, observando la apariencia de la misma, para lograr obtener una
consistencia viscosa similar a pintura. La observaciones realizadas para el precursor
nanoestructurado se muestran en la tabla 19, para el precursor tipo hidrotalcita se
muestran en la tabla 20

Tabla 19. Observaciones realizadas para diferentes valores de concentracion de la

dispersion cataliticaNiAl,O4.

Concentracion %' /p Observaciones
40 Muy densa
30 Consistente
25 Diluida
20 Muy diluida
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Tabla 20. Observaciones realizadas para diferentes valores de concentracion de la

dispersion cataliticaHTNI50.

Concentracion %' /p Observaciones
25 Muy densa
15 Densa
12,5 Consistente
10 Muy diluida
5.2.2.1. Propiedad fisica de la suspension catalitica.

Una vez determinadas las concentraciones adecuadas, se realiz6 el
seguimiento de viscosidad en funcion del tiempo a la suspension al 30% del
precursor nanoestructurado. La Fig. 35 corresponde al estudio de la viscosidad en

funcién del tiempo para la suspension.
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Fig. 35. Variacion de la viscosidad en funcién del tiempo de agitacion.
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Con la finalidad de obtener una dispersion cataliticaviscosa con apariencia de
pintura, y que fuese estable en el tiempo necesario para hacer los recubrimientos, se

determind el tiempo de agitacion, este fue de 168h continuas.

La Fig. 36. Muestra como la viscosidad de la suspension disminuye a medida
que se aumenta la tasa de corte, hasta llegar a una regién comprendida entre 200 y
264s™, donde el valor de viscosidad de hace constante (valor minimo de viscosidad),

este corresponde al valor reportado.
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o
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0,0

Viscosidad (cP)

0 50 100 150 200 250 300
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Figura 36. Reograma del fluido en términos de viscosidad relativa en funcién

de la tasa de corte.

En la tabla 33 se presentan las condiciones adecuadas encontradas para
hacer el revestimiento de la placa metdlica, la suspensién de NiAl,O, es muy
estable inclusive al transcurrir 24h, ya que el tiempo de agitacion es muy grande, lo
permite obtener granos pequefios suspendidos, sin embargo la suspension del
precursor tipo hidrotalcita HTNi50, contiene granos mas grandes debido al bajo
tiempo de agitacién, por lo tanto el tiempo de estabilidad es menor, media hora. Se

determind el didmetro de particula de la suspension del precursor NiAl;O4.



Capitulo 5
Resultados y Discusion

109

Tabla 21. Proporcion de mezcla de los componentes de la dispersion catalitica de

NiAl>Oy4,
Componentes de | Precursor | Precursor | Viscosidad Dp | Estabilidad
la dispersion NiAl,O4 HTNi50 (cP) (nm) (h)
catalitica
Concentracion %' /p 30 12,5 15 84,7 24
Ti'emp'o de 168 72 7 ND 0,5
agitacion (h)

5.2.3. Condiciones de deposicién catalitica (“Washcoating”) de un soporte

estructurado.

El precursor nanoestructurado NiAl,O4, fue estructurado en placas metélicas, el

precursor tipo hidrotalcita HTNi50 fue estructurado con un monolito de prueba.

Es muy importante controlar la velocidad de inmersion y retiro de sustratos
metalicos. (“dip-coating”), ya que la reproducibilidad de la técnica depende de este
factor, en cuanto a la homogeneidad. Es importante controlar sélo la velocidad de
retiro cuando se trabaja con placas, en el caso de monolitos, la velocidad de

inmersion es importante, porque deben de llenarse todos los canales internos.

En el caso de las placas la por gravedad, la eliminacion del exceso de solucién
catalitica en los sustratos metalicos, era extraia con cuidado con un capilar, ya que
se formaba una gota gruesa que al secarse ocasionaba pérdidas del material. Para
el caso del monolito se encontr6 una velocidad de centrifugado adecuada de
150RPM durante 15 seg. En el caso del monolito esto no ocurre, ya que con la
velocidad de centrifugado aplicada se retira todo el excedente quedando homogénea

la superficie.

En cuanto a las deposiciones multiples, las placas metalicas con una sola
inmersion es suficiente, ya que la carga esta relacionada directamente con la
eliminaciéon del exceso del material catalitico, si se realizan dos o tres deposiciones

sobre la placa metélica trae como consecuencia pérdida del material depositado,
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atribuido al exceso de carga, esta contiene mayor carga que el monolito, para este

caso se realizaron 7 deposiciones.

Las otras variable que también est& relacionadas directamente con la calidad
del recubrimiento son la temperatura de secado y el tiempo, en el caso de las placas
si se realiza el secado a 60°C, 70°C y 80°C es muy violento, por lo tanto se dej6 a

temperatura ambiente por 24h y luego se secé a 80°C por 20 min.

Para el caso del monolito se utilizaron las condiciones reportadas®”, esto fue a 80°c
por 20 minutos entre cada inmersion. Asi mismo la temperatura de calcinacion, es
uno de os factores principales, para poder lograr la adherencia entre el material

catalitico y la estructura metélica.

Finalmente una vez realizado todo el proceso, se realiza la prueba de
adherencia por bafio ultrasonido, los resultados de todos estos parametros

manejados se muestran en la tabla 34.

Tabla 22. Condiciones de deposicion utilizadas.

Tipo de estructura Placa Monolito
Precursor NiAl,O4 HTNi50
Velocidad de inmersion 0,1cm/seg 3cm/min
Tiempo de inmersion 15s 30s
Velocidad de retiro 0,1cm/seg 3cm/min
Eliminacion del exceso Gravedad Centrifugado
del material catalitico 150RPM 15s
Deposiciones multiples 1 capa 7 capas
Temperatura de secado Ambiente 80°C
Tiempo de secado 24h 20 min
Temperatura de 500°C 500°C
calcinacion
Tiempo 4h 4h
Carga 4mg/cm?® ND*
%Adherencia 99 ND

ND* No se determind.
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5.3. PRUEBAS CATALITICAS:

5.3.1. Puesta a punto y funcionamiento del sistema catalitico.

En investigaciones previas a este trabajo experimental se realizé la puesta a
punto del sistema de reformado con vapor y se establecieron las condiciones
experimentales de reaccion, tales como temperatura de reaccion, velocidad espacial,
flujo y relaciones molares de los gases de alimentacion. Igualmente, se
establecieron las condiciones del analisis cromatografico las cuales se muestran en
el capitulo de metodologia experimental (capitulo 4). Las curvas de calibracion

correspondientes a estas mediciones se muestran en el apéndice.

Las pruebas cataliticas se realizaron en un reactor de acero descrito en el
capitulo de metodologia experimental. Se realizaron pruebas en blanco bajo las
condiciones de reaccién a fin de determinar las posibles interferencias del acero, del
carburo de silicio y de las laminas de FeCrAlloy. En la tabla 23 se muestran los

resultados de los blancos realizados

Los valores de conversion de metano obtenidos para los dos blancos es un
promedio de las conversiones obtenidas para cada prueba durante 5 horas.

Tabla 23. Blancos realizados al reactor de acero y a la lamina metalica.

Prueba % Conversion CHy | AT °C | Peso (mgQ)
BLANCO | 1 32
BLANCO CON FECRALLOY | 3 21 602,2

Tr =700 °C, V=260 L/h.g, F= 326 mL/min, Peso.,= 75 mg

Para poner a punto el sistema de raccion, se estudio la actividad catalitica del
catalizador comercial para reformacion de metano con vapor y se compara con este
mismo catalizador evaluado anteriormente en el mismo equipo #°'.

Los resultados de conversion de metano en funcién del tiempo para este

catalizador se presentan en la Fig. 37.
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Figura 37. Conversion de metano para el catalizador comercial.

Tr =700 °C, V=260 L/h.g, Fi= 326 mL/min, Peso.,= 75 mg.

Se observa que la conversion permanece constante, durante las 8 horas de

reaccion, alcanzando el 51% de conversion, en la tabla 24 se resume el

comportamiento catalitico de este soélido en el reformado de metano con vapor. Se

incluyen los resultados reportados con anterioridad %%,

Tabla 24. Comportamiento catalitico del catalizador comercial.

Catalizador AT °C %XCH4 Nrz0c/NchHac nHzlnCH4(c) H,/CO Hz/(CO+COz)
Comercial & 70 51 1,7 3,7 4.3 3,2
Comercial ° 37 1,9 3,9 4,9 3,3

2 Resultados de este trabajo, ° Resultados de Cérdova y co
Tr =700 °C, V= 260 L/h.g, F;= 326 mL/min, Peso.,= 75 mg.

|le]

La produccion de gas de sintesis a partir de el reformado de metano con

vapor, presenta las relaciones estequiométricas mostradas en la tabla 25.

CHs + HO » CO + 3Hz

(19)
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Tabla 25. Relaciones estequiométricas tedricas para la reacciéon de RMV.

Relacion estequiométrica | RMV
(H20/CHa)c 1
Ho/CHj ¢ 3
H,/CO 3
H,/(CO+CO,) 3

Si se comparan las relaciones molares obtenidas para el catalizador
comercial ubicadas en la tabla 24 y las relaciones molares teoricas presentadas en
la tabla 25, se hace evidente existen otras. Se observa claramente en las relaciones
H2/CHyc, Ho/CO 'y Ho/(CO+CO,) de la tabla 24, que se producen cantidades
adicionales de H, y CO..

Una reaccion secundaria que generalmente ocurre en el proceso de RMV y
que da lugar a la produccion de H, y CO,, es la reaccion de desplazamiento de gas
agua (RDGA) (ecuacién 20).

CO + H,0 » CO, + Hy (20)

La ecuacion 38 corresponde al resultado de la combinacién de las reacciones
19y 20.

CHs + O ———  CO + 3H, (19)
CO+HO0 —> CO;+ Hy (20)
CHs + 2H,0 —— >  4H, + CO; (38)

Las relaciones estequiométricas tedricas obtenidas para las reacciones

simples y la reaccién producto de esta combinacion se presentan en la tabla 26.
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Tabla 26. Relaciones estequiométricas tedricas para la reaccion de RMV, RDGA y

combinacioén de ambas reacciones.

Relacion estequiométrica RMV RMV + RDGA Rango
(H2O/CHa)c 1 1-2
H2/CHa. 3 4 3-4

H,/CO 3 o0 3-
H2/(CO+COy) 3 4 3-4

Observando nuevamente los valores experimentales obtenidos para las
relaciones molares mostrada en la tabla 24 y comparandolos con las relaciones
tedricas resultantes de la combinacién de las reacciones 19 y 20, se pone de

manifiesto que ambas reacciones ocurren durante la reaccion.

Por otra parte, en base a los valores reportados de conversién de metano y
relaciones molares en la tabla 24, se puede decir que las diferencias existentes entre
los resultados obtenidos en este trabajo y en el trabajo anterior para el catalizador
estudiado se pueden atribuir a las variaciones en el tamafio del grano, ya que el
utilizado en este trabajo fue menor o igual a 0,5mm, sin embargo las relaciones
molares obtenidas no difieren significativamente. Los resultados de los blancos
realizados sugieren que la utilizacién del reactor de acero no produce un efecto
pronunciado y negativo en la reaccion de reformado de metano con vapor y
asimismo indica que el equipo se encontraba en las condiciones adecuadas para

llevar a cabo las pruebas cataliticas.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en las pruebas
cataliticas para los catalizadores preparados.
5.3.2. Catalizadores en polvo:

En la Fig. 41, se muestran las conversiones de metano en funcién del tiempo

de reaccion para los sélidos sintetizados en polvo.
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100

0 * o—— . o—— —@—HTNI50

—*—Ni/Al203

—&— Catalizador comercial
—3—LaNiO3

0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)

Figura 38. Conversion de metano para los catalizadores en polvo.
(TR =700 °C, V=260 L/h.g, Fi= 326 mL/min, Peso.,= 75 mg)

Se puede observar que todos los catalizadores son estables durante las 8
horas estudiadas, siendo el catalizador tipo hidrotalcita HTNi50 el mas activo,

observandose el siguiente orden:

HTNi50> Ni/AL,O3> Comercial > LaNiO5.

El comportamiento catalitico, en todos casos sugiere que ocurre la reaccién
de desplazamiento de gas de agua en pequefia proporcion para los tres primeros.
Sin embargo, las relaciones H,/CO es mayor para el catalizador proveniente del
precursor tipo perovskita, o que indica que existe una alta contribucion de la

reaccion de desplazamiento gas-agua.

Los resultados del comportamiento catalitico, se muestran en la tabla 27.
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Tabla 27. Comportamiento catalitico de los catalizadores en polvo.

Catalizador | AT | %XCHa | Nrzoc/Mcrec Ni/Nchie) | H2/CO | H/(CO+CO2)
HTNi50 81 73 1,4 34 3,8 3,0
Ni/Al>O3 70 66 1,3 3,3 3,9 3,1

Comercial | 70 51 1,7 3,7 4.3 3,2
LaNiO3 60 22 2,1 41 6,5 3,5

5.3.3. Catalizadores diluidos con arena:
100
6 40 —o—Catalizador
3 comercial
o W —>—Ni/Al203
20 —LaNiO3
0
0 1 2 4 5 7 8
Tiempo (h)

Figura 39. Conversion de metano para los catalizadores diluidos con arena.
(TR =700 °C, V=260 L/h.g, F= 326 mL/min, Peso.,= 75 mg)
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En la Fig. 39, se observa que al diluir con arena, para todos los catalizadores
la actividad aumenta en comparacién a los sdlidos sin dilucion y se mantiene
constante por 5 horas, indicando un efecto positivo de la arena la cual aumenta la
transferencia de calor y disminuye la caida de conversion por formacion de puntos
frios.

Se observa que el catalizador tipo hidrotalcita empieza a desactivarse al cabo de
7 horas de reacciéon, lo cual, debido a lo brusco de la caida, puede atribuirse a
formacion de carbdn. La conversion en el catalizador comercial comparado con el
lecho sin arena aumenta en ~ 30%. Sin embargo, sufre desactivacién a partir de 5
horas de reaccion. Esta desactivacion puede atribuirse a un error experimental
debido a que durante la corrida se observo una baja tanto en la presién como en la
temperatura para este catalizador. Ademas, el valor observado para la conversion

se mantiene constante de nuevo a partir de 6 horas.

Tabla 28. Comportamiento catalitico de los catalizadores diluidos con arena.

Precursor/arena 5:1 | AT | %XCH, | Nreoc/Neree | NHMNchee) | H2/CO | Ho/(CO+COy)
HTNIi50 95 75 15 3,5 3,6 3,1
Comercial 102 66 1,4 3.4 3,8 3,2
Ni/Al203 66 54 1,8 3,8 4.5 3,3
LaNiO3 42 23 2,2 4,2 6 3,3

Si se comparan los valores de la variacibn de temperatura, entre los
catalizadores en polvo y diluidos con arena (tablas 28 y 29). Se observa que el
catalizador tipo hidrotalcita sufri6 un aumento en la temperatura, pero el valor de la
conversién permanecié constante, lo mismo ocurre en el caso del catalizador
comercial, esto puede atribuirse a que la mezcla no se encontrase homogénea, en el

caso de los catalizadores LaNiO3 y NiAl,O4, se observo el comportamiento esperado
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al diluir el lecho, se observd una disminucion de la temperatura y un aumento en la

conversion.

5.3.4. Catalizador estructurado.

La reaccion de reformado de metano con vapor, se llevd a cabo sobre el
catalizador NiAl,O,4 estructurado. En la Fig. 40 muestra la conversién de metano con
el tiempo de reaccién para el precursor NiAl,O4 en polvo, diluido con arena y

estructurado.

En la tabla 29, se muestran los valores obtenidos del comportamiento catalitico
del precursor NiAl,O4, obtenido de la suspension catalitica, hay que resaltar que este
polvo sufri6 cambios en el tamafio de grano y adicionalmente otra calcinacién, lo
que pudo ocasionar la sinterizacion de las particulas, la temperatura de reduccion

para este polvo fue diferente a la utilizada en el polvo que no fue alterado.

100 —3¢& Estructurado
—>—Con arena
80
—%—Polvo
= 60
O
X
S 40 E@m
20
0
0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)

Figura 40. Conversion de metano para el catalizado NiAl,O,.
(TR =700 °C, V=260 L/h.g, F= 326 mL/min, Peso.,= 75 mg)
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Tabla 29. Comportamiento catalitico del catalizador NiAl,O4.

Catalizador AT °C | 9%XCH,® | Neoc/Nerae | AH/NcHe(e) [ Ho/CO | Ho/(CO+CO)
NiAl,O4 78 49 1,7 3,7 4,7 3,2
NiAl204 arena 5:1 65 49 1,7 3,7 4,8 3,2
NiAl2O4 Estructurador | 44 48 1,6 3,6 5,1 3,3

En la tabla 29, se aprecia que la estructura de Fecralloy, es eficiente en cuanto
a la disminucion de temperatura, ya que mantiene el valor de la conversion
constante pero se logra disminuir en un 44%, la energia necesaria para llevar a cabo
esta reaccion. En cuanto a la dilucién de lecho, la disminucion de la temperatura es

s6lo un 17%, sin embargo se observa que el catalizador comienza a desactivarse.
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6. CONCLUSIONES

& Las micrografias MEB indican que tanto los tratamientos de lavado y térmico,
son factores determinantes para lograr generar con éxito la rugosidad (formacion de

“‘whiskers” de alumina) sobre la superficie metalica.

@ Las medidas de viscosidad de las suspensiones permiten aseverar que se
logro obtener una dispersion catalitica de NiAl,O, estable y con una apariencia

adecuada para realizar el recubrimiento de la placa de FeCrAlloy.

@ La técnica de deposicion humeda empleada para el recubrimiento de la placa,
resulto eficiente ya que se logré depositar el precursor NiAl,O4 con una adherencia
del 99%.

@ Para los precursores tipo hidrotalcita y perovskita no resultdé eficiente el
colocar placas o monolitos metalicos en el proceso de sintesis. Para el caso de la

hidrotalcita se obtuvo mejor adherencia cuando se usan suspensiones acuosas.

@ Las pruebas cataliticas indican que de todos los catalizadores en polvo el
precursor HTNi50 mostré la mayor actividad, seguido del NiAl,O, nanoestructurado,
siendo el catalizador tipo perovskita LaNiO3 el que presentd la conversién mas baja.
Sin embargo, este solido produjo la més alta relacion H,/CO lo que indica que este

precursor posee un alto potencial para la produccion de H,.

& La dilucién del lecho con arena produce un efecto positivo en la actividad
para todos los catalizadores, debido a un aumento de la transferencia de calor y

una disminucién la caida de conversién por formacién de puntos frios.

L4 Con el catalizador estructurado se logré disminuir el gradiente de temperatura
manteniendo el mismo valor de conversion, lo que indica que el material FeCrAlloy
empleado mejoro los problemas de transferencia de calor que presenta normalmente

esta reaccion.



Recomendaciones 121

7. RECOMENDACIONES.

@ Utilizar un agente aglutinante adecuado para estructurar el precursor tipo
perovskita, ya que podria ser utilizado para minimizar problemas de transferencia de

calor en reaccion de reformacién seca.

@ Realizar un dispositivo con el disefio adecuado para la fabricacién de los
monolitos.
@ Continuar el estudio de la concentracion en funcion del tiempo para las

suspensiones cataliticas, variando la concentracién para minimizar el tiempo de
agitacion, haciendo un seguimiento con la viscosidad y con medidas del diametro de
particula.

@ Estructurar los catalizadores estudiados en nuestro grupo de trabajo, y

probarlos tanto en la reaccion de reformado seco como con vapor.
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APENDICE

METODO DE ANALISIS DE DATOS

Los calculos se basaron en la determinacion de conversiones, selectividades
y productividad, los cuales fueron determinados a partir de las areas

cromatograficas, tal como se describe a continuacion:

Conversiones (%X):

Conversion de metano:

(A /A,
(A /A,

(77st /77CH4E )—(2* XCH4)
y(H,0/CH,),

%X ey, {1 }100

Conversion de agua:

%X 110 { :|><100

Por los inconvenientes experimentales que se tienen para la cuantificacion del
agua por cromatografia, la conversién de ésta se calculé asumiendo 100% de

selectividad hacia hidrégeno y despejando la conversion de agua.

Selectividades (%S):

Balance en Hidrégeno:

2x (77H 23/77(:H48 )

x100
(2x %X, 0 x7(H,0/CH,), )+ 4x %X,

%S/ =

Balance en Carbon:

%sC, =| Teo 100 1 100
Men,, %XCH4

%S, =| 7% 100 1100
© o en,, %Xy,

%S¢ =100-%SS, — %S,
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Balance en Oxigeno:

%Sé’o :{ (7700s /77c;H4e ) }(100

%XHZO ><7/(|_|2O/CHA)e

%S0 — ZX(UCOS /77CH4e ) <100
o %XHZO X7(H20/CH4)e

. _ i P 100-9%X
Donde: T _[_A x f( : jx Mona x[ 2 ety j
fMen,, Ach, S CH, Pu, 100

Relacion de Consumo H>O/CHy:

%X
[_UHZOJ :(—0" HZOJXJ/(HZO/CHzt)e

Relacion de Producciéon de Hidrégeno:

Relacion Hy/CHy:
nHz AH H PMCH 100 - 0/OXCH
% 2 % f 2 % 4 % 4
Mew,, ACH4 . CH, PMH2 %XCH4

Relacién H,/CO:

(UHZ J _lmw, /1en,)

Tlco (77cos /77CH46 )

Relacion Hy/(CO + COy):

Mn, J (77H25 /770H49 )

(17co +Nco,) S ) ((77coS /UCHAS )+ (77c025 /UCH% )
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Donde:
A = area del componente i

n7;, = moles de la especie i en el cromatograma del gas de salida de la

reaccion

Mcw, = Moles de metano introducidos al sistema

7(H,O/CH,), = relacién en la cual son introducidos los reactantes al sistema

[ .
f[CH J: factor de respuesta del componente i respecto al metano
4

Subindices:e = entrada
s = salida

Cc = consumo

CURVAS DE CALIBRACION DE GASES DE ALIMENTACION N, Y CHy

Curva de calibracién (N,)
y = 0,8142x + 0,3936

100 R2 = 0,9986
90
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Lectura del controlador
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Curva de calibracién (CH,) Y= 0,8117x+0,3992
R2=0,9992
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PERFIL DE TEMPERATURA DEL HORNO

Perfil de temperatura del horno
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CROMATOGRAMA TIPO DE PRODUCTOS DE LA REACCION DE
REFORMACION DE METANO CON VAPOR

INTERFEROMETRO DE MICHELSON

Interferometria de Luz Blanca de Barrido
(ILBB) (SWLI)

Pantalla
—_— |:>

|
Y
3
Y
A
Espejo movil
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El interferémetro sigue el principio de Michelson:

Esta compuesto por una fuente, un espejo semitransparente, dos espejos uno
movil y uno fijo. El principio basico de la técNica de interferometria es relativamente

simple:

El haz que emerge de la fuente de luz visible se divide en dos mediante un
espejo semitransparente, uno se dirige hacia la superficie de referencia interna o

espejo fijo y el otro hacia la muestra en estudio espejo movil.

Después de la reflexion los dos haces se recombinan dentro del
interferometro produciendo el fenbmeno de interferencia constructiva y destructiva,
el cual genera un patron de franjas brillantes y oscuras, que dan cuenta de una

imagen punto a punto de la muestra.

La intensidad de luz de cada punto depende de la diferencia de trayectoria
entre los dos haces. El patron es registrado digitalmente por un arreglo de fotodiodos
conectados a un microprocesador. Pequefos desplazamientos de la superficie de la
muestra producen cambios en el patrén de franjas lo que hace posible registrar y

computarizar la variacion de las diferentes alturas presentes en la superficie.

Los interferogramas almacenados en el computador, son procesados en
forma individual para obtener los perfiles de la superficie a través de un software
basado en la aplicacibn computarizada de la transformada de Fourier, con la cual es

posible desarrollar altas velocidades de analisis
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Secuencia de micrografias de la placa lavada con ultrasonido.

@ (b)
© )

(©) (0
9) -

Placa LUS con tratamiento térmico a 900°C, potencial de aceleracion 20kV.
(a)Magnificacion x100. (b) Magnificacion x1,5K zona mixta (c) Magnificacion x6,00K
zona mixta (d) Magnificacion x1,5K zona poblada (e) Magnificacion x6,00K (f)
Magnificacion x8,00K (g) Magnificacion x15,00K (h) Magnificacion x15,00K
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Secuencia de micrografias de la placa con tratamiento térmico
800°C/22h/100mL/min aire.

(@) (b)
(c) (d)
(€) (f)
(9) (h)

Placa con tratamiento térmico a 800°C/22h/100mL/min aire, potencial de
aceleracion 20kV. (a) Magnificacion x100. (b) Magnificacion x3000, zona mixta. (c)
Magnificacion x4,00K, zona mixta. (d) Magnificacion x4,00K zona poblada de
“‘whiskers”. (e) Magnificacion x4,00K, zona mixta. (f) Magnificacion x8,00K, zona
mixta. (g) Magnificacion x8,00K, zona poblada de “whiskers”. (h) Magnificacion

x8,00K, zona mixta.
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Secuencia de micrografias de la placa con tratamiento térmico inadecuado.

(@)

(b)

Placa con tratamiento térmico inadecuado entre 500°C-880°C, potencial de

aceleracion 20kV (a) Magnificacion x100. (b) Magnificacion x1,5K, zona plana. (c)

Magnificacion x1,5K, , zona abultada . (d) Magnificacion x6,00K, zona mixta.



