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Resumen. Debido a las grandes reservas de gas natural en Venezuela y la necesidad
de producir energia, se han realizado varias investigaciones que han tenido como fin
buscar mejores tecnologias que permitan valorizar el gas natural. Esta necesidad
también parte de la deficiencia energética que presenta actualmente el pais, esto por
distintos motivos, como los cambios climaticos que afectan a la industria més
importante de electricidad la hidroeléctrica y la falta de mantenimiento en los equipos
principales de esta, aunado a esto, las termoeléctricas que son las encargadas del 30%
de la energia eléctrica en el pais, poseen bajas eficiencias, lo que no permite aliviar la
demanda de energia cuando existen fallas en las hidroeléctricas. El reformado auto-
térmico de metano (compuesto principal del GN) es uno de los mejores procesos de
produccion de hidrégeno (utilizado como combustible), ya que permite su formacion
minimizando los requerimientos energéticos, involucrando reacciones de combustion
y el reformado con vapor. En los ltimos afios se han venido llevando a cabo muchas
investigaciones con respecto a los catalizadores empleados en este tipo de reaccion,
como los de niquel/alimina. En el 2010 Ricardo Olejnik prob6 distintos métodos de
sintesis para catalizadores Ni/Al,O3, obteniendo que las mayores conversiones se
tienen en los sélidos con mayor proporcién de la fase espinela de niquel, colocando
como variable importante la temperatura de reduccion. Por esto se propuso para este
Trabajo Especial de Grado evaluar el efecto de la temperatura de reduccion del
catalizador Ni/Alumina en la proporcién de las diferentes fases que constituyen el
catalizador y su incidencia en actividad y conversion en el reformado auto-téermico de
metano. Los precursores cataliticos fueron reducidos a distintas temperaturas, para ser
evaluados a las mismas condiciones con una Treaccion=600°C. Donde se consiguio
que al reducir el sélido a una temperatura donde todo el aluminato de niquel se
reduzca, se obtienen conversiones elevadas, en cambio cuando no se logra reducir
esta especie al someter al catalizador a la alta temperatura de reaccion, el niquel
proveniente de la otra fase (NiO) sinteriza, lo que no permite conversion. Con lo que
se comprobd que la espinela de niquel es la encargada de la actividad del catalizador.
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INTRODUCCION

En Venezuela la utilizacion del gas natural como combustible se reduce
principalmente al uso de gas doméstico o la generacion de energia eléctrica. También
es utilizado en la industria petroquimica, en la produccion de fertilizante quimicos
(urea, NPK) y en la sintesis y produccion comercial de poliestirenos.

Teniendo en cuenta las grandes reservas de GN y el gran déficit de energia eléctrica
que se tiene en este momento en el pais, se ha buscado darle un mayor valor agregado
al mismo, lo que lleva a que el gas natural puede ser aprovechado para producir
hidrégeno, el cual estd siendo utilizado como combustible, por ser de alto
rendimiento energético, siendo probado en motores y en turbinas de propulsion a
chorro. Es el combustible idoneo para coheteria espacial, ya que es extremadamente
ligero, con alto rendimiento energético.

Una de las formas de produccion del gas de sintesis (CO, Hy) es por medio del
reformado auto-térmico, el cual es una combinacion entre el reformado con vapor y

el proceso oxidativo.

k
Reformado con Vapor: CHy + H;0 — CO+ 3H; AH 55 = +2Gﬁ$
. . 1 K]
Reformado oxidativo: CH, + 503 — 0+ 2H; AH35ge¢ = —36—5
mo

Durante este proceso el calor de reaccion endotérmico del proceso de reformado se
compensa con el calor exotérmico de las reacciones de combustion de metano,
hidrogeno y monoxido de carbono.

Los catalizadores utilizados industrialmente en este tipo de proceso, son de
niquel/aldmina, los cuéles suelen generar altas conversiones. Sobre este tipo de
solidos existen un gran numero de investigaciones, entre las cuales se encuentra, y fue
la base de este trabajo, la de Ricardo Olejnik (2010). En la investigacién de Olejnik,

se sintetizaron cuatro tipos de solidos de niquel-alumina por distintos métodos de
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preparacion para ver la repercusion del método de preparacion. Los resultados
obtenidos indicaron que el aluminato de niquel que se forma en el catalizador es el
principal responsable en la conversion de metano durante la reaccion, ya que los
solidos que presentaron mayor cantidad de esta especie fueron los que generaron
mayor conversion, a diferencia del precursor catalitico que tenia mayor cantidad de
Oxido de niquel el cudl no mostro actividad, esto puede deberse a que el niquel
proveniente de la reduccion del NiAl,O4 posee una muy fuerte interaccion con el
soporte lo que impide la sinterizacion de este metal al ser sometido a la alta
temperatura de reaccion. Para obtener el niquel del aluminato se debe someter a esta
especie a altas temperatura de reduccion.

Por todo esto se propuso como objetivo general, evaluar el efecto de la temperatura
de reduccién del catalizador Ni/Alimina en la proporcion de las diferentes fases que
constituyen el catalizador y su incidencia en actividad, selectividad del reformado
auto térmico de metano para la produccion de gas de sintesis. Como objetivos
especificos se tienen: Realizar la reduccion a temperatura programada de los distintos
solidos sintetizados por Olejnik (2010), esto fue ejecutado tanto incrementando la
temperatura hasta un maximo de 1000°C, como manteniendo la reduccion a una
temperatura fija por un periodo de 12 horas; Determinar las fases presentes en los
catalizadores por medio de la difraccion de rayos x; y por Gltimo se evaluaron la
conversion, selectividad y relacion H,/CO de los sélidos en el reformado auto-
térmico de metano, correlacionando estos resultados obtenidos con las fases
observadas en el s6lido por medio de RTP y DRX. Las condiciones de operacion para
todas las experiencias fueron las mismas utilizadas por Olejnik (2010), teniendo

como Unico cambio la variable a estudiar, la cual es la temperatura de reduccién.
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CAPITULO I

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En el afio 2010 en Venezuela existié una crisis energética ocasionada por los cambios
climéaticos, por la falta de mantenimiento de los equipos de las centrales de
generacion eléctrica, pero sobre todo por el déficit de inversion y actualizacion de
tecnologias de los parques de produccion de energia, esto no ha permitido darle
abastecimiento a la gran demanda de electricidad que se ha venido presentando como
consecuencia del crecimiento poblacional y el desarrollo tecnoldgico de estos
tiempos. Esta situacion ha obligado a que se establezcan medidas para el

racionamiento de la energia eléctrica a nivel nacional.

La energia eléctrica generada en el pais proviene en un 70% de centrales
hidroeléctrica y el resto es proporcionado por una serie de plantas térmicas. Se
conoce que la eficiencia de las centrales termoeléctricas son relativamente baja (entre
un 35-55%, dependiendo de si son simples o combinadas) y ademas son altamente
contaminantes, por usar combustibles fosiles que producen un gran volumen de CO,
el cudl es desechado al ambiente, y es responsable del calentamiento global. De aqui
se da la necesidad de buscar una nueva forma de produccion de energia eléctrica que
de abastecimiento a la alta demanda que existe y que seguird aumentando durante los
préximos afios. Debido a que Venezuela es uno de los paises con mayores reservas de
gas natural (GN) a nivel mundial (Petroleos de Venezuela, S.A. y sus Filiales
(PDVSA) 2008) (podria llegar a ser el cuarto con mas reservas, luego de certificar
unos recientes hallazgos en el estado Falcén (Petroleos de Venezuela, S.A. 2010)), el
uso de este recurso se da como una excelente opcién para la generacion eléctrica. Una
de las formas de utilizar este gas para la generacion de electricidad, y que sea una

tecnologia menos contaminante a las ya usadas en la actualidad y con mayor
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eficiencia, es la produccion de hidrogeno a partir del reformado del gas metano, el
cual es el componente principal del GN. El hidrégeno seria utilizado en las llamadas
celdas (o pilas) de combustible, el cual es un dispositivo muy eficiente y menos
contaminante de produccion de energia, ya que transforma la energia quimica en
energia eléctrica eliminando el quemado del combustible. Esto por una parte, deja de
lado las restricciones del ciclo de carnot mejorando los rendimientos energéticos con
respecto a las maquinas térmicas convencionales y por otra parte evita la emision de

contaminantes gaseosos como el dioxido de carbono, 6xidos de nitrégeno, entre otros.

La obtencion de hidrogeno a partir del reformado de gas metano ha sido estudiada
durante mucho tiempo, en los ultimos afios se han venido desarrollando estudios
utilizando la reaccién de reformado auto-térmico de metano, para este proceso se
suelen utilizar catalizadores base de niquel. Con el fin de buscar mejoras en la
conversion del metano durante el proceso nombrado anteriormente, han sido

desarrolladas diversas investigaciones basadas en los catalizadores de Ni/Al,Os.

Entre estos estudios se encuentra el Trabajo Especial de Grado realizado por Ricardo
Olejnik (2010), el cual consto de la sintesis de catalizadores de Ni/Al,O3 por cuatro
métodos diferentes (por humedad incipiente, sol-gel, etilendiamina e hidroxido), con
el objetivo de determinar el efecto del método de preparacion sobre la composicion,
la actividad y la selectividad de los catalizadores en el reformado auto térmico de
metano. Entre los principales resultados reportados se encuentra que al preparar los
catalizadores por distintos métodos se forma una fase de espinela (NiAl,O,4). Los
solidos que reportaron mayor presencia de la fase espinela de niquel, presentaron
mayor actividad, reportdndose que la variable critica en relacion con la actividad es la
temperatura de reduccidon del catalizador en virtud de la elevada estabilidad de la fase
espinela de niquel. Por esta razon el objetivo de este Trabajo Especial de Grado es el
estudio de la influencia de la temperatura de reduccion de los catalizadores sobre la
cantidad de las fases presentes en la superficie de los mismos, y su influencia en la
actividad, selectividad y estabilidad del reformado auto térmico de metano para la

produccion de gas de sintesis.
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DESCRIPCION DE ANTECEDENTES

Reformado auto-térmico de metano (RATM), es considerado la mejor opcion para
producir gas de sintesis, en este proceso se combinan en el mismo reactor el
reformado de metano con vapor de agua y la oxidacion parcial no catalitica del

metano. Sus reacciones principales son las siguientes:

k
CHy 4+ HyO — CO+3H,  AHPro9¢ = +Zﬂﬁm_£s (1)

1 k]
CH, + 0. =0+ 2H, AH®, =-36——
‘+2 ‘ ‘ 58 mol  (2)

Durante este proceso también ocurren otras reacciones llamadas colaterales, se
denominan de esta forma por no proporcionar los productos deseados o por ocurrir

entre un reactivo y un producto de las ecuaciones (1) y (2):

k
CH, +20; —= CO; +2H;0  AH®;qpq = _802_}3 (3)
mo

k
CHy +CO; — 2C0+2H;  AH°sop¢ = +25-1-m—£i (4)

L
CO+H. O -C0, + H, AHC, =—-41—— (5]
+ g z + 03 2587 o
200 - C 4+ CO AH® ——'].'?2—;‘:'|F )
+ LU 158 = ol -9
CH, - C+2H AH® +?5—kj (7
= - =
4 z 258%C 7
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Las reacciones (2) y (3) por ser exotérmicas son las que ocurren primero, debido a
que se favorecen a temperaturas menores a las requeridas para el reformado con
vapor de agua (1) ¢ con didxido de carbono (4), el calor liberado por estas dos
reacciones es aprovechado por (1) y (4), lo que disminuye las necesidades de energia
externa del sistema, para finalizar se tiene la reaccion de desplazamiento de gas de
agua (5), la cudl es reversible y se ve favorecida en una direccion o en otra
dependiendo de la temperatura del sistema, a bajas temperaturas, alrededor de 300°C,
se favorece la formacion de CO, e Hy, mientras que para temperaturas mayores, tiene
lugar la formacion de vapor de agua y de monoxido de carbono. Este mecanismo se le
conoce como “Mecanismo de reaccion de combustion y reformado (RCR)”,
propuesto por primera vez por Prettre y otros (1946).

La formacion de carbdn se da por la reaccion de Boudouard (6) y la descomposicion
de metano (7), uno de los pardmetros que influyen directamente sobre ambas es la
temperatura de operacion, a medida que esta aumenta se favorece la reaccion (7) y a

bajas temperaturas tiene lugar la reaccion (6) (Tsang, Claridge y Green 1995).

Condiciones de operacion: con respecto a las condiciones que han sido estudiadas
para llevar a cabo la reaccion de reformado auto-térmico de metano, se tienen las

siguientes investigaciones:

En 1991 Dissanayake y otros emplearon catalizadores de Ni (25%) soportado sobre
alumina para la oxidacion parcial de metano y obtuvieron una conversion de metano
mayor de 80% y un 95% de selectividad hacia CO con bajo contenido de carbdn para
una relacion CH4/O, de 1,78.

En la investigacion de Jin y otros (2000), se trabajé con la oxidacién parcial de
metano y un catalizador de niquel pero con un contenido de este del 8%, obteniendo
90% de conversion de metano y 100% conversion de oxigeno, utilizando una relacion

de CH4/O, de 2, reportando igualmente un bajo contenido de carbdn depositado.
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Un trabajo muy importante para la seleccion de la temperatura del sistema es el de
Jae y otros (2007), ellos sintetizaron un catalizador con un contenido en Niquel
menor al 10% para ser utilizado en reformado con vapor de agua, dicho catalizador
fue utilizado en polvo y en forma de monolito, durante esta investigacion se compard
la eficiencia de la transferencia de calor trabajando con una velocidad espacial fija de
9943h™, donde la variable a considerar es la temperatura de operacion del reactor.
Con este estudio se demostré que a temperaturas de operacion menores a 500°C se
obtienen bajas conversiones (sin mostrar diferencia entre las dos formas del
catalizador), por el contrario para temperaturas mayores a los 600°C las conversiones
estan alrededor del 50% para el catalizador en polvo y en un 70% para el monolito.

Para las relaciones molares entre los reactivos una de las investigaciones que estuvo
directamente relacionada con la reaccion de reformado auto-térmico de metano
(RATM) fue la de Simeone y otros (2008), los cuales emplearon catalizadores de
niquel soportados en alimina para estudiar los perfiles de temperatura en el reactor.
Se estudio el efecto de la composicidn de alimentacion de los reactivos manteniendo
un caudal fijo, observandose que a medida que aumenta la relacion O,/CH,; a 0,72 y
H,O/CH, a 2 existe un aumento de la conversion de metano mayor a 95%. Otro de
los resultados arrojados por este trabajo fue que al aumentar la relacién agua/metano
ademas de favorecer la conversion también beneficia a la reaccion de reformado con
vapor lo que trae como consecuencia la disminucion de la temperatura del reactor y
disminuye las reacciones exotérmicas, esto se observd manteniendo la relacion
0O,/CH4 = 0,72 y diferentes relaciones H,O/CH,. Posterior a esto se demostré que la
reaccion de reformado auto-térmico es independiente de la temperatura del horno y la
mayor influencia se observa a relaciones de O,/CH,= 0,80, donde se benefician las
reacciones exotérmicas, lo cual favorece a la conversion de metano y al aumento de la

cantidad de hidrdgeno producido.
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Catalizadores empleados para el reformado auto-térmico de metano:

Comercialmente para las reacciones de reformado de metano suele utilizarse un
catalizador a base de niquel, debido a su bajo costo y su alta disponibilidad con
respecto a otros metales que se puedan usar en este proceso como Pt, Rhy Ru.

En estos catalizadores suelen usarse promotores como: K, As, etc.

Los soportes que se utilizan son o-alimina, aluminato de calcio y aluminato de
magnesio.

A nivel industrial para el uso del catalizador este debe estar adherido a una estructura,
la cual posee cierta forma establecida (Figura N° 1) y que ha sido previamente
estudiada para que aporte los mejores atributos al proceso como maximizar el area
superficial del niquel, minimizar la pérdida de niquel, baja caida de presion, entre

otros.

Figura N° 1. Estructura del catalizador comercial a base de niquel.

El porcentaje de niquel en el catalizador industrial suele ser entre 8-12%, ya que

permite la mejor actividad en el solido (Figura N° 2)
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Figura N° 2. Grafica de la actividad relativa vs el porcentaje de niquel del catalizador.

El catalizador mas utilizado a nivel industrial para el reformado es el Ni/Al,O3, el
cual presenta como ventajas un bajo costo de produccion, gran eficiencia y alta

disponibilidad.

A nivel experimental se ha continuado el estudio de estos catalizadores con el fin de
buscar mejoras en los resultados de la reaccion de reformado auto-térmico de metano,
para esto se han realizado una gran cantidad de investigaciones que permitan conocer
las mejores condiciones a usar durante la sintesis de dichos solidos.

Entre estas investigaciones se tienen:

- Florez Pedro (2007) estudi6 “La reformacion de metano con didxido de
carbono utilizando nanoparticulas de niquel, soportadas sobre Al,O3, SiO; y
La,O3”, para este trabajo se prepararon diferentes catalizadores: tres
monometalicos soportados sobre alimina, cada uno por un método diferente
(por impregnacién con exceso de solucién usando un complejo de

etilendiamina, impregnacion por humedad incipiente con nitrato de niquel
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como sal precursora, y por co-precipitacion con hidroxido de niquel como
precursor); uno monometalico masico (método de sol-gel usando nitrato de
niquel y de aluminio como sal precursora); cinco bimetélicos Ni-Co
soportados sobre alimina (sintetizados por impregnacion con exceso de
solucion a diferentes relaciones atomicas Ni-Co); y por (ltimo uno
monometalico de cobalto (impregnacion de exceso de soluciéon con un
complejo de cobalto etilendiamina) soportado sobre alimina. Los
catalizadores fueron caracterizados por distintas técnicas, donde los resultados
mas relevantes para la investigacion actual fueron: la difraccion de rayos x de
los s6lidos monometélicos y bimetalicos soportados sobre alimina mostraron
la presencia de fases tipo espinela NiAl,O,4, C030, y clbicas NiO, CoO; y los
perfiles de reduccidén a temperatura programada indicaron que existe una
fuerte interacciobn metal soporte para los catalizadores donde la fase
predominante es la espinela NiAl,O4, no siendo el caso para los catalizadores
donde la fase predominante es la cubica NiO donde la temperatura inicial de

reduccion fue mucho menor. Para la prueba catalitica se uso una velocidad

I
espacial de 60 2 =gcat  una temperatura de operacion de 600°C, la relacion

molar CH4/CO; igual a 1 y la masa del catalizador fue de 100mg, con lo que
se obtuvo que la actividad catalitica de los catalizadores monometalicos y
bimetalicos depende principalmente de las relaciones atémicas y de las
interacciones fase activa-soporte.

Otro de los trabajos importantes llevados a cabo sobre catalizadores basados
en niquel fue el “Estudio del reformado auto-térmico de metano empleando
catalizadores estructurados Ni/Al,O3 para la produccion de gas de sintesis”
realizado por Olejnik (2010). Durante este estudio se sintetizaron
catalizadores de niquel soportados sobre alimina por distintos métodos, donde
el que presentd una mayor actividad, conversion y estabilidad fue el
seleccionado para utilizarse de forma estructurada en la RATM. Los métodos

de preparacion utilizados para los catalizadores fueron cuatros: impregnacion

10
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por humedad incipiente (Ni/Al,O3 (HI)), impregnacion con complejo de
etilendiamina (Ni(en)), co-precipitacion con hidroxido de niquel (Ni(OH)) y
el método de sol-gel con sales de nitrato de niquel y aluminio (Ni/Al). Los
solidos nombrados anteriormente fueron caracterizados por distintas técnicas,
de las cuales podemos destacar:

o Difraccion de rayos x, con el que se logro determinar las fases
presentes en el solido calcinado y después de reducidos. En los
difractogramas de los precursores calcinados se observaron picos
anchos indicando baja cristalinidad (efecto intensificado en el
precursor preparado por sol-gel), en los cuatros se identificaron fases
de tipo NiO y de espinela Ni/Al,O,4, destacandose que en los sélidos
soportados la fase predominante fue el aluminato de niquel (Ni/Al,Qy,),
a diferencia del méasico (Ni/Al) donde el predominio fue del éxido de
niquel. En los sélidos reducidos a las siguientes condiciones:

Tabla N° 1. Condiciones para la etapa de reduccidn utilizadas por Olejnik
(2010) de los catalizadores Ni/Alumina.

Catalizador Condiciones de reduccion
Ni(en) 600°C por 3h > FH,=60ml/min
Ni(OH) 500°C por 1h > FH,=20ml/min
Ni/Al 350°C por 2h >  FH,=30ml/min
Ni/Al,O3 (HI) 500°C por 2h > FH,=60ml/min

Se obtuvo por DRX que posterior a la reduccién hubo cambios en la
posicién de los picos indicando la presencia de niquel metalico lo que
demuestra la reduccion del catalizador. Aunque todavia existia la
presencia de la fase espinela en el mismo rango del sélido calcinado.

o Reduccidén a temperatura programada: para los catalizadores Ni(en) y
Ni (HI) se evidenciaron la presencia de tres picos, el primero entre 300
y 400°C el cual fue atribuido a la reduccion de 0xido de niquel con un
mayor tamafio de particula, el segundo pico entre 500 y 600°C
atribuido a particulas de NiO de menor tamafio (lo que indicé ser una

particula con mayor estabilidad) y un tercer pico entre 700 y 800°C

11
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atribuido a la fase espinela Ni/Al,O,4 (siendo esta la fase mas estable
por lo que necesita mayores temperaturas para su reduccion); en el
catalizador Ni(OH) se observaron dos picos, el primero
correspondiente a la reduccion de la fase NiO entre 300 y 500°C vy el
segundo a la fase espinela; y por ultimo se mostro el catalizador Ni:Al,
donde se vio la presencia de dos picos por debajo de los 600°C
asociados a la presencia de 6xidos de Niquel, con diferentes tamafio de
particula (el de mayor tamafio estd asociado al pico de menor

temperatura, por presentar una menor interaccién con el soporte).

A Ni (en)/Al 0,
Ni /A1,0; (HI)

=== Ni(OH)/Al,O,
m— ] Al

A

Consumo de H;

0 ldO 200 300 400 300 600 700 800 900 1060

Temperatura “C

Figura N° 3. Grafica de reduccion a temperatura programada de los catalizadores

Ni/Alimina, descrita en la investigacion de Olejnik (2010).
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Al probar dichos solidos en la RATM a 700°C, velocidad espacial de 0,24

I
h=gcat  CHyH,O = 0,25 y CH4/O, = 2, se obtuvo que el mejor de los

catalizadores fue el sintetizado por humedad incipiente, el cuél obtuvo una
conversion de metano del 100% y mayores relaciones molares H,/CO, por
esta razon este catalizador fue el seleccionado para formar estructuras y
probarlo en la reaccion de reformado auto-térmico de metano.

Otro de los puntos logrados por Olejnik (2010) fue la determinacién de las
condiciones éptimas de operacién para la RATM con el uso de catalizadores
Ni/Alumina, donde se obtuvo que la temperatura de reaccion debe ser igual a
600°C, con una relacion molar de alimentacion H,O/CH4,= 6, ya que la
adicion de vapor de agua permite mayores conversiones y mayores relaciones

molares de produccion de H,/CO.

Existen otros tipos de catalizadores que han sido empleados experimentalmente para
el reformado auto-térmico de metano, entre los cuales se destacan los 6xidos tipo
perovskitas, de estas investigaciones se puede destacar que son soélidos con una alta
interaccion metal soporte y por ende una alta estabilidad, lo que trae como
consecuencia que las temperaturas de reduccion sean elevadas. Estas caracteristicas
presentes en las perovskitas son las responsables de la alta conversion, estabilidad y
actividad del catalizador (Ojeda, 2008) (L6pez 2008).

13
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OBJETIVOS

Objetivo General:

Evaluar el efecto de la temperatura de reduccion del catalizador Ni/Alumina en la
proporcion de las diferentes fases que constituyen el catalizador y su incidencia en
actividad, selectividad del reformado auto térmico de metano para la produccion de

gas de sintesis.

Objetivos Especificos:

Determinar el volumen de hidrégeno consumido, mediante la técnica de reduccion a
temperatura programada de los catalizadores Ni/Alumina en polvo previamente

preparados.

Correlacionar la proporcion de las fases producidas por la reduccién del
catalizador fresco a diferentes condiciones con las fases presentes en el catalizador
utilizado en la reformacion auto térmica de metano, determinadas ambas por DRX,

con la actividad y la selectividad en el reformado auto térmico de metano.

Evaluar la conversién, y relacion H,/CO de los catalizadores arriba sefialados en

el reformado auto térmico de metano.

14
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

A continuacion se presenta la metodologia de la investigacion utilizada para cumplir
con los objetivos propuestos. La misma fue dividida en cuatro fases: primero se llevo
a cabo la determinacion del volumen de hidrégeno consumido por los catalizadores
Ni/Alimina mediante la técnica de reduccion a temperatura programada; posterior a
esto se procedié a correlacionar la proporcion de las fases producidas por la reduccion
completa del catalizador fresco con las fases presentes en el catalizador utilizado en la
reaccion, ambas determinadas por DRX, con la actividad y la selectividad en el
reformado autotérmico de metano; por ultimo, en la cuarta fase se evalud la
conversion, y relacion H,/CO de los catalizadores antes mencionados en el reformado

auto-térmico de metano.

Los catalizadores estudiados fueron sintetizados previamente en el trabajo especial de
grado de Olejnik (2010), bajo los siguientes procedimientos:

- Ni/Alumina: fue preparado por el método de impregnacion por humedad
incipiente, se utiliz6 una solucién acuosa de nitrato de niquel (II)
hexahidratado sobre alimina, el precursor catalitico fue secado por 10 horas a
100°C y posteriormente calcinado a 500°C por 4 horas, con una velocidad de
calentamiento de 5°C/min.

- Ni-Al: se sigui6 el método de sol-gel, usando nitrato de aluminio
nonahidratado, nitrato de niquel (Il) hexahidratado, acido citrico
monohidratado y etilenglicol con una relacion molar acido citrico/metal
=1,5/1 y una relacion mésica acido citrico/etilenglicol de 2:3. Las sales de
niquel y aluminio se disolvieron en agua destilada a 50°C, mientras que el
acido citrico fue disuelto en etanol a 50°C; esta solucion acuosa de las sales se

afiadié en la solucién de &cido citrico- etanol, para luego agitarla por 15min a
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50°C, seguido de la adicion de etilenglicol. La solucion resultante fue
mezclada con agitacion continua a 100°C por aproximadamente 2h, hasta la
aparicion de una resina viscosa, posteriormente ésta fue tratada en atmdsfera
de aire a 250°C por una hora. EI compuesto precursor resultante se sometié a
una etapa de carbonizacion el cuél consta de un tratamiento en atmdsfera de
nitrogeno a 500°C por hora y media, con un flujo de 100ml/min y con una
velocidad de calentamiento de 6°C/min. Posteriormente dicho precursor fue
calcinado por hora y media a 450°C con una velocidad de calentamiento de
5°C/min y un flujo de 100mil/min.

Ni (etilendiamina): La sal de etilendiamina fue introducida en una solucion de
nitrato de niquel hexahidratado, con una relacion estequiométrica en/Ni = 1,5.
La sal fue cristalizada por evaporacion de agua al vacio a 70°C de la solucién
del complejo. Una vez cristalizada se disolvio en el volumen minimo de agua,
la solucion del complejo Ni(en), se impregna por exceso de solucion sobre
alimina, posteriormente se evapora el exceso de agua y el s6lido himedo es
secado durante 30min a 100°C. EIl precursor catalitico es calcinado con un
flujo de oxigeno de 100 mi/min a una velocidad de calentamiento de 5°C/min,
hasta 500°C, una vez alcanzada esta temperatura se mantiene por 2 horas.

Ni (OH): Una solucion de acetato de niquel y etilenglicol, es calentada
gradualmente hasta 200°C con agitacion constante. Una vez alcanzada la
temperatura deseada, ésta se mantiene por 30min. Se afiadio a la solucion las
cantidades de alumina deseadas, posteriormente una solucién de carbonato de
potasio 0,2M es afiadida lentamente a la solucién Ni-Etilenglicol hasta
alcanzar un pH de 10, donde precipita todo el niquel en forma de hidréxido,
esta solucidn se mantiene con agitacion constante hasta llegar a la temperatura
ambiente. Una vez alcanzada la temperatura ambiente se realizaron tres
lavados de 10min con centrifugacion a 1500rpm, hasta alcanzar un pH neutro
en las aguas madres. Este precursor catalitico es secado por 10 horas a 100°C,

y posteriormente calcinado a 400°C por 3 horas con una velocidad de
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calentamiento de 5°C/min y con un flujo de 100 ml/min. Dicho catalizador se
designa como Ni(OH)/Al,Os.

I11.1.- Determinacion del volumen de hidroégeno consumido, por la técnica de

reduccion a temperatura programada.

Se caracterizé por medio de la aplicacion de la técnica de Reduccion a Temperatura
Programada (RTP) los catalizadores sintetizados previamente por los métodos de

humedad incipiente y niquel- aluminio.

La técnica de reduccion a temperatura programada (TPR) provee informacion acerca
de la reducibilidad de las especies contenidas en los catalizadores, ademas ofrece
informacidén muy util para decidir las condiciones de reduccion bajo las cuales deben
ser tratados los diferentes catalizadores y también para reconocer la presencia de
diferentes fases precursoras, su estado de oxidacion y su interaccion con el soporte.
De esta manera, los analisis de TPR pueden ser usados para estudiar y optimizar las

condiciones de pretratamiento de los catalizadores.

I11.1.1.- Seleccién de la temperatura de reduccion

A cada catalizador se le realiz6 un analisis de RTP donde la temperatura variaba
desde temperatura ambiente hasta 1000 °C, utilizando para los cuatro tipos de
catalizadores las mismas condiciones, lo cual permitié la posterior comparacion entre
los mismos en el andlisis de los resultados. El equipo utilizado fue un ThermoQuest
TPD/R/O, modelo 1100 con un flujo de 20 ml/min de 10% Hy/Ar.

Con la temperatura de reduccion seleccionada en el paso anterior se realizo
nuevamente un RTP por catalizador, pero manteniendo dicha temperatura fija por 12

horas y asi determinar la cantidad de hidrogeno consumido a fin de correlacionarlo
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con la cantidad de Ni reducido. Esto permiti6 cuantificar la cantidad de niquel que se
redujo en el catalizador con respecto al niquel reducido tedrico.

I111.2.- Caracterizacion de los catalizadores

Durante esta fase se llevd a cabo la caracterizacién por medio de la técnica de
difraccion de rayos x de los catalizadores Ni/Alimina, en distintas etapas de la

sintesis de los mismos.

La técnica de difraccién de rayos x (DRX) fue aplicada al precursor catalitico
calcinado, reducido y después de ser utilizado en la reaccion de reformado auto-
térmico de metano, con el fin de distinguir las fases que se forman en el solido en
cada una de las etapas mencionadas. Esto se puede lograr debido a que cada sustancia
cristalina produce un difractograma Unico que puede ser empleado para su
identificacion, ademas de permitir deducir directamente conocimiento sobre el
ordenamiento y el espaciamiento de los 4&tomos en los materiales cristalinos, tales
como dimension de la celda unitaria, la estructura cristalina y tamafio del cristal, de
igual forma permite inferir acerca de la homogeneidad y pureza de las muestra.

El equipo utilizado para aplicar la técnica de DRX fue un difractometro, cuyas

caracteristicas se citan a continuacion:

Tabla N° 2. Caracteristicas del difractometro de rayos x empleado

Marca/Modelo Phillips/Xpert Pro
) ) Cobalto (Cu-Ka) de
Tipo de lampara
1,78897 A
Rango de barrido para
0-140
el estudio (20)
Instituto de Ciencias de
Ubicacion la Tierra. Fac. Ciencias

U.C.V.
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El programa utilizado para la identificacion de las fases presentes en cada solido fue
Crystal Impact Match.

I11.3.- Reduccion del catalizador Ni/Alamina para el reformado auto-térmico de

metano

Para llevar a cabo la reduccion del catalizador de niquel/alumina y el reformado auto-
térmico de metano, se utilizd un sistema de reaccion disefiado para este tipo de
procedimiento ubicado en el laboratorio de refinacion (modulo 11) de la escuela de
ingenieria quimica de la UCV, en el cual se realiz6 una etapa de reduccion del
precursor catalitico, seguidamente a esta la reaccion y por ultimo la oxidacion del

catalizador utilizado.

El sistema de reaccién-reduccion-oxidacion consta de: un banco de gases donde se
encuentran todas las bombonas de gas (metano (CH,4), oxigeno (Oy), argén (Ar) y el
hidrogeno (H>)); controladores de flujo para garantizar que se cumplan las relaciones
molares entre los gases de alimentacion (CH4 y O,) y el factor de dilucién en el gas
argoén; mezcladores, que permiten que los gases de reaccion y el gas de arrastre se
mezclen antes de entrar al reactor; valvulas y rotametros, utilizados para regular los
flujos de los gases; un saturador, el cual es un dispositivo que contiene agua destilada,
y esta disefiado para permitir saturar la mezcla de gases que pasa a travées de él, este
equipo se encuentra sumergido en un bafio de glicerina; reactor, debido a que la
forma del catalizador es en polvo y a las altas temperaturas a las que se llevan las
etapas de reduccidn y reaccion, se utilizé un reactor de cuarzo de 7 cm de largo y 2
cm de diametro interno, con una placa porosa de cuarzo, el cual fue ubicado dentro de
un horno que es el encargado de mantener el calor necesario para llevar a cabo las
reacciones quimicas; controlador de temperatura para mantener la condicion térmica
requerida en el sistema de reaccion; termocuplas utilizadas para censar la temperatura

en el horno, en el reactor, y en las lineas calientes para el paso de vapor de agua;
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condensador usado para condensar el vapor de agua y evitar que pase al sistema de

analisis.

Sistema de analisis: consta de un cromatografo de gases (GC) modelo Varian 3300
con columna empacada de Carbosieve SII 80/100 el cuél usa como gas de arrastre
argon de ultra pureza, mediante éste equipo se permite analizar la mezcla de gases
antes y después de la etapa de reaccion.

Motivado al tiempo en el que estuvo sin operarse se realizd un chequeo del sistema,
el cual constd de una revision de las condiciones del mismo, verificando que la
capacidad de las bombonas de gas sea la apropiada para poder utilizarlas (la presion
de la bombona debe ser mayor a la presion de operacion), comprobacién de que no
existen fugas en las lineas de paso del gas y buen funcionamiento de las lineas

calientes para el paso de vapor de agua, del bafio térmico y del cromatdgrafo.
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111.3.1.- Reduccion de los catalizadores Ni/Alumina

Los catalizadores de Ni/Alumina usados fueron los sintetizados por Olejnik (2010)
durante la realizacion de su trabajo especial de grado, en el cual se prepararon solidos
de Ni/Alumina por diferentes métodos.

Durante la actual investigacion se estudiaron dos de los catalizadores de Olejnik
(2010), los cuales fueron el sintetizado por el método de sol-gel (denominado Niquel-
Aluminio) y el preparado por humedad incipiente (denominado Niquel/Aldmina HI).
Se escogieron estos solidos por ser los que presentaron mayor diferencia uno con el
otro, respecto a los resultados obtenidos, el Niquel-Aluminio no presento actividad y
el Niquel/Alumina HI presentd la mas alta actividad entre todos los catalizadores

sintetizados.

Para poder evaluar el efecto de la temperatura de reduccion del catalizador, se
realizaron para cada solido tres experiencias de reduccion a las mismas condiciones
de operacion utilizadas por (Olejnik 2010), pero variando la temperatura a la que se

Ileva esta etapa.

111.3.2.- Reaccion

Los catalizadores anteriormente reducidos se sometieron a la reaccion de reformado
auto-térmico de metano. Todas las pruebas fueron realizadas a las mismas

condiciones para todos los catalizadores en estudio, las cuales se mencionan a

continuacion:
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Tabla N° 3. Condiciones de operacién para la reaccion de reformado auto-térmico de metano.

-CH4

- H,0

CHy _ ;5 | 200mg 0,24

CH, h =+ grat

- Factor de
dilucién =
60% Argon

T =600°C
P = latm

Tiempo = 5h

- Conversion
CHy (%)

H,
_CH,

H,
_T0

El anélisis de la mezcla de reaccion se realizo en un cromatografo Varian 3300, los

datos arrojados por este fueron recogidos mediante un sistema de adquisicién y

procesamiento de datos identificado como Varian STAR. Con esta informacién se

calcul6 la actividad y selectividad del catalizador, a fin de correlacionarlas con la

influencia de la temperatura de reduccion y las fases presentes después de la

reduccion del precursor catalitico.

Tabla N° 4. Condiciones iniciales para la operacién del cromatografo Varian 3300.

Condicion Valor

Sensibilidad 4

Atenuacion 8

Temperatura del detector [°C] 200
Temperatura del puerto de inyeccion [°C] 150
Temperatura de la columna [°C] 150
Flujo de gas de arrastre (Ar) [ml/min] 30
Corriente del filamento [mA] 76
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111.3.3.- Oxidacién

Para poder evaluar el efecto de las etapas anteriores en las especies del catalizador, se
procedié a oxidar cada sélido después de haber llevado a cabo la reaccion auto-
térmica de metano. Las condiciones a las cuales se realizd este paso seran descritas en

el siguiente capitulo.

I11.4.- Evaluacién de la conversion, selectividad y relacion H,/CO de los

catalizadores Ni/Alimina en el reformado auto-térmico de metano.

Luego de haber determinado las temperaturas de reduccion mas favorables se
procedio a evaluar la estabilidad de los solidos de Ni/Alumina en el reformado auto-
térmico de metano, lo cual se realizd bajo las mismas condiciones que las pruebas
anteriores pero teniendo como diferencia el tiempo de estudio de la reaccion el cual
fue de 24 horas.

Con los datos obtenidos en el cromatografo se procedié a evaluar la conversion,
selectividad y relacion H,/CO de los catalizadores Ni/Alimina.

111.4.1- Ecuaciones para el calculo de conversiones y selectividades.

Moles de reactivos y productos

A partir de las areas reportadas en los cromatogramas que se obtuvieron con el
analisis hecho en el cromatografo de gases, se calcularon los moles de los reactivos y

de los productos obtenidos, mediante la Ecuacion N° 17
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Donde:

ni: Moles del compuesto i (mol)

Ai: Area reportada por el cromatdgrafo para el compuesto i (mV.s)
fi: Factor de respuesta para el compuesto i (adimensional)

PM;: Peso molecular del compuesto i (g/gmol)

Porcentaje de conversion del compuesto i

El célculo de la conversién de los reactivos (CH4, O,, CO, y H,0) en productos se

realiz6 mediante la siguiente ecuacion:

0 f

n, —
%X, = ——5-*100

j
0
n;

Donde:

%X;: Porcentaje de conversion del compuesto j (%)
n°%: Moles iniciales del compuesto j

n';: Moles finales del compuesto |

j: CHg4, O,, CO, 0 H,O

Porcentajes de selectividad

La selectividad es una medida de como se distribuyen los productos de una o varias
reacciones. El porcentaje de selectividad hacia Hidrogeno y Monéxido de Carbono se

calcul6 con las siguientes ecuaciones:
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%Sy =—2-*100

Oen,

n
%S, =—2*100

Ney,
Donde:
%Sco: Selectividad hacia Monoxido de Carbono (%)
Nco: Moles de Mondxido de Carbono formados (mol)
N°cha: Moles de Metano consumidos (mol)
N°coz: Moles de Mondxido de Carbono consumidos (mol)
%SH2: Selectividad hacia Hidrégeno (%)

Ny2: Moles de Hidrégeno formados (mol)

Moles consumidos

Los moles de los reactivos consumidos se determinaron mediante la siguiente

ecuacion:
cC_ 10 __ne
n; =n; —n;
Donde:
n%: Moles consumidos del reactivo j (mol)

n°,-: Moles iniciales del reactivo j (mol)

n": Moles no consumidos del reactivo j (mol)

Porcentaje de rendimiento

Se determing a través de la conversion de Metano y la selectividad hacia Mondxido

de Carbono:
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YR = (%XCH4 /100 * %S,

Donde:
%Rco: Rendimiento hacia Mondxido de Carbono (%)

%Xcha4: Porcentaje de conversion del Metano (%)

Actividad del catalizador

La actividad del catalizador se expresa como la velocidad de consumo de Metano por
unidad de tiempo y por unidad de masa del catalizador, y se calcul6 mediante la

siguiente ecuacion:

%X, /1100*F:
a :( 0 CH4W 0 CHs %1000

C

c

Donde:
ac: Actividad del catalizador (mmol/h.g)
F°cha: Flujo molar de Metano a la entrada del reactor (mol/h)

W,: Masa del catalizador (g)
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CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados, con sus respectivos analisis, obtenidos

durante este trabajo especial de grado.

IV.1.- Determinacion del volumen de hidrégeno consumido, por la técnica de

reduccion a temperatura programada.

El primer paso fue realizarle a cada precursor catalitico la técnica de reduccion a
temperatura programada (RTP), la cual dio a conocer la temperatura en la que se
reduce el oxido de niquel lo que lleva a definir las distintas fases presentes en el
solido. Ademas se calculd el consumo de hidrogeno el cual deberia ser proporcional
al consumo de niquel reducido.
Para la realizacién de los RTP en el equipo ThermoQuest TPD/R/O modelo 1100, se
siguieron los siguientes pasos:
1.- Preparacion del reactor: donde se peso y se mont6 la muestra en el reactor,
luego este Gltimo fue introducido en el equipo de RTP conectandole los gases
de trabajo.
2.- Ajuste de los pardmetros: se colocaron en el equipo las condiciones de
operacion.
3.- Generacion de resultados: el equipo genera un grafico con la data obtenida

durante el anélisis.
Todos los catalizadores fueron analizados bajo las mismas condiciones de operacion

en la técnica de RTP, lo que permite la posterior comparacion entre ellos. Para lograr

lo anterior se mantuvo el valor del factor P igual a 10K (el factor P es aquel que
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relaciona el flujo de gas reductor, la rampa de calentamiento, concentracién de gas
reductor y cantidad de especie reducible), este valor también garantiza que la curva
obtenida posea picos definidos y que se puedan obtener en el tiempo y bajo el rango
de temperatura de estudio, en la investigacion realizada por Malet y col en 1998 se
evidencia la importancia de la seleccion adecuada de las condiciones experimentales
en la técnica de RTP, ya que los cambios arbitrarios en estos pardmetros modifica
drasticamente la forma de los picos en los RTP, y podria conducir a una perdida
completa de resolucion en el proceso de reduccion multi-pasos, por ende con el fin de
evitar altas distorsiones en los perfiles de RTP y mantener una buena resolucion, el
parametro P debe ser definido entre 0 y 20K. Para esta investigacion se tomé el valor

de 10K por ser el intermedio de lo expuesto por Malet y col (1998).

Condiciones para la reduccion a temperatura programada:

Tabla N° 5. Condiciones para la operacién del equipo de RTP.

Condicion Valor
Temperatura de estudio [°C] 40-1000
Gasreductor-Concentracion [pmol/cm?] 10% H, / 90 %Ar — 4,44
Cantidad de muestra [mg] 52,2
Velocidad de calentamiento [°C/min] 10
Factor de respuesta [umol/uVs] 9,1244261x10®

Antes de llevar a cabo la técnica de reduccion a temperatura programada, es necesario
conocer las especies reducibles en los solidos en estudio, lo que permitira una mejor
interpretacion de los RTP obtenidos, para esto se procedié a buscar en la
investigacion anterior (Olejnik 2010) la técnica de difraccién de rayos x, que fue

utilizada para la identificacion de las especies presentes en el precursor catalitico.
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Ni/Al,O, (Espinela) = NiO

Figura N° 4. Difractograma de los precursores cataliticos de Ni/Alumina calcinados (Olejnik
2010)

En el difractograma para los precursores cataliticos a base de niquel calcinados
(Figura N° 4), se observa que existe una baja cristalinidad en todos los sélidos por
presentar picos anchos, siendo esto mas significativo para el solido Ni:Al, de igual
forma se identificaron en cada uno de ellos dos especies principales: NiO y Ni/Al,O,4
(espinela). Para el Ni:Al se puede decir que la fase predominante es 6xido de niquel
por presentar mayor cantidad de picos caracteristico con respecto a la fase espinela.
Por el contrario en los otros tres solidos, el predominio es de NiAl,O4 por tener picos

mucho mas altos y anchos que los correspondientes al NiO.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos bajo la técnica de TPR para

cada precursor catalitico.
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IV.1.1- Catalizador Ni:Al:

En la figura N° 5 se muestra la grafica de RTP obtenida para el catalizador Ni:Al sol-
gel. El primer pico se encuentra en parte solapado con el segundo pero a pesar de esto

se puede saber cudl es la temperatura de reduccién para cada uno de ellos.

Consumo de H2

0 200 400 600 800 1000
Temperatura(°C)

Figura N° 5. Reduccion a temperatura programada para el sélido Ni:Al sintetizado por el

método de sol-gel

Cada uno de estos picos se asocia a una fase diferente en el catalizador, el primer pico
encontrado a 175°C es atribuido a un ensuciamiento en la celda, ya que segun el DRX
esta muestra sélo debe tener 6xido de niquel y aluminato de niquel, y el primero de
estos (tiene la menor temperatura de reduccion entre las dos especies nombradas)
suele generar el pico a partir de los 300°C, la otra opcidn es que sea un compuesto
formado durante la sintesis como etilenglicol, aunque esto puede ser descartado por
las altas temperaturas a las que estuvo expuesto el catalizador (calcinacion). El
siguiente pico encontrado a 482°C en el precursor catalitico en estudio si se atribuye a
la reduccion de 6xido de niquel. A la temperatura de 811°C se observa un pico
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generado por la reduccion de NiAl,O,4 (aluminato de niquel), esta fase se reduce a una
temperatura mucho mayor a la anterior por ser una particula muy estable al tener una
interaccion metal soporte fuerte. Todos estos picos fueron reportados por Akande y
col (2005) para catalizadores Ni/Al,Oj3 sintetizados por el método de coprecipitacion
(este método utilizado se asemeja en gran medida al sol-gel). Por Gltimo se observa
en la gréafica el comienzo de un pico cuyo maximo se encuentra a una temperatura
mayor a la de estudio, este podria atribuirse a una particula de aluminato de niquel
con un tamafo menor al descrito anteriormente.

Ademas de definir que fases se encuentran presentes en el precursor catalitico, se
calculo el consumo tanto te6rico como experimental de hidrogeno durante la
realizacion de la reduccion a temperatura programada. EI consumo experimental fue
dado por los reportes producidos por el programa, el cual genera pico a pico este

valor.

Tabla N° 6. Consumo experimental y tedricos de hidrégeno durante la técnica de RTP

Sefial | Senal | Sefal | Sefal | Sefal | Senal

Ni : Al 482 811 - 11203 | 321 60,1 1504,4 1693,33

Los resultados mostrados en la tabla N° 6 permitieron verificar lo observado en las
graficas de RTP, donde se aprecia que en el sdlido Ni:Al existe mayor cantidad de
oxido de niquel con respecto al aluminato de niquel. Al sacar la relacion entre el
consumo teorico (calculo realizado con la premisa que se redujera todo el éxido de
niquel presente, suponiendo que el solido presentaba 10% de Ni, esto fue utilizado de

la misma manera para el resto de los catalizadores que se analizaron) y el consumo

32




Capitulo IV: Andlisis de Resultados

experimental, para conocer cuanto de 6xido de niquel del total se redujo, se obtuvo
que la proporcién reducida de niquel fue de un 88,8%.

Con el fin de comprobar la suposicién de tener en la muestra analizada un 10% de
niquel, se llevd a cabo el andlisis mediante microscopia electronica en el Centro de

Microscopia de la escuela de Ingenieria metaltrgica de la UCV.

(b)
Full scale counts: 17481 Punto 1 Full scale counts: 7933 Punto 2
20000 ~ 10000
: Al
$000
15000
6000
10000
0 4000 ——y
5000 .
JBIU Si N 2000 4y M
0 T 0 J 4\, I\
0 5 10 0 5
keV keV

Figura N° 6. Imagen de la muestra a nivel microscopico en la que se muestran dos puntos (a), a
los que posteriormente se les graficaron la proporcién de cada elemento que se encuentran

presentes en ellos (b).

Tabla N° 7. Porcentaje en peso de las especies metalicas en los dos puntos analizados en el sélido
Ni:Al

Ni:Al_puntol 68 1 31

Ni:Al_punto2 5 | e 46
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Estos resultados (figura N°6 y tabla N° 7) nos dicen que el solido posee mas de lo
supuesto para el célculo de 6xido de niquel a reducir tedricamente. Otro item
interesante es la gran diferencia en % de Ni que existe entre ambos puntos analizados,
esto se atribuye a que la muestra a la cual se le realizd la microscopia estaba
compuesta por Oxidos (precursor calcinado), por esta razon tuvo que ser recubierta
con platino para poder observarla, existen ocasiones en que este elemento se puede
confundir durante el analisis y contarse como parte de uno de los elementos del solido
(por ejemplo el niquel). La microscopia electronica de los catalizadores también fue
realizada a nivel general donde lo obtenido se puede observar en el apéndice C.
Tomando como 30,94% el porcentaje de niquel presente en el Ni:Al, se procedi6 a
calcular de nuevo el porcentaje de niquel reducido. El resultado de este calculo fue
que la cantidad real que se redujo de niquel en la muestra es de un 29,37%, esto fue
hecho relacionando la cantidad de sélido analizado en el RTP, el consumo de
hidrégeno dado por los reportes del programa y el porcentaje de niquel obtenido
durante la microscopia. Este bajo porcentaje se puede atribuir al flujo reductor
durante el RTP, el cudl es muy bajo en hidrogeno (gas reductor), también se le
atribuye a que el porcentaje de niquel real en el Ni:Al es muy alto lo que implica que
sea muy dificil llegar a reducirlo todo, para esta premisa se debe calcular nuevamente
la masa del catalizador que se debe reducir durante el RTP con un P=10 y un
porcentaje de niquel igual al porcentaje real (obtenido con la microscopia), al realizar
este calculo se nota que la masa que se debe utilizar para lograr la completa reduccion
es mucho menor a la que se utilizé originalmente (suponiendo %Ni=10), esto se
aprecia en el apéndice D.

Ademas el resultado obtenido durante este analisis comprueba lo mencionado con
respecto al ensuciamiento en la celda del equipo de RTP, ya que se verifico que la
muestra solo contiene niquel, aluminio y oxigeno.

Luego de realizados los RTP anteriores se procedid a llevar a cabo otra serie de estos
analisis a temperatura programada a cada catalizador en estudio, estos tuvieron como
diferencia la colocacion de una temperatura fija por 12 horas. La temperatura a la cual

se mantendria el analisis fue la utilizada para reducir el solido por Olejnik (2010) en
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su investigacion. Esto se hizo con el fin de conocer en qué tiempo ocurre la reduccion
de la mayor parte de la muestra, teniendo en cuenta en que no pueden ser del todo
comparable con el proceso llevado a cabo al momento de la prueba catalitica, ya que
el flujo utilizado en los RTP consta de 10% H, — 90% Ar y en la reduccion para el
proceso el flujo es de 100% H,, pero sirve para ver el comportamiento de la muestra

durante la reduccién a una temperatura constante.

En la figura N° 7 se muestra el RTP a temperatura mantenida para el solido Ni:Al, la
intencion de este andlisis es validar el tiempo de reduccion tomado por Olejnik
(2010).

tiempo (h)

Figura N° 7. Reduccion a temperatura programada para el sélido Ni:Al sintetizado por el
método de sol-gel, desde 40°C hasta 350°C, manteniendo la operacion por 12 horas en la

temperatura final

Lo que se pudo observar en la figura anterior fue que después de haberse alcanzado la
temperatura de estudio, la reduccion de la mayor cantidad de 6xido se llevo a cabo en
un periodo de 2 horas aproximadamente para el Ni:Al (en la figura N° 7 se muestra en
un rectangulo el area descrita), esto se puede decir cuando la curva reportada en el

analisis se hace constante en el tiempo.
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IV.1.2- Catalizador Ni/Alimina:

La figura N° 8 muestra el RTP obtenido para el catalizador de niquel/alumina por

humedad incipiente.

Midsl 20y

Mi

Comnsumo de H2

Mo

] 00 400 600 EDO 1000

Temperatura(*C)

Figura N° 8. Reduccion a temperatura programada para el sélido Ni/Alumina sintetizado por el

método de humedad incipiente

En el RTP anterior (figura N° 8), se observan tres picos, el primero de estos a 150°C
corresponde por la misma razén que se dijo en el anterior analisis a un ensuciamiento
del equipo; el siguiente pico es encontrado a 443°C este es atribuido a oxido de niquel
el cuél ha sido reportado por Akande y col (2005) para catalizadores Ni/Al,O3
sintetizados por el método de impregnacion, a 643°C se consigue otro pico
perteneciente a la reduccion de 6xido de niquel con un menor tamafio de particula en
comparacion al anterior pico mencionado, este tamafio le confiere mayor estabilidad
por lo cual se reduce a una temperatura mayor. Por Gltimo se encuentra un pico a

802°C, este representa la reduccion del aluminato de niquel, que por ser una particula
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muy estable al tener una fuerte interaccion con el soporte la energia suministrada para
reducirlo es mucho mayor que las demas particulas mencionadas.

Al igual que para el catalizador Ni:Al, ademas de definir que fases se encuentran
presentes en el precursor catalitico, se calculo el consumo de hidrégeno teorico y
experimental durante el RTP (el consumo experimental fue obtenido de los reportes

producidos por el programa).

Tabla N° 8. Consumo experimental y teéricos de hidrégeno durante la técnica de RTP

Seflal | Senal | Sefal | Seflal | Sefal | Senal

Ni/Al,O3 | 443 643 802 68,8 98,7 764,3 931,8 1693,33

Los resultados presentados en la tabla N° 8, comprueban lo observado en la gréfica de
RTP para este mismo precursor, donde la mayor cantidad de niquel que se encuentra
esta presente en forma de NiAl,O,. Para este caso se obtuvo que la proporcion
reducida de niquel fue de un 55% (relacion entre el consumo tedrico y el consumo

experimental).

Igualmente para este solido se procedié a comprobar la suposicién realizada de tener
en la muestra en estudio un 10% de niquel. Esto de igual forma que el analisis
anterior se llevo a cabo mediante la técnica de microscopia electronica. Con lo que se

pudo conocer el porcentaje de niquel real presente en el catalizador Ni/Alumina.
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Figura N° 9. Imagen de la muestra a nivel microscépico en la que se muestran dos puntos (a), a
los que posteriormente se les graficaron la proporcién de cada elemento que se encuentran
presentes en ellos (b).

Tabla N° 9. Porcentaje en peso de las especies metalicas en los dos puntos analizados en el sélido

Ni/Aldmina.
Ni/Alumina_puntol 77,28 22,72
Ni/Alumina_punto2 69,24 30,76

Los resultados presentados en la tabla N° 9, muestran que el sélido tiene un
porcentaje mucho mas alto de niquel de lo que se habia supuesto inicialmente para el
calculo de 6xido de niquel a reducir teéricamente. En este analisis también se puede
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decir lo mismo que para el Ni:Al con respecto a la diferencia de % en peso de Ni
entre dos puntos de estudio, que esto es debido al recubrimiento dado para realizar la
microscopia.

Se calculé de nuevo el porcentaje de 6xido de niquel reducido, tomando el dato de
reportado durante la microscopia de 22,72% como porcentaje de niquel presente en el
Ni/Aldmina. Como resultado se obtuvo que un 18,22% fue la cantidad real que se
redujo de Oxido de niquel en la muestra durante el RTP, este valor proviene de
relacionar la cantidad de solido analizado en el RTP, el consumo de hidrégeno dado
por los reportes del programa y el porcentaje de niquel obtenido durante la
microscopia. Este bajo porcentaje se atribuye de nuevo a la baja concentracién y flujo
del gas reductor, y al alto porcentaje de niquel real en el sélido Ni/Alumina, al igual
que el solido anterior al realizar el calculo con el nuevo porcentaje de niquel, la masa
que se debid utilizar en el RTP para que se lograra la reduccion completamente debid

haber sido mucho menor.

Para este solido la grafica del RTP manteniendo una temperatura fija viene dada en la
figura N° 10.

0 2 4 ] ] 10 12 14
tiempo (h)

Ifigura N° 10. Reduccién a temperatura programada para el sélido Ni/Alumina sintetizado por el
método de humedad incipiente, desde 40°C hasta 550°C, manteniendo la operacién por 12 horas

en la temperatura final
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En la figura anterior se observa que el periodo en el que se tiene la mayor cantidad de
Oxido de niquel reducido es alrededor de 3 horas, que como se dijo en el analisis de
temperatura mantenida en el Ni:Al, esto ocurre cuando la curva reportada en el
analisis se hace constante en el tiempo, este periodo de 3 horas es recalcado en la

figura por un rectangulo.

IV.1.3- Catalizador Ni(en):

En el RTP de la figura N° 11, se observan cuatro picos, donde el primero de estos a
130°C es el mismo que se ha visto en los precursores cataliticos anteriores
correspondiente a un ensuciamiento del equipo; el pico siguiente encontrado a 273°C
es atribuido a oxido de niquel el cuél ha sido reportado por Hong-Tao (2007) para
catalizadores Ni/Al,O3 sintetizados por el método de impregnacion, a 412°C se
alcanza otro pico el cudl es asignado a la reduccion de 6xido de niquel con una
interaccion mas fuerte con el soporte. El Gltimo pico conseguido a los 790°C se
refiere a la reduccion del aluminato de niquel, que como ya se ha comentado es una
particula una muy fuerte interaccion con el soporte. Estos dos picos anteriores
también son hallados en los RTP ya estudiados, y han sido reportados por distintas

personas, entre los cuales estdn Akande y col (2005).
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Figura N° 11. Reduccion a temperatura programada para el sélido Ni/Alimina sintetizado por el

método de etilendiamina

En la tabla N° 10 se presentan los calculos del consumo de hidrégeno tedrico y
experimental durante el RTP de la figura N°11.

Tabla N° 10. Consumo experimental y tedricos de hidrégeno durante la técnica de RTP

Consumoey, de Hy

Temperatura (°C) ConsumOey,  CONSUMOyeo

mol/
Sélido ( Gea) de H, total  de H, total

(umol/gear)  (Umol/gcar)

Ni(en) | 273,6 | 412,9 | 790,2 8,4 26,9 | 360,4 395,7 1693,33

Los consumos reportados en la anterior tabla demuestran que la especie que se tiene
en mayor cantidad es el NiAl,O4 en comparacion con las otras dos fases de 6xidos de
niquel, esto concuerda con la grafica del RTP para este solido, donde el pico que se
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gener6 més grande fue el referente al aluminato de niquel. Ademas de lo anterior se
nota, con los valores obtenidos entre lo experimental y lo tedrico, que la reduccién
del niquel fue muy poca, de un 23,4%, esto pudo haber pasado por distintas razones
entre las cuales se tiene que exista muy poca presencia de este metal, esto quiere decir
que el porcentaje de niquel en la muestra es menor al 10% (suposicién para el calculo
del consumo tedrico), otra razén podria atribuirse a que se necesita un flujo reductor
con un porcentaje mas alto en hidrogeno.

En la figura N° 12 se muestra el RTP a temperatura mantenida para el sélido en
estudio. Se nota que el tiempo en el que se logra reducir la mayor cantidad de 6xido
de niquel es alrededor de 4 horas, se toma hasta este periodo por ser donde la curva
del RTP se mantiene practicamente constante, en el rectangulo azul se indica este
momento. Este tiempo es mas largo que los periodos de reduccién vistos en los
precursores cataliticos anteriores, lo que coincide con el andlisis de la tabla N° 10, ya
que se debe aplicar mayor cantidad de flujo reductor para llegar a un “equilibrio” (la

linea del RTP se vuelve constante).

Consumo de H2 [mmol)

tiempo (h)

Figura N° 12. Reduccién a temperatura programada para el sélido Ni/Alimina sintetizado por el
método de etilendiamina, desde 40°C hasta 600°C, manteniendo la operacion por 12 horas en la

temperatura final
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IV.1.4- Catalizador Ni(OH):

El RTP del s6lido Ni(OH) esta descrito en la figura N° 13, donde se ve la presencia
de cuatro picos, el primero a 137,5°C correspondiente a un ensuciamiento del equipo;
el siguiente pico a 429,4°C es asignado como oxido de niquel; a la temperatura de
624°C se alcanza el tercer pico el cudl se atribuye a la reduccion de 6xido de niquel
con una fuerte interaccion con el soporte; el pico anterior se encuentra solapado con
un ultimo pico a los 793,8°C referido a la reduccion del aluminato de niquel. Al igual
que en el precursor catalitico Ni/Al,O3, se tienen dos picos de 6xidos de niquel y uno
de NiAl,O4, y también han sido reportados por distintas personas, entre los cuales

estan Akande y col (2005), en el estudio de catalizadores precipitados.

Nial,04
NIiO

NiO

Consumo de H2

0 200 400 600 800 1000
Temperatura("C)

Figura N° 13. Reduccién a temperatura programada para el solido Ni/Alumina sintetizado por el

método de precipitacién de hidroxido.

Los célculos del consumo de hidrégeno teoérico y experimental durante el RTP de la

figura anterior fueron reportados en la tabla N° 11.
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Tabla N° 11. Consumo experimental y tedricos de hidrégeno durante la técnica de RTP

Seflal | Sefal | Sefal | Seflal | Sefal | Senal

Ni(OH) | 4294 | 624 | 7938 | 384 7238 | 707,5 1815,3 1693,33

Los valores de los consumos de H, sefialan que se encuentra presente en cantidad la
fase de 6xido de niquel con una mayor interaccion del metal con el soporte. Ademas
al comparar el consumo teorico con el experimental, el primero es mayor al segundo,
esto seria imposible que sucediera, lo que se supone que ocurrié fue que existe mayor
cantidad de niquel del supuesto para el calculo del consumo teérico (10%), este
fendmeno también fue observado en los sdlidos a los que se les realiz6 microscopia,
la diferencia con estos dos fue que en este caso la reduccion durante el RTP fue
mayor al esperado, en cambio en los otros se conocio que habia mas Ni del supuesto

por un analisis extra.

El RTP a temperatura mantenida para el sélido Ni(OH) es representado en la figura
N° 14, donde se indica hasta que periodo existe el mayor consumo de H,, este
fendmeno pasa en un tiempo de 2 horas aproximadamente y es representado por un

rectangulo azul.
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Consumo de H2

tiempo (h)

Figura N° 14. Reduccién a temperatura programada para el sélido Ni/Alimina sintetizado por el
método de precipitacion de hidroxido, desde 40°C hasta 600°C, manteniendo la operacion por 12

horas en la temperatura final

En la figura N° 15, se puede apreciar una comparacion entre todos los sélidos en
estudio, donde se observa que existe diferencias entre las mismas sefiales de un pico
de un precursor con respecto al otro precursor a casi la misma temperatura, por
ejemplo para el pico encontrado entre 400 y 500 °C la mayor sefial proviene del
solido Ni:Al, en cambio para el pico encontrado entre 800 y 900 °C la sefial mayor se
presenta en Ni(OH). Otra de las diferencias es que existen picos de un sélido que no
estan reportados en otro sélido, como por ejemplo el Ni(en) tiene una sefial entre 200
y 300° que no tienen los demas y en Ni:Al se observa un posible pico sobre los
1000°C el cual fue denominado como aluminato de niquel de un tamafio de particula
muy pequefio ambos. La mayor similitud se encuentra entre el Ni(OH) y el Ni/Al,Og,
ya que los dos tienen sefial de consumo de H2 en los mismos intervalos de
temperatura, a los 400-500°C, 600-700 °C y 750-850°C.
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Figura N° 15. Comparacion del consumo de H, entre los sélidos en estudio

46



Capitulo IV: Analisis de Resultados

IV.3.- Seleccidn de los catalizadores para evaluar la influencia de la temperatura
de reduccion en la reaccion de reformado auto-térmico de metano (RATM).

Durante la investigacion realizada por Olejnik (2010), al probar en la reaccion a los
catalizadores, se obtuvo como resultado que tres de los solidos en estudio lograron
que se consiguiera una alta conversioén de metano, dichos catalizadores fueron el Ni
(en), Ni(OH) y el Ni/Alumina (HI). Por el contrario hubo uno de estos que no generd
hidrogeno durante la RATM, este fue el Ni:Al. Este fendmeno fue atribuido a una
posible sinterizacion del niquel ocurrida durante la reaccion en el catalizador Ni:Al,
por las altas temperaturas de operacion, ya que este sélido era el que presentaba
mayor cantidad de NiO, el cuél al reducirse hace que presente una gran cantidad de
Ni con una interaccién con el soporte menor. Al haberse sinterizado el niquel esto
trae como consecuencia una disminucién en la dispersion del metal en el soporte y a
su vez una disminucion en la conversion de metano. Por esta razon, se dijo en este
trabajo que los precursores que presentaron actividad para el reformado de metano
fueron los que tenian mayor presencia de la fase espinela.

Segln lo descrito anteriormente, visto en la investigacion de Olejnik (2010), se
decidio para este trabajo realizar un estudio exhaustivo de la influencia de la
temperatura de reduccion del catalizador en la reaccion de reformado auto-térmico de
metano, lo que podria permitir conocer si verdaderamente la fase espinela influye de
manera positiva en la RATM. Para llevar a cabo lo anterior se escogieron dos de los
catalizadores probados por Olejnik (2010). Los sélidos seleccionados fueron el Ni:Al,
por ser el mas problematico (no presento actividad), y el Ni/Alimina, ya que este fue
con el que se obtuvo la mayor conversion desde el comienzo de la reaccion.

Con el fin de conocer la influencia de la temperatura de reduccion en la RATM, cada
precursor catalitico fue probado a tres temperaturas de reduccion, estas temperaturas
fueron escogidas comparando las utilizadas por Olejnik (2010) con los RTP vistos en
los analisis anteriores. La primera temperatura a probar para ambos sélidos fue la
utilizada por Olejnik (2010), la siguiente fue donde se comenz6 a formar el pico de

oxido de niquel con un menor tamafio de particula, por Gltimo la temperatura a
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estudiar fue donde comenzo6 a reducirse el aluminato de niquel. Esta escogencia de la
temperatura cuando comienza a formarse el pico de una de las fases presentes, viene
dada porque si con las condiciones de flujo del RTP (las cuales son muy poco
violentas, el gas reductor es una mezcla 10% H, en Argon) el 6xido comienza a
reducir, es obvio que a unas condiciones de reduccion més fuerte la fase se reduce

mucho mas rapido a la misma temperatura.

Catalizador Niquel:Aluminio por Solucion-Gel:

Tabla N° 12. Condiciones de operacion para la etapa de reduccion del precursor catalitico Ni: Al

por sol-gel.
Temperatura  Tiempo (h) Gas Flujo del gas
(°C) Reductor reductor (ml/min)
Experiencia | 350 2 Hidrogeno 30
Experiencia Il 475 2 Hidrogeno 30
Experiencia Il 600 2 Hidrégeno 30

Catalizador Niquel/Alumina por Humedad Incipiente:

Tabla N° 13. Condiciones de operacion para la etapa de reduccion del precursor catalitico

Ni/Alimina por humedad incipiente.

Temperatura  Tiempo Gas Flujo del gas
(°C) (h) Reductor reductor
(ml/min)
Experiencia | 500 2 Hidrdégeno 60
Experiencia Il 600 2 Hidrdégeno 60
Experiencia Il 700 2 Hidrdégeno 60
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IV.4.- Reduccion de los catalizadores Ni/Alumina a distintas temperaturas, que

seran utilizados en la reaccion de reformado auto-térmico de metano.

Antes de cada reaccion se procedi6 a llevar a cabo la etapa de reduccion del precursor
catalitico, esto se realiz6 siguiendo las pautas descritas en la metodologia. Justamente
después de esta etapa se dio inicio a la reaccion auto-térmica de metano para asegurar
que el sélido no volviera a oxidarse por cualquier minimo contacto con el aire en el
ambiente. Luego de culminada la reaccion se paso al siguiente paso, el cual constaba
de oxidar de nuevo el catalizador utilizado, esto se hizo con el fin de poder llevar a
cabo de nuevo la técnica de reduccion a temperatura programada y observar los
cambios ocurridos en el solido, con respecto a las fases presentes en el precursor
calcinado y luego de ser utilizado en la reaccion. La etapa de oxidacion se hara a las
mismas condiciones para todos los catalizadores.

Las pruebas cataliticas realizadas para cada catalizador fueron tres, a las mismas
condiciones de operacion en las tres etapas, teniendo como Unica diferencia la

temperatura de reduccion del precursor catalitico.

IV.4.1.- Catalizador Ni/Alimina por humedad incipiente

Los resultados obtenidos para este s6lido se muestran a continuacion:

Tabla N° 14. Cuadro comparativo entre los resultados obtenidos para cada una de las

temperaturas de reduccion usadas del catalizador Ni/Al,Os.

Catalizador reducido a diferente temperatura (2C)

500 600 700
Conversion de CH, (%) 78,20 78,49 80,22
Relacion molar H,/CO 3,66 3,67 3,69
H,/CHa conv. 1,56 1,56 1,58
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Tabla N° 15. Cuadro comparativo entre el rendimiento y la actividad para cada una de las

temperaturas de reduccién usadas.

Temperaturas de Reduccion (2C)

500 600 700
Rendimiento (%) 42,86 42,89 43,07
Actividad del Catalizador 22,68 22,76 23,26

Como se puede observar en la tabla N° 14 los valores de conversion y relacion molar
son muy parecidos para las distintas pruebas cataliticas realizadas, lo cual sugiere que
en un tiempo de estudio mayor a una hora (tiempo que se supone de estabilizacién de
los resultados durante la reaccion) seria indistinto la temperatura de reduccion que se
utilice entre 500 y 700 °C, considerando que el tiempo que dure la reduccion es de 2
horas.

Esto puede deberse a que la temperatura de reaccién se encuentra en la mitad de este
rango y siendo la atmoésfera generada durante la reaccién de tipo reductora la
conversion sera practicamente igual, debido a que siempre se va a mantener la misma
temperatura de reduccion que en este caso es igual a 600°C (temperatura de reaccion
utilizada). El oxido de niquel y aluminato de niquel que no se reduce a 500 °C, al
entrar en contacto con la atmdésfera creada en la reaccion a 600 °C pasa a reducirse y
por eso es que la conversion da igual a que se haga la etapa de reduccion a la
temperatura anterior. Al realizar la reduccion a 700°C los resultados obtenido suelen
ser un poco mas altos, aunque la diferencia con las otras dos pruebas catalitica no es
significativa. Como ventaja con respecto a las otras evaluaciones puede decirse que se
presume que el tiempo en el que se estabilizan los valores de conversion es mucho
menor para la prueba con el catalizador reducido a 700°C que con los anteriores, ya

que existe mayor cantidad de niquel reducido.
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Figura N° 16. Grafica de conversion y relacion H,/CO logrado durante la RATM con el

catalizador Ni/Al,O5 reducido a una temperatura de 600°C

Para conocer el comportamiento durante la reaccion de la conversion y la relacion
H./CO se escogio solo el catalizador reducido a 600°C, ya que es una buena
representacion de lo que ocurre en todas las experiencia ejecutadas. Este
comportamiento se puede ver en la figura N° 16, donde se nota que la variacion no es
significativa hora a hora, sin embargo entre las dos variables estudiadas la conversion
es la que presenta mayor diferencia entre una inyeccion a otra en el cromatografo, en
cambio la relacién H,/CO es practicamente constante. Esto supone que por lo menos
durante las primeras 24 horas de reaccion el catalizador es estable, ya que como se
dijo la atmosfera generada en la RATM es reductiva lo que hace que el catalizador se
esté regenerando durante la misma.

Con estos resultados se puede decir que la conversion obtenida en la reaccion auto-
térmica de metano con el catalizador Ni/Al,O3 se debe mayormente al aluminato de
niquel, en la investigacion de Bjorn y col (2009) se observa la importancia del
NiAl,O4 ya que ellos prueban en el reformado de metano al aluminato inactivo y

activo (reducido y no reducido), dandose conversiones menores del 10% con el
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inactivo y mayores del 70% con el activado. Como se vio en los RTP realizados al
solido calcinado, este presenta una mayor cantidad de espinela, a diferencia de las
fases de NiO que se encuentran en menor proporcién, por este motivo viene la alta

conversion que genera el catalizador en cuestion.

IV.4.1.1.- Andlisis del solido Ni/Alumina por medio de la técnica de reduccion a

temperatura programada posterior a la reaccion.

Con el fin de observar los cambios que pudieron ocurrir durante la reaccién con
respecto a las fases que se encontraban en el precursor catalitico antes de ser
reducido, se llevd a cabo una etapa de oxidacion al terminar la prueba catalitica para

luego realizarle un RTP al sélido utilizado.

Tabla N° 16. Condiciones para la etapa de oxidacion del catalizador Ni/Al,O3 previamente usado

en la reaccion de reformado auto-térmico de metano.

) Flujo del gas
Temperatura  Tiempo Gas )
) oxidante
(°C) (h) oxidante )
(ml/min)
Catalizador )
) 400 3 Oxigeno 60
NI/A|203

Este andlisis de reduccién a temperatura programada se realizd solo al solido
reducido a 600°C. No se pudo llevar a cabo este analisis para las tres muestras
(catalizador reducido a 500°C, 600°C, 700°C) por una falla en el equipo de RTP, que
lo deshabilito totalmente. A pesar de lo ocurrido, antes de darse el dafio en el equipo
de RTP se habia realizado uno de los ensayos, el cual se hizo de primero ya que como
se observo y se analizo en los resultados obtenidos en la prueba catalitica, los valores

de conversion presentaron una minima diferencia entre cada montaje realizado, por
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esta razon se decidié tomar como inicio la prueba intermedia para conocer si existié
un cambio en las fases presentes en el catalizador.

En la figura N° 17 se muestran el RTP del s6lido Ni/Alumina después de una etapa de
oxidacion (paso realizado después de la reaccion). Donde se puede observar la
presencia de los cuatro picos esperados, uno entre 100 y 200°C por el ensuciamiento
en la celda del equipo, uno entre 400 y 500°C atribuido al NiO con menor tamafo de
particula, luego se encuentra el referente a NiO con mayor interaccion soporte-metal

a los 550-650°C y por ultimo esta el pico del aluminato de niquel entre 750°C-850°C

Despues de oxidar

-

Consumo de H

Despues de calcinar

0 200 400 600 800 1000

Temperatura(®C)

Figura N° 17. Reduccién a temperatura programada para el s6lido Ni/Alimina sintetizado por el
método de humedad incipiente, luego de haber sido oxidado después de realizar la prueba

catalitica.

La discrepancia entre este RTP y el realizado al solido s6lo calcinado es las
temperaturas exactas de los picos, porque a pesar de que se encuentran en el mismo
rango, existe una diferencia significativa entre ellos. Los dos 6xidos de niquel
disminuyeron su temperatura de reduccion, en cambio los otros dos picos (el

ensuciamiento y el aluminato de niquel) se mantuvieron practicamente en el mismo
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valor, esto indica como se esperaba la sinterizacion del niquel proveniente de la

reduccion de los NiO. Este fendmeno es expuesto en la tabla N°17.

Tabla N° 17. Consumo experimental y teéricos de hidrégeno durante la técnica de RTP

Senal | Senal | Senal | Senal | Senal | Sefal

Ni/Alumina
(usado en 420 568 805 240 563,5 | 1083 1886,5 1693,33

la reaccion)

El resultado obtenido tiene sentido con todo lo que se ha ido describiendo para este
catalizador, ya que se sabe que podia ocurrir que el consumo teérico sea menor al
experimental porque el valor de % de niquel real era mucho mayor al supuesto. Esta
vez el consumo fue mayor debido a que los Oxidos de niquel fueron mucho mas

faciles de reducir.

IV.4.2.- Catalizador Ni:Al por sol-gel

A continuaciéon se presentan los resultados obtenidos empleando el precursor
catalitico sintetizado (incluyendo la etapa de carbonizacion y calcinacion) por
Ricardo Olejnik (2010).

Por motivo a la poca cantidad que se tenia de este sélido, a la falta de reactivos
necesarios para reproducir la sintesis y lo dificil de conseguir los mismos, se procedid
a realizar s6lo dos pruebas cataliticas. Las experiencias, descritas en un analisis
anterior para estas muestras, llevadas a cabo fueron la primera y la tercera. Se

escogieron estas dos porque una seria la repeticion de lo realizado por Olejnik (2010),
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y la otra seria la propuesta en esta investigacion, con la que se espera reducir el

aluminato de niquel presente.

Los resultados obtenidos fue de cero actividad en el catalizador, esto es muestra de lo
ya dicho durante la investigacion anterior a esta, donde se dijo que la responsabilidad
de la falta de actividad de los catalizadores se debia a la posible sinterizacion del
niquel que formaba parte de la mayor fase presente en el precursor catalitico, como lo
era el 6xido de niquel. La sinterizacion ocurre por la baja interaccion del metal con el
soporte.

Como se dijo en el analisis del RTP en el solido de Ni:Al se consiguieron diferentes
fases que se formaron durante la etapa de calcinacién, donde el éxido de niquel es el
gue se encuentra en mayor proporcion con respecto a la otra fase observada (espinela
de niquel), al reducir el precursor catalitico a las condiciones propuesta y al no
obtener conversion durante la prueba catalitica se puede decir que el 6xido de niquel
parece haber sinterizado (figura N° 18), obteniéndose una particula mucho mas
grande de niquel y menos particulas dispersas, lo que hace que el area de contacto de
la fase activa sea mucho menor y por esta razén el catalizador no es activo. Esta
sinterizacion de las particulas de niquel se deben a las altas temperaturas utilizadas en
las etapas de reduccion y reaccion con respecto a al pico de reduccién de oxido de

niquel observado en el RTP de la figura N° 5.

Crecimiento del
tamaiio de particula

Migracion

Figura N° 18. Sinterizacion de particulas

A pesar de que en la experiencia a 600 °C el catalizador debid haber tenido actividad,
porgue se supuso que se reducia el aluminato de niquel, esta reduccién al parecer no

ocurrio. Aunque la atmdsfera que se tendria que generar durante la reaccion es
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reductora, esto no se genero, porque existe cero conversion a hidrégeno desde el
principio de la prueba catalitica, lo que hace que nunca se termine de reducir el
aluminato. Esta fase (espinela) es sumamente importante a la hora de utilizar el
catalizador de niquel y aluminio debido a la alta interaccion que presenta el niquel
con el soporte, lo que hace que sea muy estable y no sinterice el metal (fase activa).
Para comprobar que a pesar de reducir el catalizador Ni:Al a 600°C este no genera
conversion durante la reaccion de reformado auto-térmico de metano, se realizo
nuevamente otra experiencia bajo las mismas condiciones, con la Unica diferencia que
el sélido a utilizar fue sintetizado por Olejnik (2010), pero carbonizado y calcinado
durante el trabajo actual, esta etapa fue llevada a cabo siguiendo las pautas de Olejnik
(2010). Los resultados de esta prueba son mostrados en las tablas siguientes.

Tabla N° 20. Cuadro comparativo entre los resultados obtenidos para cada una de las

temperaturas de reduccién usadas.

Temperaturas de
Reduccion (2C)

600
Conversion de CH, (%) 62,14
Relacion molar H,/CO 3,31
H2/CHg conv. 1,14

Tabla N° 21. Cuadro comparativo entre el rendimiento y la actividad para cada una de las

temperaturas de reduccion usadas.

Temperaturas de
Reduccion (2C)

600
Rendimiento (%) 34,42
Actividad del Catalizador 17,62
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Como se observa en la tabla N°20, durante esta prueba si hubo conversion, lo cual
indica dos cosas: primero, esta vez si se cumple la premisa que se tenia al principio de
que al reducir el aluminato en este solido Ni:Al, este deja particulas de niquel con una
alta interaccion con el soporte, 1o que impide la sinterizacion a altas temperaturas e
influye de manera positiva generando actividad en el catalizador; y segundo, esto dice
que la etapa de carbonizacion y calcinacion son de gran importancia durante el
proceso, ya que fue el Unico cambio entre las dos experiencias, y a pesar de ser
realizadas bajo las mismas premisas, tuvo que haber algo durante la ejecucion que
marco la diferencia entre ambas pruebas.

La figura N° 19 ayuda a comprender mejor el comportamiento de la conversion y la
relacion H,/CO durante la RATM, se observa que al comenzar la reaccion la
conversion alcanzada es de casi el 100% pero posterior a eso decae hasta un 60%
aproximadamente y se mantiene en el orden de este valor durante lo que resta de
proceso, este comportamiento hace suponer que al principio hay una gran cantidad de
niquel disperso, el cudl es el que permite esa alta conversion, pero a los pocos
minutos de interaccion de este con la temperatura de reaccion, el metal sinteriza y
esto hace que decaiga la conversion. Se supone la sinterizacion en este caso para
explicar la caida de actividad por lo descrito en varios parrafos anteriores, donde se
dice que el niquel proveniente de la fase NiO tiene baja interaccion con el soporte lo
que hace que a altas temperaturas esas particulas se unan, formando un closter de
gran tamafo. Esta es otra prueba de que la actividad de estos tipos de catalizadores
estudiados durante esta investigacion proviene en gran medida del aluminato de

niquel.
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Figura N° 19. Grafica de conversion y relacion H,/CO logrado durante la RATM con el
catalizador Ni:Al reducido a una temperatura de 600°C

IV.4.2.1.- Anélisis del solido Ni:Al después de utilizarse durante la reaccion.

Debido a la falta de material que se tenia de este precursor catalitico, no se pudo
realizar el analisis de RTP como se hizo con el Ni/Alumina. Por motivo a esto, se
decidié utilizar la técnica de difraccién de rayos x para ver si ocurrié un cambio
drastico en el sélido durante las etapas de reduccién y reaccién. EI DRX solo fue
aplicado para el catalizador Ni:Al reducido a 600°C, en esto se incluye al
carbonizado-calcinado por Olejnik (2010) y al carbonizado-calcinado en este trabajo,
ya que en estos dos son en donde existe la mayor diferencia, por ser tratados a las

mismas condiciones pero uno es activo y el otro no.

Como la premisa original era realizarse la reduccion a temperatura programada, el
catalizador Ni:Al utilizado en la RATM fue oxidado justo después de haberse
terminado la reaccion. Las condiciones a las que se llevo este paso fueron las

siguientes:
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Tabla N° 22. Condiciones para la etapa de oxidacién del catalizador Ni:Al previamente usado en

la reaccién de reformado auto-térmico de metano.

) Flujo del gas
Temperatura  Tiempo Gas )
) oxidante
(°C) (h) oxidante )
(ml/min)
Catalizador ]
) 400 3 Oxigeno 30
Ni:Al

Los difractogramas para los solidos en estudio se presentan en la figura N° 20, se
colocaron los dos juntos para que la comparacion sea més facil de ver. El Ni:AJC""K
(carbonizado-calcinado por Olejnik (2010)) presenta picos muy anchos lo que
coincide con lo observado en los DRX de los solidos calcinados, lo que sigue
indicando la falta de cristalinidad, ademas de esto se aprecia que los picos son los
caracteristicos para este tipo de compuesto, ya que se nota la existencia de NiO, Ni,
Al;O3 y NiAl,O4, y se puede decir que existe mayor cantidad de Ni y de NiAl,O4 por
estar en mayor cantidad. El Ni:Al (carbonizado-calcinado en la investigacion actual)

LIkl nero teniendo como diferencia que

presenta picos anchos al igual que el Ni:A
los picos son un poco mas definidos lo que ayuda mucho mas a la diferenciacion
entre uno y otro, otro cambio con respecto al otro sélido es que aunque se observan

las mismas especies, hay mas cantidad de picos caracteristicos de Ni.
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Figura N° 20. Difractograma de los precursores cataliticos de Ni:Al utilizados en la reaccion y

oxidados, que fueron reducidos a una temperatura de 600°C.

Las diferencias entre ambos catalizadores descritas anteriormente no fueron tan
relevantes como para explicar el porqué de los resultados tan distintos entre un mismo
solido a las mismas condiciones, por esta razon no se puede saber a ciencia cierta qué
cambio ocurrid en los solidos que llevaron a la actividad de uno pero del otro no.

Se presume que el cambio relevante que pudo haber ocurrido entre uno y otro solido,
en este caso, paso en la etapa de carbonizacidn-calcinacion, ya que es el paso donde
se forman las fases del precursor (NiO y NiAl;O4). Quincoces y col (2001)
encontraron que las condiciones de calcinacién en los catalizadores Ni/Alimina son
las responsables de las interacciones metal-soporte que se generen. En el DRX de un
catalizador comercial para el reformado de metano con vapor, se reporta la presencia
de 6xidos de niquel y aluminato de niquel (Florez 2007), como ya se ha descrito se
piensa que este ultimo es el responsable de la actividad y la estabilidad del catalizador
en el reformado ya que como las temperaturas de reformacion son elevadas entre 700
y 800 °C, se requiere de un solido que presente una fuerte interaccion del metal y el

soporte para evitar la sinterizacion del metal; este fendmeno también es reportado en
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la evaluacion de los precursores hidrotalcitas y perovskitas, en donde existe una gran

interaccion entre el metal y el soporte, lo cual le confiere estabilidad a las particulas

metalicas a altas temperaturas (Ojeda 2008).

IV.5.- Comparacion entre los catalizadores empleados en la reaccion auto-

térmica de reformado de metano.

En esta seccion se analizaron las diferencias y similitudes existentes entre en un

mismo s6lido a diferentes etapas. La técnica utilizada fue la difraccion de rayos X, ya

que se queria mostrar los cambios en las especies presentes en los mismos.

El primer andlisis realizado fue el del Ni:Al sintetizado por el método de sol-gel.
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Figura N° 21. Difractograma de los precursores cataliticos de Ni:Al, donde se encuentra el sélido

calcinado, luego el mismo pero reducido a Temp red_Ni:Al=350°C y posteriormente utilizado en

la RATM a una Temp de reaccion=700°C.
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En la figura N° 21 se nota un gran cambio en las especies presentes en el precursor
catalitico a medida que se van llevando a cabo las etapas del proceso en estudio.
Después de calcinar la especie con mayor presencia es el 6xido de niquel y en menor
medida se encuentra el aluminato de niquel, pero al reducir el catalizador a 350°C
estas especies se convierte en niquel y solo una pequefia porcion del aluminato no
logra reducirse lo cuél concuerda con lo obtenido en el RTP a temperatura mantenida
(donde se dijo que a esta temperatura se lograria reducir la mayor cantidad de niquel),
luego de ser probado en la RATM a una temperatura de reaccion de 700°C se observa
en el catalizador un gran pico de aluminato con respecto a las otras dos etapas (lo que
indica que existe una mayor cantidad de esta especie), este fendmeno de formacion
del aluminato donde solo existia niquel viene debido a que como la atmédsfera creada
por los gases de alimentacion es oxidativa parte del niquel vuelve a oxidarse y como
la temperatura de reaccion es tan alta esto promueve la formacion de la espinela, este
acontecimiento también ocurre en la investigacion de Valentin y col (2004), donde al
carbonizar el sélido en una atmoésfera de N, a una temperatura de 500°C solo se
obtuvo Ni, pero posterior a esto se comenzd otra etapa de carbonizacién con la
diferencia que la temperatura fue de 700°C, con lo que se obtuvo nuevamente niquel
pero esta vez aparecid un pico de NiAl,O4. Con respecto a que después de la
reaccion no se obtuvo niquel, se puede decir que este metal conseguido en la
reduccidn sinterizo durante la reaccion por la alta temperatura, este cluster de niquel
formado se oxida rapidamente, ya que a mayor tamafio de particula mas facil ocurre
la oxidacion de la misma, dicha oxidacién pudo haber ocurrido por la atmdsfera
oxidativa de los gases de alimentacion, se supone que todo esto ocurrié desde el
principio de la RATM ya que en ningin momento el catalizador tuvo actividad, este
fendmeno al igual que el anterior también ocurrié en el trabajo de Valentin y col
(2004), donde se observo la sinterizacion del niquel al tratar el sélido a una T=700°C,
lo que fue adjudicado a que durante la sintesis se forma un polimero que permite la
dispersion del metal y al someter el precursor a latas temperatura la mayor parte del

carbén del polimero se elimina lo que genera una falta de impedimento de
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acercamiento de las particulas del niquel, ya que el carbon seria como una barrera
entre las mismas.
Este mismo estudio fue realizado para el precursor catalitico Ni/Alumina, aplicando

la técnica de difraccion de rayos x después de cada etapa.
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Figura N° 22. Difractograma de los precursores cataliticos de Ni/Al,O3; (HI), donde se encuentra
el sélido calcinado, luego el mismo pero reducido a Temp red_Ni:Al=550°C y posteriormente

utilizado en la RATM a una Temp de reaccion=700°C.

En el difractograma para el Ni/Al,03; mostrado en la figura N°22, se puede mencionar
como lo mas resaltante que luego de calcinar el s6lido se nota la presencia de dos
especies de 6xidos NiO Y NiAl,Oy4, al reducir a la temperatura probada en el RTP
mantenido se genera el niquel (metal activo) pero sigue existiendo el aluminato de
niquel aungque en menor proporcion con respecto a la etapa anterior, lo que sugiere
que gran parte de este oxido fue reducido, luego de la prueba catalitica se aprecia un
significativo decrecimiento de la espinela, comprobando lo dicho en analisis
anteriores donde se menciond que gracias a la atmosfera reductora creada al

reaccionar los gases de alimentacion y siendo la temperatura de reaccién tan alta
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como la de reduccidn esta especie se sigue reduciendo, confiriendo estabilidad en la
reaccion, después de la reaccion se continta teniendo niquel lo que indica que el
catalizador es activo, y como aspecto final se observa la presencia nuevamente de
oxido de niquel, se dice que esto ocurre por la sinterizacion del niquel proveniente de
la reduccion del NiO con gran tamafio de particula, este fendmeno fue explicado
durante el andlisis anterior, la formacion de este NiO después de reaccién se da como
ya se ha dicho porque las particulas de gran tamafio suelen ser mucho mas faciles de
oxidar y por eso esto ocurre a la minima interaccion de la particula con una atmosfera
oxidativa como lo es el ambiente.

Otro analisis realizado es evidenciado en la figura N° 21, donde se consigue observar
las discrepancias entre los catalizadores Ni:AI®"®" ! reducido a 350°C y el Ni/Al,O3
reducido a 550°C, ambos utilizados en la reaccion auto-térmica de metano a una
temperatura de operacién durante la misma de 700°C. Dichas condiciones fueron
escogidas de esta manera para verificar lo expuesto por Olejnik (2010) en su trabajo,
con respecto a la escases de niquel con alta interaccidn con el soporte en el Ni:Al y la
gran cantidad de este mismo en el Ni/Alumina. La técnica utilizada fue nuevamente
la de difraccion de rayos x.
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Figura N° 23. Difractograma de los precursores cataliticos de Ni: Alimina utilizados en la RATM
(Temp de reaccion=700°C). Temp red_Ni/Al,03;=550°C y Temp red_Ni:Al=350°C
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Lo destacado de este DRX es que se nota una diferencia apreciable entre ambos
solidos. Lo distinto entre uno y otro es que el Ni:Al presenta s6lo 6xidos, a diferencia
del Ni/Al,O3 que tiene entre sus especies ademas de los dxidos, niquel en estado
puro. Esta discrepencia converge con lo mencionado en el analisis de las pruebas
cataliticas, el Ni:Al no generd conversion porque como se ha discutido en los anélisis
anteriores la especie predominante es 0xido de niquel el cual se reduce pero al
probarlo en la reaccion sinteriza y con la atmdsfera oxidativa de los gases de
alimentacion se oxida nuevamente por ser una particula de gran tamafio, el NiAl,Oq4
presente en este solido no se reduce completamente y lo poco que se reduce no
permite lograr actividad en el catalizador debido a que es muy poca la cantidad,
ademas de esto como no se logra tener conversién no se genera la atmosfera
reductora que si se obtiene en el Ni/Alimina y como ya se ha mencionado esta
atmosfera ayuda a seguir reduciendo el aluminato (ayudado por la temperatura de
reaccion), todo esto implica la falta del metal activo (con alta interaccion con el
soporte) en el Ni:Al durante la reaccion, a diferencia del otro catalizador en donde la
mayor cantidad de especie presente es el niquel proveniente de la espinela lo que
confiere una alta interaccién metal-soporte.

Durante la prueba catalitica con el sélido reducido a 500°C, luego de culminarse el
tiempo previsto para la evaluacion del mismo, aumentar la temperatura de reaccion a
700°C para corroborar que se conseguirian las conversiones alcanzadas por Ricardo
Olejnik (2010) durante su investigacion, y asi comparar los resultados de ambos
trabajos. Lo obtenido con respecto al porcentaje de conversion CH, y la relacion
H,/CO en funcion del tiempo se muestra en la figura N° 24, donde se observa un
aumento del 20% en la conversion, lo que lleva a obtener el mismo valor que Olejnik
(2010), un resultado parecido es reportado por Al-Fatesh (2008). Con respecto a la
relacién molar sucedio lo contrario (disminuyd su valor), la variacion ocurrida no fue
tan significativa de todas formas, mientras la reaccion ocurria a 600°C la relacion
H,/CO estuvo entre 3,6, al aumentar la temperatura de reaccién la relacién bajo hasta
los 2,9, donde se mantuvo practicamente constante durante todo la operacion. Estos

resultados indican que gracias a la atmdsfera reductora que se genera en la RATM, a
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medida que el catalizador va cumpliendo su funcién este se va regenerando (lo que
confiere estabilidad), esto de igual forma ayuda al cambio de conversion con la

temperatura, porque se logra reducir mas cantidad de espinela de niquel.
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Figura N° 24. 9%Conversion CH, y Relacién H,/CO para el catalizador de Ni/Alimina por
Humedad Incipiente reducido a 500°C, utilizando una temperatura de reaccién de 600 y

posteriormente aumentada a 700 °C.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Baséandose en los resultados obtenidos se propusieron las siguientes conclusiones y

recomendaciones:

V.1.- Conclusiones:

La técnica de reduccion a temperatura programada (RTP), permite conocer de
manera efectiva la temperatura en la que se reducen todos los 6xidos de niquel

que se encuentran en los catalizadores basados en Ni y alimina.

La temperatura necesaria para la reduccion de NiAl,O, es muy elevada
(mayores a los 750°C), porque es la fase donde existe la mayor interaccion

metal-soporte.

Las proporciones de los reactivos utilizadas durante la sintesis de los
precursores cataliticos produjeron mas de lo estipulado del porcentaje de
niquel requerido (10%) para las investigaciones en las que fueron probados, lo
que trajo como consecuencia una gran diferencia entre el célculo de la
relacion del consumo de hidrdgeno tedrico y experimental a partir de lo
generado por el programa de los RTP con respecto al mismo célculo pero esta

vez realizado a partir de lo obtenido en el ensayo de microscopia.

Los consumos experimentales de hidrégeno dados por el programa TPDRO
fueron muy bajos, en comparacion con lo calculado teéricamente y por los
resultados de la microscopia, esto se le atribuye a dos cosas, primero al bajo
porcentaje de H; en el flujo reductor que se suele utilizar para el RTP, el cuél

es muy bajo en hidrégeno (gas reductor) y segundo a que el porcentaje de
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niquel real en el Ni:Al es muy alto lo que implica que sea muy dificil llegar a
reducirlo por completo durante la reduccion a temperatura programada.
Teniendo un porcentaje de reduccion de 29,37 % para el Ni:Al y 18,22% para

el Ni/Alumina.

El tiempo de estabilizacion de los valores de conversion, selectividad y
relacion molar durante la reaccion auto-térmica de metano utilizando los

catalizadores Ni/Alumina (HI) y Ni:Al, es menor a una hora.

Los valores de conversion, selectividad y relacion molar son muy parecidos

para las distintas pruebas cataliticas realizadas con el catalizador Ni/Alumina

(HI).

A una temperatura de reaccion de 600°C la mejor conversion que se puede
encontrar en la RATM utilizando catalizadores de Ni/Alumina se encuentra
alrededor del 75 y el 80%, para temperaturas de reduccion entre 500 y 700°C
manteniendo el valor anterior por dos horas. Esto indica muy poca variacién
(se puede decir que es practicamente igual el valor) al utilizar temperaturas de
reduccion que se encuentre en el intervalo mencionado anteriormente, a las

condiciones de operacion descritas en la investigacion.

Con los resultados se puede decir que la gran conversion obtenida en la
reaccion auto-térmica de metano con el catalizador Ni/Al,O; se debe
mayormente al aluminato de niquel, ya que esta fase es la que se reduce a las

temperaturas usadas en la etapa de reduccion.
El andlisis por TPR al solido oxidado después de la reaccidn es una ayuda

significativa al momento de identificacion de sinterizacion de la fase metalica

en el catalizador, al reducir una especie a una temperatura menor a la vista
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durante el RTP al precursor sin utilizar, esto es una muestra del fendmeno que

se desea explicar. Al existir sinterizacion el metal es més facil de reducir.

La prueba catalitica del Ni:Al con una temperatura de reduccion de 350°C
verifica lo observado durante la investigacion de Olejnik (2010). La
responsabilidad de la falta de actividad del catalizador se debe a la posible
sinterizacion del niquel que forma parte de la mayor fase presente en el

precursor catalitico (6xido de niquel).

La sinterizacion de las particulas de niquel (proveniente de la reduccién del
NiO) en el Ni:Al se debe a la baja interaccion del metal con el soporte que al
ser expuesto a la alta temperatura utilizada en la reaccion procede a la

formacion un aglomerado “cluster”.

La etapa de carbonizacion-calcinacién en el Ni:Al es de gran importancia
durante el proceso, ya que es en este momento donde se forman las fases del

sélidos.

La actividad del catalizador Ni:Al proviene en mayor parte gracias al
aluminato de niquel, esto fue observado en la experiencia con este sélido
reducido a 600°C (temperatura a la que comienza reducirse la fase en
cuestion), donde se obtuvo conversion de metano, en cambio al no reducir la

espinela (prueba a Tred=350°C) este fendmeno no ocurrid.

La Técnica de difraccion de rayos X no es de mucha ayuda para la
identificacion del fendmeno de sinterizacion. Pero si fue util para la
diferenciacion de cristalinidad que surge entre dos solidos calcinados a las
mismas condiciones, lo cual fue de gran ayuda para conocer la importancia de

la etapa de calcinacion.
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El catalizador a medida que este va cumpliendo su funcién se va regenerando
(lo que confiere estabilidad), esto se debe a la atmdsfera reductora que se
genera en la RATM. Lo anterior también ayuda en el cambio observado en la
conversion al aumentar la temperatura de reaccion, porque se logra reducir

mas cantidad de espinela de niquel.

V.2.- Recomendaciones:

Realizar microscopia electronica a los catalizadores Ni(en) y Ni(OH)
sintetizado bajo las mismas premisas que el utilizado en esta investigacion

para conocer el porcentaje real de niquel que queda en la muestra.

Llevar a cabo un analisis mas exhaustivo de lo que ocurre con las fases del
catalizador Ni:Al después de la reaccion. Sugiriéndose para esto la aplicacion
de la técnica de reduccién a temperatura programada después de la reaccién,

con el mismo mecanismo de oxidacion utilizado durante esta investigacion.

Verificar la importancia de la etapa de carbonizacidn-calcinacion del Ni:Al,
con respecto a las especies que se forman durante este paso, mediante un
seguimiento profundo de toda las variaciones que se pueden producir en esta
etapa, realizando distintas pruebas antes y después, sugiriéndose DRX y TGA
(este se deberia llevar a acabo en presencia de los mismos gases de
carbonizacion y calcinacion), esto con el fin de poder identicar la formacion

de las distintas fases en el solido.
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Apéndices

APENDICES

APENDICE A: Célculo de la temperatura de saturacion del agua a presion

atmosférica.

Para obtener la fraccion de vapor de agua deseada en la mezcla gaseosa de
reaccion, se utilizo la Ley de Raoult la cual permite establecer la relacion de
saturacion cuando existe una sola especie condensable, esta ley afirma que:
“si un gas a temperatura T y presion P contiene un vapor saturado
cuya fraccion mol es Yv (moles de vapor/moles totales de gas), y si
éste vapor es la Unica sustancia que se condensaria si la
temperatura disminuyera ligeramente, entonces la presion parcial
del vapor en el gas es igual a la presion de vapor del componente
puro (Pv* (T)), a la temperatura del sistema”(Felder y Russeau
2004).

Pr=Yvrx P =Pw(T)

Donde:

Pv = Presion de vapor del condensable
P = Presion de operacion

Yv = Fraccion molar del condensable

T = Temperatura de operacién

Esta fue la relacion utilizada para la determinacion del punto de saturacion de la
corriente gaseosa de reaccion una vez fijadas las fracciones molares de la mezcla.
Ya habiendo obtenido la presion parcial del agua, fue necesario determinar la
temperatura de saturacion, para ello se aplico la ecuacion de Antoine, la cual se

describe a continuacion (Felder y Russeau 2004):
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B
" T+C

log1 Pr(H20) = A
A =7,96681

B = 1668,21

C =228,0

Donde:

Pv (H20) = Presién de vapor de agua a una T dada (mmHg)

A, B, C = Constantes de Antoine para el agua en el rango de Temperatura de 60 a
150 °C.

Aplicando la ecuacion descrita se encontrd la Temperatura a la cual se debia

calentar el bafio térmico para garantizar una determinada fraccion de vapor de

agua en la mezcla gaseosa reactante.
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APENDICE B: Calculo del peso del solido que serd analizado por la técnica

de reduccion a temperatura programada (RTP).

Conociendo tedricamente cuanto porcentaje del metal se tiene en la muestra, se

calcula la cantidad de especie a reducir.

%bz%axﬁﬁ
PMb b4 XE
Donde:

%5 : Porcentaje de la especie a reducir en la muestra
%a : Porcentaje del metal en la muestra
PM; : Peso molecular del metal

PMy : Peso molecular de la especie a reducir

b
A— ., . .
a: Relacion molar entre el metal y la especie a reducir

Habiendo establecido previamente el valor del factor P, el cuél relaciona las
condiciones de operacion mas importantes para los RTP y con el porcentaje de la
especie a reducir se procede a conocer cual debe ser el peso a utilizar de esta
ultima en los RTP.

s PxFxCo
g=—
B
P, = 50x107% x PM,,
Py,
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Donde:

30 : Cantidad de especie reducible (umol)

P : Factor de relacion en los RTP

F': Flujo del gas reductor = 20 ml/min

3

Co : Concentracion de gas reductor (10%H, — 90%Ar .vol) = 4,44 umol/cm

5 : Velocidad de calentamiento = 10°C/min
Py : Peso de la especie reducible (gr)

F: 1 Peso del solido a utilizar en RTP (gr)
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APENDICE C: Tablas y gréaficas de la microscopia electrdnica realizada a los

catalizadores.

- Catalizador Ni: Al

Full scale counts: 8330
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Figura N° 25. Imagen de la muestra a nivel microscépico de forma general.
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Tabla N° 23. Porcentaje en peso de las especies metélicas en forma general analizados en el

Al K
SiK
Ni K
Total

47.52

51.12
100.00

solido Ni/Al.

65.71
1.80
32.49
100.00
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- Catalizador Ni/Alumina

Full scale counts: S033 A1)
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Figura N° 26. Imagen de la muestra a nivel microscépico de forma general.

Tabla N° 24. Porcentaje en peso de las especies metalicas en forma general analizados en el

sélido Ni/Alimina.

Al K 69.24 83.05
Ni K 30.76 16.96
Total 100.00 100.00
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APENDICE D: Célculo del peso del sélido que debié ser analizado por la
técnica de reduccion a temperatura programada (RTP) con el porcentaje real

de niquel en la muestra conseguido por microscopia.

Los items de esta tabla ya fueron definidos en el Apéndice B.

Tabla N° 25. Célculo de P con el real porcentaje de niquel.

Catalizador 0N Cantidad de Cant

/NI P catalizador NiO/cat S0 F co 8
Ni:Al 30 31,0 0,052 39,4 2751 20 4,44 10
Ni/Alimina 20 22,7 0,052 28,9 202,0 20 4,44 10

Tabla N° 26. Célculo de la masa que debié haber sido utilizada para el RTP conociendo el

porcentaje real de niquel.

Catalizador . Cantidad de Cant

0,

YNNI P catalizador NiO/cat So F Co B
Ni:Al 30 10,0 0,017 39,4 88,8 20 4,44 10
Ni/Alamina 20 10,0 0,023 28,9 88,8 20 4,44 10
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