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Resumen:

En la actualidad las ultimas tendencias en la produccién de combustibles estan
dirigidas a obtener un buen rendimiento minimizando los dafios al medio ambiente;
entre las tecnologias emergentes en el campo de producciéon de combustibles se
encuentra, la produccion de diesel sintético a partir de gas natural (GTL). Una de
las etapas mas costosas de este proceso es la produccion del gas de sintesis,
debido a que requiere de grandes gastos energéticos. Con la finalidad de disminuir
estos costos diversos investigadores han estudiado la posibilidad de emplear la
reformacion de metano con CO;, y O,, para combinar reacciones endotérmicas y
exotérmicas y asi disminuir la cantidad de calor requerido y con ello los costos de
produccion. Los catalizadores estructurados permiten disminuir la caida de
presion y al ser metalicos poseen una mayor capacidad conductora lo que permite
un perfil de temperatura mas homogéneo atenuando el efecto de los puntos

calientes y puntos frios que se presenta en las reacciones por separado.

En el presente trabajo, se sintetizaron sdlidos tipo perovskita de La, Fe, Co en
proporciones estequiométricas LaCogsFep.40s3, LaCog4Fep 03 y
LapgCep.1CopeFepsO3 por el método Sol-gel, posteriormente estos sélidos se

depositaron sobre la superficie de una estructura metalica en forma de cono, para
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finalmente probar tanto el catalizador en forma de polvo como el catalizador
soportado sobre la estructura en la reaccion de reformacién combinada de metano
con diéxido de carbono y oxigeno. Los solidos obtenidos se caracterizaron
mediante diferentes técnicas tales como difraccion de rayos X, microscopia optica,
microscopia electrénica de barrido (MEB), area superficial y reducciéon a
temperatura programada (TPR). Para todos los soélidos sintetizados se comprobo
la formacion de la fase perovskita mediante las técnicas de DRX e IR, con area
superficial especifica mayores de 2 m2/g. Se realizaron pruebas preliminares para
determinar las condiciones Optimas de reaccidn con mayor conversion y mayor
relacion molar H,/CO. Al comparar los catalizadores sintetizados se observa que
el solido LaCopsFep 403 con mayor contenido de Co y presento la mayor actividad
catalitica alcanzando una conversion de 88% y una relacion molar H,/CO de 1,57.
Los solidos estructurados presentaron un comportamiento catalitico similar a las
perovskitas masicas. La incorporacion de cerio no presenta un efecto marcado en
el comportamiento catalitico del solido. Ensayos sobre una estructura con
morfologia similar a la utilizada comercialmente, indican una mayor estabilidad del
sélido LaCopsFep403 en la reaccion de reformaciéon combinada de metano al igual

qgue un incremento en la relacién molar H,/CO.
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INTRODUCCION

Dada la evolucion de los procesos industriales, entre los requisitos indispensables
para ser exitoso, trabajar bajo doctrinas de calidad y mejoramiento continuo, se
encuentra el desarrollo de tecnologias que sean amigables al ambiente. Por esto
las ultimas tendencias en la produccion de combustibles estan dirigidas a obtener
un buen rendimiento minimizando los dafios al medio ambiente; entre las
tecnologias emergentes en el campo de produccidn de combustibles, se encuentra

la reformacion de gas natural.

Venezuela se encuentra entre los diez paises con mayores reservas de gas
natural en el mundo, razon por la cual, se ha visto en la necesidad de promover
proyectos de investigacion que permitan desarrollar procesos efectivos para el
aprovechamiento éptimo de los productos derivados de este gas, entre los cuales
se encuentra el gas de sintesis. La Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias
conjuntamente con la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de
Venezuela han venido desarrollando investigaciones sobre el proceso de
reformacion de metano, empleando catalizadores a base de Oxidos de
Perovskitas. Gracias a las investigaciones realizadas se han podido desarrollar
catalizadores que aumentan la actividad catalitica de la reformacién de gas
natural, desarrollar estructuras metalicas para emplearla como soportes de dichos
catalizadores y evaluar las diferentes vias de reformacion de gas natural para la
obtencién de gas de sintesis. Obteniéndose asi diferentes propuestas para
incrementar la conversion, la selectividad hacia el producto deseado y disminuir
costos tanto en la sintesis del catalizador como gastos energéticos requeridos por

la reaccion.

Este trabajo especial pretende acoplar las diferentes propuestas y planteamientos
de las investigaciones anteriormente mencionadas y tiene como objetivo principal
la evaluaciéon de la actividad catalitica y la selectividad de las perovskitas

LaCoo4Feo603, LaCopsFegsO3 y Lay,Ceq,CoxFe1.xO3 Tanto en forma de polvo

17
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como soportado en un microestructurado metalico con forma de cono para llevar a

cabo la reaccion combinada de metano con O, y CO3, con la finalidad de plantear
un proceso mejorado para la produccion de gas de sintesis.

18
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OBJETIVOS

General:

Evaluacion de la perovskita de Lantano, Hierro y Cobalto, soportada en un micro
estructurado en forma de cono, en la reaccion de reformacion combinada de

metano con CO,y O, para la produccion de gas de sintesis.

Especificos:

-Comparar la actividad catalitica del catalizador en polvo y el catalizador soportado

en la estructura, en la reformacion combinada de metano.

-Determinar la relacién molar 6ptima CH4/O,/CO, para disminuir la cantidad de

calor requerida por la reaccion.

-Determinar el efecto de la sustitucidn parcial en la posicion A de la perovskita, de

Lantano (La) por Cerio (Ce), en la reaccion.

19
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1.Gas Natural!"

Es una mezcla gaseosa de hidrocarburos parafinicos con pequefias cantidades
de gases inorganicos. En la naturaleza se encuentra ubicado en yacimientos,
estos pueden ser de cuatro tipos: yacimientos de petroleo, en donde el gas natural
se encuentra disuelto en cantidades que dependen de las condiciones del mismo;
yacimientos de gas petroleo que tienen las mismas caracteristicas del anterior sin
embargo este gas generalmente se emplea para conservar la produccién de
crudo; yacimientos de condensado, en donde los hidrocarburos se encuentran en
estado gaseoso pero muy cerca de la presion de rocio por lo que pueden existir
pequefas cantidades de liquido y yacimientos de gas donde los hidrocarburos se
encuentran en su fase gaseosa. El gas producido en las tres primeras categorias
se denomina gas asociado por su afiliacion con hidrocarburos liquidos, y el gas de
la cuarta categoria se identifica como gas no asociado o gas libre, sus partes

liquidas son insignificantes.

Venezuela esta catalogada como el pais lider en reservas gasiferas en
Latinoamérica y octava en el mundo. Siendo Rusia la primera potencia, seguida de
Qatar, Iran, Estados Unidos, Corea, Arabia Saudita y Argelia. Los yacimientos
venezolanos estan distribuidos en cuatro provincias geoldgicas: Maracaibo-Falcén,

Barinas-Apure, Oriental y Margarita. %

La composicion y propiedades del gas natural varian segun las diferentes areas
donde esté localizado, siendo el metano componente principal. En Venezuela el
sector que posee el gas natural con mayor contenido de metano es el de Costa
afuera, a continuacion se presenta una tabla con la composicion y algunas

propiedades del gas natural en las diferentes areas de Venezuela.
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Tabla N° 1. Composicion del Gas Natural en Diferentes Areas de Venezuela

(%VOLUMEN) Occidente  Guarico Oriente Oriente Costa
Afuera
Componente (Asociado) | (Libre) (Libre) (Asociado) | (Libre)
CHgy Metano 73,1 83,5 76,9 75,1 90,5
CoHe Etano 11 0,6 5,8 8 5
CsHsg Propano 6 0,1 2,5 4.6 2,2
C4H1o i-Butano 1,1 0,5 0,9 0,4
C4H1o n-Butano 1,9 0,1 0,6 1,1 0,7
CsHq2 i-Pentano 0,6 0,3 0,3 0,3
CsHq2 n-Pentano 0,5 0,2 0,3 0,2
CeH14 Hexano 0,5 0,2 0,2 0,2
C7H+6 Heptano 0,4 0,4 0,2 0,2
CO; Didxido de
Carbono 4.4 15,6 12,5 9,2 0,2
N, Nitrégeno
TOTAL 100 100 100 100 100
Gravedad Especifica (API) 0,8 0,7 0,8 0,8 0,6
Poder Calorifico
(BTU/PC) 1,273 857 1 1,126 1,136
Kcal /m° 11,328 7,6 9,1 10,02 10,109

Fuente: La Industria del Gas Natural en Venezuela 1997

(BTU/PC)=Bristish Therma Unit/Pie Cubico

La mayor relacién hidrégeno / carbono en la composicion del gas natural, en

comparacién con la de otros combustibles fosiles, hace que en su combustién se

emita menos CO; por unidad de energia producida. La combustion del gas natural,

compuesto principalmente por metano (CH,), produce un 25% menos de CO; que

los productos petroliferos y un 40% menos de CO, que la combustion del carbén

por unidad de energia producida. Se atribuye al CO, el 65% de la influencia de la

actividad humana en el efecto invernadero, y al CH, el 19% de dicha influencia.?!

Actualmente la capacidad de produccion de gas natural en Venezuela es de 6

millardos 53 millones de pies cubicos diarios y una produccion promedio de 274

millones de pie cubicos diarios. De esta produccion 25% es destinado a la

inyeccion de gas en pozos petroleros para la recuperacion de crudos,

19% se
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utiliza para generar el H, empleado en el proceso de desulfuracién para mejorar la
calidad de los derivados del petrdleo y también como combustible en la
generacion de vapor y electricidad; 11% se utiliza en la extraccion de liquidos del
gas natural para utilizarlos como combustibles y materia prima en la obtencion de
etileno y propileno; el 45% restante se comercializa en el mercado interno como
gas metano, el cual es utilizado para generar la electricidad empleada en la
fabricacion de diversos productos como el hierro, aluminio, cemento, papel, carton,

etc @

El gas natural también es aprovechado como combustible de uso doméstico,
comercial, automotor y para efectos del presente Trabajo Especial de Grado como
la materia prima para lograr la produccion de gas de sintesis a partir de la
reformacion combinada del metano con didxido de carbono y oxigeno, lo que
permite la obtenciéon de productos de mayor valor agregado tales como diesel,

alcoholes, olefinas, etc.

Uno de los pasos criticos en el aprovechamiento del gas natural es el transporte
del mismo, hasta hace poco habian solo dos formas practicas de transportar gas
natural: hacerlo circular a través de un gasoducto en estado gaseoso o enfriarlo y
transportarlo como gas natural licuado (GNL); es por ello que se plantea una
nueva alternativa, donde se transforma quimicamente el gas natural en productos
liguidos de combustion limpia, que pueden ser facilmente despachados al
mercado, esta se denomina conversion de gas a liquidos o GTL por sus siglas en
inglés “Gas To Liquid”.

1.1.Proceso de produccion de Diesel a partir de Gas natural (GTL).
El proceso GTL, en el que una reaccion quimica convierte gas natural en

productos de hidrocarburos no es nada nuevo. Los primeros reportes acerca de

esta reaccién fueron realizados por los franceses Sabatier y Senderens en el afo
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1902, sin embargo esta tecnologia no fue aplicada hasta el afno 1923 donde,
debido a sanciones econdmicas impuestas a Alemania después de la primera
guerra mundial, se desarrolla un proceso para sintetizar petroleo liquido
proveniente de los abundantes recursos de carbdon en el pais, denominado
“sintesis Fischer-Tropsch® en honor a sus creadores Franz Fischer y Hans
Tropsch. En esta publicacion se describian las condiciones para producir
predominantemente hidrocarburos superiores. La sintesis se realizaba a presién
atmosférica y a una temperatura menor a la de formacién del metano solo. Las

reacciones fueron analogas a las observadas por Sabatier®:
nCO + 2nH, — C,H»s, + nHO (1)
2nCO + nH, — C,H>, + NnCO» (2)

La transformacion de gas en liquidos utilizando el método Fischer-Tréopsch es un
proceso de pasos multiples, con gran consumo de energia, que separa las
moléculas de gas natural, predominantemente metano y las vuelve a juntar para
dar lugar a moléculas mas larga. Como primer paso el oxigeno separado del aire
es inyectado al reactor con metano para dar origen al gas de sintesis compuesto
por hidrogeno y mondxido de carbono. En un segundo paso estos gases pasan a
un reactor Fischer-Tropsch donde los catalizadores ayudan a reformar los gases
en moléculas de hidrocarburos de cadena larga. Estos son cargados a una unidad
de craqueo y fraccionados para producir diesel u otros combustibles liquidos como

naftas o ceras, tal como se muestra en la figura N°1 .
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! Aire Paso 1 Gas Natural |
E Separacion Procesamiento de E
| Metano |
i Oxigeno T memmmmmmmmmmmd .. s
| l E: Paso 2 Diesel i
| Sintesis del CO:E: Proceso Fischer- Hidrocarburos _| Naft '
E gas ) Tropsch liquidos » Craque LU !
| E: Ceras i

Figura N° 1 . Diagrama de bloque del proceso GTL.

El proceso de craqueo emplea calor y presidbn para descomponer los
hidrocarburos de cadena larga y producir hidrocarburos mas livianos. El diesel
obtenido por este método es comunmente denominado diesel sintético y entre las
ventajas que lo diferencian del diesel obtenido a partir de la destilacion del crudo,
se destaca el hecho de poseer un contenido de O6xido de azufre, 6xido de
nitrégeno y aromaticos practicamente nulo, su combustion produce poca o
ninguna emision de particulas y posee un alto indice de cetano, con un valor
aproximado de 75 en comparacion a los otros diesel obtenidos a partir de petréleo

destilado cuyo valor oscila entre 42 y 51.

Como se menciond anteriormente este proceso emplea un gran consumo de
energia por lo que aunque es una alternativa mas rentable, no la hace econdmica.
Y estudios econdmicos del proceso revelan que el primer paso es decir, la
produccion de gas de sintesis a partir de gas natural representa aproximadamente
el 60 % del costo total del proceso™. Es por ello que una reduccion en los costos
en esta area sera muy significativo para la rentabilidad del proceso, esto aunado a
que segun estudios de LNG Center'*, Venezuela se encuentra entre el listado de

paises con plantas comerciales existentes o potenciales, en operacion para el afio
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2010, son motivos contundentes para desarrollar procesos y catalizadores que

permitan la disminucion de costos.

En la actualidad existen plantas que emplean este proceso, ubicadas en Sudafrica
la cual es lider mundial en produccion de combustibles a partir de carbon y gas
natural y Malasia a partir de gas natural; y plantas de demostracion ubicadas en
Estados unidos.

2.Conversién de Metano™

Existen tres rutas convencionales para la conversion de metano, como se pueden

apreciar en el siguiente esquema

» Térmica > Hidrocarburos
= Alcoholes
= Olefinas
. H2/CO -
Metano » Indirecta > 2~ ¥ =Parafinas
Gas de sintesis » Gasolinas a
partir de metanol
. » = Alcoholesy aldehidos C1,C2
» Directa = Alcanosy alquenos C:
= Clorometano y HCI

Esquema N°1. Esquema de las diferentes vias de conversion de metano
La via de conversion de metano de interés para la presente investigacion es la
Conversion indirecta, que incluye los procesos cataliticos para la obtencion de gas

de sintesis, Sin embargo otras vias han sido estudiadas!®!".

En general los procesos de conversion indirecta de metano, lo conforman aquellos

que obtienen inicialmente gas de sintesis. El gas de sintesis es transformado
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luego en productos de mayor valor agregado a través de procesos especificos
como: la sintesis de Fischer Tropsch (ecuacién 3), la cual es utilizada para la
obtencidon de alcoholes, olefinas y parafinas y el proceso Metanol a Gasolinas
(ecuacion 4), en el cual a partir de gas de sintesis se obtiene metanol utilizando
catalizadores soportados de Cu/ZnO y posteriormente gasolinas utilizando zeolitas
ZSM — 58 Se ha estimado que aproximadamente, en estos procesos industriales,
de un 60 — 70% del costo de dichos procesos esta asociado con la produccion del
gas de sintesis. Sin embargo, la reduccion de estos costos puede tener una gran
influencia en su rentabilidad.
CO+H, — Hidrocarburos + H,O (3)

CO+H, —*» CH3;OH — Gasolinas (4)

3.Procesos cataliticos utilizados actualmente para obtener gas de sintesis a
través de la reformacién de metano
Las principales reacciones que involucra la produccién de gas de sintesis a partir

del gas natural son:
> Reformacién con Vapor de Agua (RMV) !

La reformacion con vapor de agua es uno de los procesos mas estudiados y uno
de los pocos aplicado a nivel industrial. Su primer desarrollo fue en 1926!"" y su

reaccion principal es la que se presenta a continuacion:
CHs+ HLO — CO+3H; (AH®°=+206 Kj/mol) (5)

El tradicional proceso de reformacion con vapor de agua consiste en un conjunto
de etapas que van desde la alimentacion de los gases de entrada,
precalentamiento y pre tratamiento de los mismos, reformacién a gas de sintesis y
remocién del CO; producido. Un diagrama de flujo de este proceso es mostrado en
la figura 2. El gas natural reacciona en un primer reformador con el vapor sobre un

catalizador de niquel soportado, para producir gas de sintesis segun la reaccion
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(5). El gas reformado se genera a 927°C y a presiones de 15 — 30 bar. Para evitar
la deposicion de carbon, se emplea un exceso de vapor de agua en la entrada,
con una relacion de moles H,O/CH, tipicamente entre 2 y 5, dependiendo del uso
final que se le dara al gas de sintesis. Las conversiones de metano a la salida del

primer reformador son aproximadamente 90-92%.

En la segunda etapa, un reformador auto térmico secundario es colocado justo a
la salida del primer reformador. EI metano no convertido se hace reaccionar con
oxigeno y vapor de agua para producir mas gas de sintesis. Las condiciones de
reaccion tales como catalizador empleado y temperatura, son las mismas que en
el primer reformador. Aqui, la mezcla es equilibrada sobre un catalizador de niquel
localizado por debajo de la zona de oxidacién. Para la produccién de hidrogeno
para la sintesis de amoniaco (H2/N;), el mondxido de carbono del efluente
reformado es convertido en hidrogeno adicional en convertidores a altas y bajas
temperaturas. Dependiendo del uso, en un reactor de desplazamiento de gas de

agua se ajusta la relaciéon H,/CO de acuerdo a la siguiente ecuacion:

CO + H,O— CO,+H,  (AHO = - 41 KJ/mol) (6)

D

Figura N°2 .Diagrama de flujo de un proceso tipico de Reformacién de

Metano con Vapor de Agual”.
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La reformaciéon de metano con vapor permite obtener hidrogeno con una pureza

del 95-98%, siendo la impureza predominante el CHj,.

A pesar de que la reaccion de RMV, ha sido bien establecido en la industria para
transformar gas natural a hidrégeno o a gas de sintesis, los altos contenidos de
energia debido a la alta endotermicidad de la reaccion (5) y al exceso de vapor
que debe introducirse para evitar la formacion de carbdén se hace bastante

costoso.

» Oxidacion parcialL (OPM) !
CH,+ %0, —» CO+2H, (AH® = -36 Kj/mol) 7)

En los recientes afos la produccién de hidrégeno y gas de sintesis se ha movido
desde la RMV hacia la oxidacion parcial de CH,4. De acuerdo con la ecuacion (7),
este proceso da una relaciéon molar H,/CO igual a 2, requerida para la sintesis de
metanol o para la sintesis Fischer-Tropsch. Sin embargo, la selectividad hacia CO
e Hz se ven modificadas debido a la formacién de agua y dioxido de carbono,
producto de la combustion completa del metano, la cual es mucho mas exotérmica

que la ecuacion (7).
CHy4 +20; —» CO,+2H,O0 (AH®° =-802 Kj/mol)  (8)

Puesto que la reaccion de OPM es exotérmica, un proceso basado en ésta podria
ser mucho mas eficiente en energia que el RMV. Ademas, la reaccion de OPM es
también mucho mas rapida que la reaccion de reformacién, sugiriendo un proceso
en una sola etapa para la producciéon de gas de sintesis, utilizandose un reactor de
menor tamafo y aumentando la productividad. Esta podria ser, entonces, una

alternativa mas atractiva que el RMV.
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La reaccion de oxidacion directa no se ha desarrollado a escala industrial y esto
dificulta los estudios debido a que involucra co-alimentacion de mezclas de CHs y
O, que deben estar por debajo de los limites de inflamabilidad e incluso de las
condiciones explosivas. Ademas, “hot spots” o puntos calientes localizados se
forman usualmente, pudiendo danar irreversiblemente la actividad del catalizador.
Estos puntos calientes estan definidos como puntos en el catalizador que
presentan mayor temperatura, haciendo que el oxigeno gaseoso proveniente del
alimentador se fije sobre éstos, generando especies mas activas que las del
metano, disminuyendo la selectividad hacia CO e Hyy producir principalmente CO,
y H2O. Por otro lado, la reaccion en fase gaseosa en una atmosfera altamente
reducida puede promover la deposicion del carbon sobre la superficie del
catalizador. No obstante soluciones diferentes tienen que ser aplicadas en las
patentes OPM; incluyendo co-alimentacion de pequefas cantidades de agua y

disenos de reactores o catalizadores.

El uso de catalizadores que superen el problema de la deposicion de carbdn sin
afadir vapor en la alimentacion, ha renovado el interés por el proceso de
oxidacion parcial de metano. Es bien conocido que metales nobles son eficientes
para esta reaccion desde el punto de vista de su alta actividad y selectividad asi
como su gran resistencia a la formacion de carbdn. Sin embargo, debido al alto
costo y disponibilidad de los metales nobles, es deseable desde el punto de vista

industrial, el desarrollo de catalizadores alternativos.

» Reformacion seca de metano con didxido de Carbono

La cinética especifica de esta reaccion fue estudiada por Bodrov y Apel baunt'
quienes encontraron que el comportamiento de esta reaccion se representaba por
la misma expresion cinética obtenida para la reformacién de metano con vapor de
agua en condiciones similares. Este proceso se puede describir mediante la

siguiente ecuacion:
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CHs+ CO, —> 2CO+2H, (AH° =+264 Kj/mol) (9)

Esta reaccion se hace interesante debido a la relacion H,/CO = 1 en el producto
gaseoso. La reformacién del gas natural con CO; no sélo es importante en la
industria para la produccion de CO e Ha, sino por el atractivo interés del consumo
de CO,. Ademas, el didxido de carbono como co-reactante en la Reformacion de
Metano, constituye una fuente abundante y de bajo costo que no requiere, para su
obtencién, grandes inversiones econdmicas. Por otro lado, estudios mas
recientes®!'? han confirmado, que el reemplazo de vapor de agua por CO, en la
reaccion de reformacion, no tiene influencia significativa sobre el mecanismo,

cuando se utiliza el mismo catalizador, por ejemplo Niquel soportado.

La reformacion de metano con CO; ha sido intensamente estudiada, ya que este
proceso presenta varias ventajas sobre la reformacion de metano con vapor de
agua. El reemplazo del agua por el didxido de carbono resulta en una disminucion
de la relacion H,/CO, como ya se dijo, haciéndola mas atractiva para el proceso

Fischer-Tropsch y la sintesis de metanol o amoniaco.

Recientemente, este proceso ha llamado la atencion desde el punto de vista
ambientalista, ya que la emision de metano y dioxido de carbono a la atmédsfera
causa un calentamiento global por el llamado efecto invernadero y estos gases

dafiinos pueden simultaneamente ser convertidos en el util gas de sintesis.

Niquel o metales nobles son reportados para ser activos como catalizadores para
esta reaccion. Sin embargo esta reaccién es frecuentemente acompafiada por la
formacion de carbon, especialmente sobre catalizadores de niquel, causando la
desactivacion de los mismos®. La adicién de un metal alcalino o alcalinotérreo
dopando al niquel, el uso de soportes con ciertas caracteristicas o el desarrollo de
catalizadores de niquel altamente dispersados, tienen que ser considerados como
mejores metodologias para la minimizacion de la deposicion de carbon sobre el

catalizador™.
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Es bien conocido que catalizadores bimetalicos pueden muchas veces exhibir
actividad superior, mejor selectividad y mayor resistencia a la desactivacion que el
correspondiente monometalico. En recientes investigaciones!” se ha reportado
que la adicion de Ru o Pd a Ni/SiO, tiene una fuerte influencia sobre la actuacion

catalitica hacia la reformacion de metano con CO..

Existen a su vez procesos que combinan las reacciones (5), (7) y (9) con el fin de
disminuir o eliminar la cantidad de calor que hay que suplir durante la reaccién,

tales como:

» Reformacion combinada con CO,; y O, (Combina las reacciones (7) y

(9)).

En principio se conocia como reformacion auto térmica de metano a la
combinaciéon de la oxidacién parcial no catalitica (proceso térmico) con la
reformacion con vapor, desarrollada por Haldor Topsoe a finales de 1950 con el
objetivo de realizar la reformacion en un solo reactor®l. Sin embargo, con el tiempo
se han tratado de disefar procesos que combinen de manera simultanea la
reaccion de reformacion con vapor y/o CO; (reacciones 5 y 9, respectivamente,)
las cuales son endotérmicas, con la reaccion de oxidacion parcial (ecuacion 7) la
cual es exotérmica, con el interés de operar de una manera mas eficiente desde el
punto de vista energético, con pequefios (0 sin) requerimientos de energia

externa.
Recientemente mayores esfuerzos se han concentrado en la reformacion con
CO,, la oxidacion parcial y la oxidacién parcial combinada con la reformacion con

COQ y/o Hzo.

La reaccién combinada posee numerosas ventajas!'*:
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Primero, por acoplamiento de la reaccion exotérmica de oxidacion parcial con la
reaccion endotérmica de reformacion, la conversion de metano a gas de sintesis
puede ser operada de una manera mas segura que la oxidacion parcial y con

mayor eficiencia en energia que el proceso de reformacion. ['°!

Segundo, cambiando la composicion de la alimentacién se puede controlar la
relacion de productos H,/CO vy asi la selectividad a varios productos en la sintesis

Fischer-Tropsch.

Finalmente, se puede convenientemente usar aquellas reservas de gas natural

que contienen substanciales cantidades de CO..

Los catalizadores utilizados en este tipo de reaccion, son convencionalmente
catalizadores de metales soportados usualmente preparados via reduccion del
metal de los Oxidos precursores. En contraste, en un numero de recientes
contribuciones!’, el metal es inicialmente insertado en una estructura bien
definida, la cual es mas dificil de reducir que el oxido del metal. Pirocloros de
rutenio como LnRuO; (Ln=Pr, Sm, Eu, Gd, etc); perovskitas como LaMO,l"I"ell'7]
(M=Ni, Co, Ru, Rh), LaFexCo:.x03!"® y soluciones sdlidas como NiO-MgO!'?! y
Co0O-MgO®? constituyen este tipo de estructuras y han sido usadas como
precursores de catalizadores para la conversion de metano a gas de sintesis via
reaccion combinada. A continuacidon se presenta un breve resumen de

investigaciones que han trabajado con la reformacion combinada de metano.

Ruckenstein y col 2 emplearon catalizadores de oxido de Niquel y magnesio
para la reformacion combinada, comparandolos con los 6xidos soportados en
silice y alumina; Obteniendo una mayor actividad y estabilidad para los primeros.
De igual forma evaluaron diferentes rangos de relaciones de flujo de CH4/O, vy
CH4/CO2, en donde se concluyo que a medida que la relacion O,/CO, se

incrementa aumenta la conversion de metano y la conversion de CO, alcanza un
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maximo. Por ende la adicion de CO, a la oxidacién parcial puede controlar el

comportamiento térmico de la reaccion.

Choudhary y col.?" realizaron experimentos evaluando la reaccién combinada de
metano; donde se varid la relacion CH4/O, y CH4/CO, durante la reaccion y
observaron que al incrementarse la relacion CH4/O, o disminuir la relacion
CH4/CO2 (manteniendo la relacion CH4/(O2+0,5CO3) constante), la conversion de
metano decrece en una pequefia magnitud mientras que la de CO,; aumenta
apreciablemente y la selectividad hacia H,, relacion H,/CO vy calor neto producido,
disminuyen marcadamente. La disminucion de la selectividad de H; puede
deberse a la reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua que ocurre

simultaneamente con la conversion oxidativa y reformacion con COa.

J Qiangshan y col™), estudiaron la conversién y selectividad de la reformacion
combinada de metano con CO; y O,, empleando catalizadores de Ni/BaO-SiO en
reactores de lecho fluidizado. Estos evaluaron parametros tales como la adicion de
BaO a Ni/SiO, temperatura de reduccion, velocidad espacial, temperatura de la
reaccion y la relacion de gas, entre las conclusiones principales del trabajo se
encuentran las siguientes: el catalizador que dio los mejores resultados fue el que
contenia mayor cantidad de BaO ya que promueve la estabilidad térmica y la
resistencia a la deposicion de carbon. A partir de la reaccion evaluada se puede
obtener gas de sintesis con una relacion H,/CO entre 1 y 2, la cual incrementa
con el aumento de la proporcion O,/CO,. En cuanto a la temperatura de reaccion
se determin6 que temperaturas mas altas favorecen la producciéon de H, y CO y
bajas temperaturas favorecen la combustion de CHy,, finalmente recomiendan el
uso de reactores de lecho fluidizado para llevar a cabo este tipo de reaccion ya
que puede ser llevada a cabo de una manera mas segura y eficiente en cuanto a

energia.

K Tomishige y col® investigaron la reformacién combinada de metano con CO,

y O, con Ni, Pt soportado en alumina y una sustitucion parcial de Pt en el
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catalizador de Ni. Entre los resultados mas relevantes de su investigacion se
encuentra el hecho de que en el catalizador de Pt y el de Ni con una sustitucion
parcial de Pt, se pueden solapar las reacciones de combustion y reformado
haciendo que el calor que desprende la primera fuese empleado por la segunda,
por lo que es posible alcanzar una reaccion termoneutra manipulando las
proporciones CH4:CO,:0,. Por otro lado se observé poco o nada de coquificacion
en el proceso combinado. Al comparar la reformacion con CO; y la combinada con
diferentes catalizadores, se reportaron conversiones de CH4 y relaciones H,/CO

mayores para el caso combinado,

Mecanismos Involucrados en la Reaccién de Reformacién Autotérmica de

Metano.[*®!

En general, la mayoria de los autores sélo proponen mecanismos para las
reacciones de reformacion y oxidacion parcial por separado y luego extrapolan sus

resultados hacia la Reformacion Autotérmica.

Los mecanismos propuestos tanto para la reformacién de metano con CO,, como
la reformacion combinada con CO; y O, dependen de diversos factores, entre los
cuales se encuentran las condiciones de reaccion (temperatura, velocidad
espacial, presiones parciales) y la naturaleza de los catalizadores empleados (del

metal y/o soporte).

Entre los mecanismos de reaccion propuestos para la conversion catalitica de
metano con oxigeno a gas de sintesis, tenemos el “Mecanismo de Reaccion de
Combustion y Reformado (RCR)”. EI mecanismo RCR, fue propuesto por primera

vez por Pettre y col®!

, después de observar que la temperatura en el frente del
lecho del catalizador era mucho mas alta que la temperatura del horno, y esto era
seguido por una caida drastica en la parte interna del lecho del catalizador . Este
perfil de temperatura refleja la ocurrencia inicial de una reaccion exotérmica de

combustion (reacciones 7 y 8) para dar 6xidos de carbono y agua, la cual es

35



Reformacién combinada de metano sobre catalizadores perovskiticos microestructurados

seguida por el reformado endotérmico (reacciones 5 y 9) y la reaccion de
desplazamiento de gas de agua (reaccion 6) para dar el gas de sintesis. La
ventaja que ofrece este mecanismo es que el exceso de calor liberado en las

primeras reacciones es aprovechado para que ocurran las posteriores.

CHs + %50, —» CO+2H,  (AH° = -36 Kj/mol) (7)

CHs+20, —» CO,+2H,0 (AH° =-802 Kjimol)  (8)

CH;+ H,O— CO+3H, (AH° = +206 Kj/mol) (5)
CH,;+ CO, — 2CO +2H, (AH°® = +264 Kj/imol) (9)
CO+H0 —> CO,+H, (AHP = - 41 KJ/mol) (6)

Reacciones Colaterales en la Reformaciéon Combinada de Metano.™*®

En la reformacion combinada de metano pueden ocurrir una serie de reacciones
colaterales en menor o mayor proporcion, dependiendo principalmente de las
condiciones de reaccion, como lo son: temperatura, naturaleza del catalizador, etc.

Estas reacciones son importantes ya que ellas pueden afectar las conversiones y

selectividades hacia los productos.
Las principales reacciones colaterales encontradas son:
» Formacion de carbon:

La deposicion de carbdn tiene lugar por medio de la reaccion de Boudouard®! (10)

y por el craqueo de metano segun (11):
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2C0 ——»C+CO,  (AH° =-172 Kj/mol) (10)
CHy — » C+2H,  (AH° =+ 75Kj/mol) (11)

La formacién de carbon puede ser catalizada por las superficies metalicas y ésta
puede conducir a la descomposicion del catalizador. En consecuencia, la actividad
del catalizador disminuye al pasar el tiempo. Ademas, la deposicion de carbon y el
degrado del catalizador puede causar la parcial o total obstruccién de las tuberias

del reformador.

Un mecanismo para la formacion de carbon via metano fue propuesto por Ceyer y
col.® utilizando catalizadores de niquel. Una molécula de metano es adsorbida
disociativamente sobre la superficie del niquel para dar subsecuentemente

especies adsorbidas del tipo CH3*, CHy*, CH* y C*, segun:
CH; — CH3*—» CHy*—» CH*—» C* (12)

Estudios realizados muestran que la cantidad de carbon depositado depende de la
temperatura de operacion.”®?® Se ha observado que a medida que aumenta la
temperatura, la descomposicion directa del metano es la principal ruta de
formacion de carbon, ya que a pesar de que la molécula de metano es muy
estable ésta sufre craqueo en fase homogénea y ésta accién se acentua a altas
temperaturas. Por otro lado, la reaccion de Boudouard, esta favorecida sélo a

bajas temperaturas. Esta dependencia se describe bastante bien en la Figura N°3.

Asi mismo, algunos investigadores han estudiado este problema en busca de

alternativas para disminuir la formacién de carbon a altas temperaturas'®. En tal

.27l " estan tratando de desarrollar catalizadores basados en

éxidos de Ni y Mg, en algunos casos dopados con pequefias cantidades de Cr'" y

sentido, Zhu y co

La" para prevenir la formacion de carbén. Ellos explican que estas ultimas
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especies generan vacancias cationicas en la estructura (Defecto Schottky)
estabilizadas por especies de Ni'. Como resultado, se generan especies de
oxigeno O? libres, facilitando su reaccion con las especies activas que contienen

carbono, inhibiendo asi la formacién de carbon en la superficie del catalizador.

~N © ©
o O O
| | |
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Figura N°3. Efecto de la temperatura en la cantidad de carbén depositado a
partir de ((0) CHy; (A) CO.

Recientementel®®®®! se ha encontrado que la adicién de CO, a la Reaccién de
Oxidacién Parcial previene la desactivacion de los catalizadores por formacion de
carbon sobre su superficie. Esto se explica sobre la base de la reaccion inversa

de Boudouard:
C+CO; — 2CO (13)
Es importante destacar que esta reaccion es probablemente la responsable de la

alta selectividad y baja relacién H,/CO obtenida en la Reformacion Autotérmica de
Metano!*?*"!

Pietri y col ' determinaron que empleando perovskitas tipo oxido LaMO3 (M=
Ru, Ni, Mn) se puede obtener una mayor distribucion del metal sobre la estructura,

lo que trae como consecuencia que los sitios metalicos se encuentren separados y
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por ende se produzca un decrecimiento significativo en la formacion de carbén en
el catalizador, lo cual constituye una ventaja para el desarrollo de procesos
comerciales.

1130

Lobo y Col.'”™, encontraron que la velocidad de formacion de carbén es mucho

mas baja sobre los metales nobles que sobre niquel, lo cual es atribuido a una

disolucién menor del carbon sobre esos metales. Vernon y col®?

, utilizaron
catalizadores de metales nobles soportados, reportando bajos contenidos de

carbon depositado.

Dissanayake y col.’®] emplearon catalizadores de Ni (25%) soportado sobre
Al,O3 para la oxidacién parcial de metano y obtuvieron una conversion de metano
mayor de 80% y un 95% de selectividad hacia CO con bajo contenido de carbon

para una relacion CH4/O, de 1.78.

Los investigadores Jin R. y Col.*¥, trabajaron con la misma reaccion y el mismo
catalizador pero con un contenido de niquel del 8% obtuvieron 90% de conversion
de metano y 100% conversion de oxigeno, utilizando una relacién de CH4/O, de

2.0, reportando igualmente un bajo contenido de carbon depositado.
» Reaccion de Desplazamiento de Gas de Agua (WGSR):

La reaccion de desplazamiento de gas de agua es una reaccion reversible en la
que el monoxido de carbono producido en la reformacion del metano, puede
reaccionar con vapor de agua para producir diéxido de carbono e hidréogeno
(ecuacion 12). Dependiendo de la temperatura y del catalizador empleado, el
equilibrio de esta reaccion puede desplazarse hacia la formacién de CO, e H; o
vapor de agua y CO. A bajas temperaturas, alrededor de los 300°C, la formacién
de CO; e H; se ve favorecida, mientras que a temperaturas mayores, tiene lugar la

formacion de vapor de agua y CO.
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CO+H,0 —» CO,+H, (AH°=-41 KJ/mol) (14)

Catalizadores Empleados en la Reaccion de Reformaciéon Combinada de

Metano.

Debido a que son bastante recientes los estudios en donde se combinan la
reaccion de oxidacion parcial con la reformacion de metano con CO,, no existe
gran variedad de catalizadores probados en esta reaccién. Sin embargo, existen
algunas contribuciones que emplearon en su mayoria, catalizadores de metales,
generalmente del grupo VIl de la tabla peridédica (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Pt, Ir),
soportados sobre Oxidos tales como: Al,03, MgO, SiO,, CaO, NiO. De igual forma

se han 6xidos dobles o ternarios tipo Perovskita (ABO3, AA'BB"0O3) 1,

Choudhary y Col.®

, utilizaron o6xidos tipos perovskitas como LaNiO; en la
reaccion simultanea de oxidacién parcial y reformacién con CO, para estudiar la
influencia de la parcial o total sustitucion de La por Sr o Ca y el Ni por Co.
Obtuvieron que la perovskita LaNiO3 mostrd alta actividad y selectividad hacia la
reaccion simultanea. Estos investigadores, concluyen que las perovskitas con
sustitucion parcial del La por Sr o Ca o con sustitucion parcial o total del Ni por Co,
mostraron inferior desempefio en los procesos cataliticos. EI mismo autor en
1998" estudio la reformacién simultanea con vapor y CO, en presencia o
ausencia de O, sobre el catalizador NiO/MgO/SA-5205. Este catalizador mostrd
alta actividad y selectividad en la reaccion de conversion de metano a pequefios
tiempos de contacto. La relacion de productos H,/CO mostré una fuerte
dependencia con la composicién de la alimentacién. En la reformacion con CO;, y
O, los resultados mostraron que la selectividad hacia CO es del 100% con una
conversion de CO; positiva (a 800°C) para cualquier relacion de reactantes.

(281 tilizando catalizadores de cobalto

Por otro lado, Ruckenstein y Wang
soportados: Co/MgO, Co/CaO y Co/SiO,, encontraron que solo el Co/MgO

demostro alta eficiencia y estabilidad catalitica. Estos investigadores obtuvieron
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rendimientos del 94-95% en H, y CO a velocidades espaciales tan altas como 105
.g".h" con una relacién de alimentacion de CH./CO./O, = 4/2/1. Wang y
Ruckenstein'¥ ademas, investigaron el efecto del precursor catalitico sobre la
actividad del catalizador Caql/y-Al,O3. La estructura, reducibilidad y actividad del
catalizador como una funcién de la temperatura de calcinacion (Tc), fue
investigada. Por estudios de difraccion de rayos X (DRX) encontraron que
dependiendo de la Tc, se pueden identificar uno, dos y hasta tres compuestos de
cobalto; Co304, Co,AIOs y CoAl;O4, y que la reducibilidad del catalizador decrece
con la temperatura de calcinacion. Sin embargo, no hubo un significativo efecto de
Tc en el desempefno catalitico. Estos investigadores concluyen que el Cqly-
Al,03(500°C) y el Ca/ y-Al,03(1000°C) son los catalizadores que demostraron
mejores y mas estables actividades para la oxidacion parcial de metano y para la
reaccion combinada con CO, y O,, ambas a 900°C. Sin embargo, éstas son de

inestable actividad hacia la reformacion con CO.

En un estudio reciente Mo y col.** estudiaron los catalizadores Pt/CoAl,04/Al,Os,
Pt/Co0O,/Al,03, CoAl,O4/Al, O3, CoO,/Al,O3 para la reaccion combinada. Sus
resultados indicaron que el Pt/CoAl,O4/Al,O3 era el catalizador mas efectivo y los
resultados de DRX indicaron que las especies Pt estaban bien dispersadas sobre
el Pt/CoAl,O4/AlI,03. La alta dispersién, ademas, estaba relacionada con la
presencia del CoAl,O4 formado durante la calcinacion antes de la adicién del Pt.
Basados en estos resultados, los autores determinaron que aparentemente el Pt°
con alta dispersion y el Co° resultante de la forma reducida del CoAl,O4, son

responsables de la alta actividad del catalizador Pt/CoAIl,O4/Al,Os.

Liu, Xiong y col.”® estudiaron el efecto de LiLaNiO/y-Al,O3 sobre la Reformacion
Autotérmica del Metano, encontrando que durante las 100h de corrida a 850°C, el
lecho de catalizador presenta un perfil de temperatura variable y una disminucién
considerable de los puntos calientes comparado con la oxidaciéon parcial.

Adicionalmente el catalizador evaluado presenta una buena estabilidad térmica,
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una excelente resistencia a la deposicion de carbon, asi como alta conversion de

metano.

Ruckenstein y Wang en sus trabajos!'¥ encontraron cierta correlacién entre la
cantidad de carbén depositado y el area superficial del soporte. Reportan que el
orden decreciente de carbon depositado para los soportes es el siguiente: SiO; >
Al,O3 > MgO.

A pesar de que existen numeros estudios que han enfocado sus esfuerzos a tratar
de explicar por qué la combinacion metal - soporte afectan el desempefo catalitico
en la reaccién de reformacion de metano con CO; o con vapor y en la reaccion de
oxidacion parcial, la reformacion combinada ha sido poco estudiada. Sin embargo,
estudios recientes de Licon®! y Goldwasser y col'® investigaron la reformacion
autotérmica utilizando 6xidos mixtos tipos perovskitas y obtuvieron excelentes
selectividades hacia H, y CO. Los oxidos mixtos tipo Perovskita se hacen,
entonces, atractivos para este trabajo, entre otras razones por que presentan una
alta estabilidad, tanto quimica como térmica y ademas, hidrotérmica. Requisitos
éstos de gran importancia para las reacciones de reformacion u oxidacion, ya que
las mismas requieren de condiciones de reaccion extremas. En tal sentido, en el
presente trabajo de investigacion se empleara este tipo de solidos como

precursores cataliticos en la reaccion de Reformacion Autotérmica del Metano.

4. Perovskitas

La perovskita es el nombre dado a un mineral de composicion CaTiO3 al que el
mineralogista ruso Lev Aleksevich Von Perovski le dio su nombre. La perovskita es
el ejemplo mas simple de una estructura que contiene dos cationes diferentes que
tienen por formula general ABXs;, donde la posicién A puede estar ocupada por
iones alcalinos, alcalinotérreos o tierras raras, mientras que la posicion B puede

estar ocupada por un metal de transicion. En el caso de que X sea un oxigeno se
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obtienen los oxidos tipos perovskita. Existen muchas clases de mezclas de oxidos
en la familia Perovskitas las cuales dentro de ciertas limitaciones del radio i6nico
de A, B, X y el principio de neutralidad es posible que la composicion pueda ser
cambiada en un amplio rango y la estructura junto con el estado de oxidacién del

cation puede ser controladas de forma significativa.l®*®
4.1.Estructura de la Perovskita.

La estructura ideal de la Perovskita es cubica (figura N°4 y N°5), esta es descrita

generalmente de la siguiente manera:

e A es el catibn mas grande, generalmente es un metal de la serie lantanida, un

metal alcalino o alcalinotérreo.
e B es el cation mas pequerio por lo general es un metal de transicion.

e X es el anién. Este puede ser oxigeno, fluor y en pocos casos cloro, bromo,

yodo, azufre o hidrégeno.

O
®

@

Figura N° 4. Estructura de la perovskita ideal cubica ABO;. Centrada en A.
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4.2.Aspectos estequiométricos:!"®

Con la finalidad de satisfacer requerimientos estequiométricos, las perovskitas
deben cumplir con el principio de electroneutralidad; es decir, la sumatoria de los
estados de oxidacion de los cationes metalicos dentro de la estructura perovskitica

debe ser igual a la anionica.

Para sistemas de o6xidos ABO3; puede establecerse la siguiente clasificacidon

basado en el cumplimiento del principio de neutralidad:

[1+5] = ABYO3
[2 +4] = A'BYO;
[3+3] = A"B"O,

Esta clasificacion cubre un amplio rango de compuestos, aproximadamente 300
de cada uno. No obstante, un gran numero de otras posibilidades surge cuando
consideramos estructuras con mezclas de cationes, de acuerdo a los siguientes
tipos:

(AA)BB’); ABB'O; ; A(BB'B)O;

Estas estructuras permiten inferir que se pueden sintetizar perovskitas con mas de
dos componentes metalicos mediante la sustitucion parcial de algunos de sus
cationes por otro de radio similar. El radio idénico de los cationes A y B representa
un papel muy importante en la sustitucion parcial de los mismos, ya que al sustituir
A por A" 6 B por B" en la estructura original, se requiere que el tamafio de los
elementos sustituidos sea muy parecido al de los cationes originales para

conferirle estabilidad a la estructura resultante.
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Coordinaciéon del atomo B Octaedros que rodean al
atomo A

Cc d

Grupo de varias unidades

Figura N°5. : a) Unidad basica estructural. b) Coordinacién del atomo “B”. c)
Conjunto de octaedros que rodean a “A”. d) Grupo de unidades estructurales.

La actividad catalitica que presentan los Oxidos tipo perovskita, puede atribuirse
fundamentalmente a los defectos estructurales que estos materiales poseen.
Estos defectos son ocasionados por la presencia de vacancias idnicas dentro de la
estructura y estos pueden ser originados por: deficiencia catidénica de los sitios Ay
B o por deficiencia anionica debido a la pérdida de atomos de oxigeno en la
estructura. Con respecto al primer caso, de deficiencia catidnica, la actividad
catalitica de una perovskita puede ser modificada por la sustituciéon de un ion
metalico de transicion en el interior de la estructura, originando asi un solido que
no cumple con los aspectos estequiométricos de las perovskitas. La sustitucion

parcial de un sitio A por otro cation A" para dar A1 A'«\BOs, puede afectar
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fuertemente la actividad del soélido resultante, debido a la estabilidad de los
estados de oxidacidon que se generan en el componente B y a la formacion

simultanea de defectos estructurales.

Por otro lado, el defecto estructural basado en la deficiencia anidnica, es el mas
comunmente encontrado en las Perovskitas. Los iones B pueden perder uno o
mas ligandos de oxigeno, que pueden adquirir cierta movilidad dentro de la red
cristalina del solido. Esta pérdida puede ocasionar cambios electronicos que
conforman orbitales coordinativamente insaturados o sitios geométrica y
electronicamente disponibles para la quimisorcion de reactantes en forma gaseosa
y para la transferencia de cargas, generada por cambios de estados de oxidacion
de las especies cationicas participantes. Esta transferencia electrénica confiere
ciertas propiedades dieléctricas y conductoras a estos sélidos en cuestion®?. Un
ejemplo de deficiencia aniénica se puede apreciar cuando al considerar
tedricamente un sélido de férmula ABo2B0sO3, se encuentra que

experimentalmente su féormula real es ABp2 B'9.502.75.

El efecto de los sitios A y B en las perovskitas, ha sido estudiado con el fin de
determinar cual de las dos posiciones es la responsable de la actividad catalitica
que poseen estos solidos. Entre los principales trabajos referentes al tema se
encuentra el realizado por Misono y col.*?. Los anteriores aseguran que los iones
en la posicion A son cataliticamente inactivos y la actividad catalitica se debe a los
iones ubicados en la posicion B de la estructura. Se considera que el ion
Lantanido en el sitio A de una estructura tipo perovskita es el responsable de la
resistencia térmica que poseen estos materiales®”. Sin embargo, en otras
investigaciones®® se ha reportado que la sustitucion en el sitio A influye de
manera directa e indirecta en la actividad catalitica, ademas, se presume que los

iones ubicados en esta posicion son los responsables de la selectividad.

Goldwasser y col™” al trabajar con perovskitas Lni.CayRuggNig 203 (Ln=La, Sm,
Nd) en la reformacion seca de metano, reportan que la sustitucion en el sitio A de

la estructura perovskitica causa fuertes cambios en la estabilidad y la selectividad
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del catalizador, al contrario de una sustitucion parcial en la posicién B de la misma

la cual afecta la conversion de metano y dioxido de carbono.

4.3. Propiedades

Los oOxidos tipo perovskita exhiben muchas propiedades que los hacen atractivos
para su uso, no solo como precursores cataliticos en la reacciones de reformacién
de metano sino también para la oxidacion de CO, reacciones entre CO y NOM',

etc. Entre estas propiedades tenemos:

v Aproximadamente el 90% de los elementos metalicos de la tabla periddica,
son estables cuando presentan esta estructura.

v' Posibilidad de sintetizar perovskitas con mas de dos componentes,
mediante la sustitucion parcial de uno o ambos de sus cationes por otros de
radio ionico similar.

v' Poseen propiedades dieléctricas de ferromagnetismo, fluorescencia y
superconductividad.

v' Tienen alta resistencia térmica. Pueden ser calcinados a muy altas
temperaturas sin perder sus propiedades. Ademas, poseen alta resistencia
mecanica.

v' Se utilizan como precursores para obtener catalizadores de metales
soportados. Reducciones de estos sdlidos se llevan a cabo con la finalidad
de producir una alta dispersion del metal en posicion B sobre un soporte

constituido por el 6xido del metal en posicion A.

4.4. Métodos de sintesis de perovskitas

En la actualidad existen una gran variedad de métodos, algunos de ellos muy
conocidos para la sintesis de materiales sélidos. Todos ellos pueden ser aplicados
para la preparacion de materiales ceramicos, entre los cuales se encuentran los
oxidos tipo perovskita. Las rutas de preparacion de las perovskitas influyen

significativamente en las propiedades quimicas vy fisicas del producto resultante,
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ya que controlan no solo la estructura final, sino la morfologia, el tamafo de grano
y el area superficial de la perovskita obtenida.

El método utilizado en este trabajo especial de grado, es el método Sol-Gel, ya
que por medio de diversos estudios®"'® se ha encontrado que mediante esta
metodologia se pueden obtener solidos con mejores propiedades. En la tabla N°2

se muestra de manera resumida los métodos utilizados para la preparacién de
perovskitas:
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Tabla N° 2. Métodos de sintesis de perovskitas!”

Métodos Metodologia Caracteristicas principales
Se Mezclan en un mortero los reactivos con los | Presenta inconvenientes en cuanto a la
precursores metalicos, hasta obtener un polvo fino y | divergencia en la distribucion del tamafio de
homogéneo. grano, poca homogeneidad y la necesidad
El polvo se compacta formando pastillas que se | de emplear altas temperatura para la
Ceramico someteran a un tratamiento térmico. calcinacion
Se repite nuevamente los pasos de pulverizacion,
Convencionales compactacion y calentamiento tres veces con la finalidad
de una mezcla homogénea
Se precipita la perovskita de la mezcla de soluciones | Es una de las metodologias mas sencillas y
acuosas de nitratos de los precursores metalicos con una | requiere las menores temperaturas de
Co-Precipitacion solucién acuosa de carbonato de sodio. calcinacion.
Se lava el precipitado con agua, se filtra y posteriormente | Si embargo resulta dificil proporcionar una
se hace el tratamiento térmico de calcinacion. buena distribucion cationica y presenta
problemas de homogeneidad del grano
Complejos Se prepara una solucion acuosa del precursor metalico A | Se obtienen perovskitas con grandes area
y una soluciéon acomplejante, se afiade el precursor B en | superficiales, alta homogeneidad y buen
Organicos forma sélida. control de la estequiometria. No se requieren
Se afaden gotas de acetona a la solucion para precipitar | elevadas temperaturas de calcinacion.
Heteronucleares | €l complejo. , .
Este se lava, se seca con aire y se somete a calcinacion
No Precursores El precursor liquido se congela con nitrégeno liquido, se | Se  obtienen  perovskitas con  alta
seca en un equipo que opera a bajas presiones llamado | homogeneidad y buena estequiometria sin
Convencionales amorfos freezy-dryer hasta convertilo en un polvo muy fino. | necesidad de temperaturas elevadas de

Finalmente se somete a un tratamiento de calcinaciéon

calcinacion.

Acomplejamiento
SOL-GEL

En el proceso sol-gel, se prepara un material coloidal con
los precursores metdlicos y mediante agitacion continua
se forma un gel, este se somete a tratamiento térmico y
se obtiene la perovskita. Dependiendo de la naturaleza
del precursor utilizado en la formaciéon del gel, existen
varios métodos que seran explicados mas adelante.

Se obtiene gran homogeneidad y pureza del
sélido, resistentes a altas temperaturas, area
superficiales ligeramemnte superiores a las
obtenidas por otros métodos convencionales
y efectividad para sintetizar éxidos metalicos
multicomponentes con buena
estequiometria.
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4.4.1 Método Sol-Gel

El proceso Sol-Gel se podria definir como aquel método en el cual a partir de un
material coloidal denominado sol, se puede formar un material polimérico o gel,
que da lugar a materiales perovskiticos! ..

En la sintesis del gel los cationes metalicos estan molecularmente mezclados y
espacialmente fijjados en el gel, reduciendo de esta manera las distancias de
difusién durante la termdlisis y la temperatura para la formacién del 6xido.

El reciente auge del método Sol-Gel en la preparacion de los catalizadores se
debe a las multiples ventajas que ofrece con relacion a los sélidos sintetizados por

métodos convencionales. Entre éstas tenemos las siguientes:

v' Composicion homogénea y elevada pureza del soélido tanto a nivel

macroscopico como microscopico.
v' Resistencia a altas temperaturas.

v' Areas superficiales ligeramente superiores a las obtenidas por métodos

convencionales.
v" Amplia variedad de precursores.

v' Efectividad para sintetizar 6xidos metalicos multicomponentes con buena

estequiometria.
4.4.1.1Clasificacion

Dentro del proceso Sol-Gel, existen dos técnicas principales para la preparacion

de materiales ceramicos que dependen de la naturaleza del material utilizado.
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Estas son: la técnica de los alcéxidos y la técnica del gel-carboxilato, sin embargo
segun las necesidades que se presentan, se le han realizado diversos cambios a
las técnicas originales dando lugar a diversos métodos a los que se le dan
diferentes nombres, lo que complica su clasificacién. A continuacion se presenta

un esquema que resume las diferentes técnicas y métodos

Tabla N°3 Técnicas y métodos SOL-GEL P1P!

Técnica Material de partida Proceso

Alcoxido metalico, de la | Hidrolisis del alcdxido, parcial o total.

forma M-(OR),. Si(OR)4 + H,O—HO-Si-(OR); + ROH Si(OR), +
. . H,O— Si-(OH), + 4ROH.

Alcoxidos Formacion del gel por:

Oxolacion (se elimina el H20)

Alcoxilacion (se elimina el alcohol)

Olacién (Forma puente OH)

Los cationes metalicos reaccionan con los
Gel carboxilato ligandos carboxilato para formar los complejos
. carboxilato, dependiendo de la naturaleza del
Gel carboxilato ligando se clasifica en los siguientes métodos:
Glicina (forma complejo u actta como
combustible para la reaccion de combustion).
Acido propionico (acttia como ligando y
solvente)

Acido hidroxicarboxilico ( Acido citrico y
etilenglicol, este también es llamado
autocombustién, Citratos o  precursores
poliméricos)

En esta investigacion se empleo el método de acido hidréxicarboxilico ya que se
obtiene un sélido de mayor pureza y mayor estabilidad.

e Técnica de gel carboxilato!**

Esta técnica fue investigada inicialmente por Pechinit*’!

y se llama via precursores
poliméricos ya que en la etapa inicial se sintetizan precursores de polimeros, los
cuales estan constituidos por un acido hidroxicarboxilico, como por ejemplo el

acido citrico y un polialcohol, como por ejemplo el etilenglicol. La formacién de un
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poliéster entre el acido citrico (AC) y el etilenglicol (EG) constituyen un gel
polimérico el cual forma estructuras tipo quelatos con los metales cuando se le

afaden las sales cationicas. Una representacion de la reaccién es mostrada en la

figura 6.
Acido Citrico Etilenglicol + Catién metalico
o Carbono
@ Oxiaeno

O Hidréaeno

Figura N°6. Reaccion de esterificacion entre el acido citrico y el etilenglicol.

Esta técnica presenta la ventaja de que el material de partida puede ser muy
variado, como por ejemplo: 6xidos metalicos, alcdxidos metalicos, carbonatos,
citratos, nitratos, acetatos, etc. La unica condicion implicita que conlleva la técnica,

es el estudio previo de la solubilidad de los cationes en el medio de disolucion.

Debido a que el tipo de complejo que se forma, este depende del pH, de la
concentracion de los cationes y de la cantidad de ligando o agente quelante, estos
factores deben controlarse para formar los complejos carboxilicos con todos los
cationes disponibles. Si la gelacién de los cationes es incompleta, esto podria
llevar a la precipitacion de los mismos, generalmente como una sal de cation.

Aparte de estos factores, la precipitacion de los complejos metalicos se puede
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deber también a la estructura del complejo y mas importante aun al método de

sintesis y viscosidad de la solucion.

En complejos formados utilizando acido citrico como agente quelante y el metal,
éste permite la formacion de puentes entre dos centros metalicos a través del
ligando a-hidroxil, generando de esta manera complejos planares con ligandos no
unidos o acomplejados. Estos ligandos carboxilicos o grupos carboxilicos en los
complejos acido citrico-metal, pueden a su vez formar puentes idnicos con centros
metalicos de otros complejos. Esta reaccidén o entrecruzamiento de los complejos
planares previene la precipitacion de los complejos metalicos dentro del gel. Es
por ello que el acido citrico es el acido a-hidroxicarboxilico comunmente utilizado
en este proceso, ya que los geles formados son estables a la hidrdlisis y se unen
ionicamente a medida que la solucidn se concentra durante el periodo de

formacion del gel o gelacion.

En el método de Pechini donde, ademas, se utiliza etilenglicol como solvente del
acido citrico y de los complejos citrato-metal, es caracteristico un o-

entrecruzamiento entre los complejos.

El gel que se obtiene a través de la técnica de los carboxilatos se somete a dos
etapas importantes para la formacion del material requerido; la termdlisis o

tratamiento térmico del gel y la cristalizacion de los 6xidos.

El tratamiento térmico es la etapa del proceso donde la estructura esqueletal de
baja densidad de un gel se consolida por calentamiento para formar un éxido
amorfo, esta etapa se denomina termodlisis. Después que el gel se cristaliza, el
material seco se calienta para formar un 6xido cristalino. Durante el calentamiento,
la estructura del gel evoluciona continuamente debido a la descomposicién del
material organico presente y a la densificacion esqueletal. Esta densificacion
esqueletal ocurre por polimerizacion debido a reacciones de condensacion

continuas y por la relajaciéon estructural. La relajacion estructural ocurre via
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movimientos difusionales de la estructura del gel y permite que dicha estructura se
aproxime a una configuracién caracteristica de un liquido meta estable, es decir,

trata de disminuir el volumen libre que esta en exceso.

El arreglo estructural durante la termélisis cambia el arreglo molecular final del gel,
como se evidencia por los cambios en el numero de coordinacion que sufre el
cation. Mas aun, reacciones con gases son también importantes durante la
termalisis del gel, ya que se pueden producir gases a partir de la descomposicion
de los compuestos organicos retenidos en el gel o por reacciones de
condensaciéon. Consecuentemente, la homogeneidad cationica del gel antes de la
formacion final de 6xido, se ve fuertemente afectada por la historia térmica previa

que haya sufrido el gel.

Cristalizacion de los 6xidos. La cristalizacion directa de un 6xido a partir de un gel
esta determinada por la homogeneidad cationica del precursor y por las
velocidades de nucleacion de los Oxidos intermediarios que se forman. Existen
varios factores que pueden interferir en la cristalizacién del gel para formar el
oxido cristalino, entre ellas tenemos: las impurezas disueltas en el gel, el area

superficial del gel y la presencia en menor proporcion de fases secundarias.

La presencia de impurezas disueltas en el gel, especialmente los grupos OH,
alteran la trayectoria normal de cristalizacion, bajando la viscosidad del gel y
aumentando la velocidad de cristalizacion. La presencia de pequefias fases
secundarias en el gel afectan drasticamente la cristalizacion de éste, creando
areas interfaciales entre las fases las cuales pueden incluso cambiar la simetria

final del producto.

4.5. Empleo de Oxidos Tipo Perovskita en la Reformacion Autotérmica de
Metano

V.R. Choudhary y col.*® en el afio 1996, estudiaron la conversién oxidativa del

metano simultdaneamente con la reformacion con CO, y vapor de agua sobre la
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perovskita LaNiOs, para obtener gas de sintesis a alta velocidades espaciales. Los
resultados obtenidos demostraron la produccion de un gas de sintesis con una
relacion de H,/CO de casi 2, con alta conversion del metano (>90%) y casi 100%
de selectividad hacia CO e H,. Ademas, por esta via lograron disminuir los costos

de energia dando lugar asi a un aprovechamiento de la misma.

Mas recientemente, el grupo de trabajo, Licon y col.®”! trabajaron con las
pervskitas; LaRupgNip203, LagsCap2RupsNig203, CaRupgNip203, LaNiO;
LaCop4NigpsO3 y LaCoOs Encontraron que bajo las mejores condiciones de
reaccion (700 °C y CH4/CO,/0, 2/2/1) todos los 6xidos tipo perovskita empleados
mostraron una alta actividad y selectividad hacia CO e H;, asi como gran
estabilidad durante la reaccion. Ademas, este estudio determind que el catalizador
originado a partir de la perovskita precursora CaRuggNip 203 bajo las condiciones
de reaccion estudiadas, era la de menor actividad catalitica en relacion a los

solidos con La.

En investigaciones mas recientes, M, Goldwasser y col*®

publicaron los
resultados obtenidos al evaluar la sustitucion parcial del cobalto por hierro en la
reformacion combinada; obteniendo los mejores resultados con la perovkita
LaCopsFep403 que reporto una conversiéon de metano de un 81% y una relacién
H,/CO cercana a 2 lo que les permitié inferir que se llevé a cabo la oxidacion
parcial y la reformaciéon con dioxido de carbono. Por lo tanto una de las
conclusiones principales del trabajo fue que, la sustitucion parcial del cobalto por
hierro en la posicién B de la Perovskita, exhibe un significativo efecto promotor
catalitico en los sdlidos, disminuye la sinterizacién del metal y la formacién de
carbdn en la superficie del catalizador. Los ensayos cataliticos mostraron que la
reaccion combinada procede inicialmente mediante la combustion de metano
seguida por la reaccion de reformado con CO; y con H,O la cual es producida en
la reaccién y el calor liberado por la combustion de metano favorece la posterior

reaccion de reformacion.
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Adicionalmente se han estado realizando investigaciones sustituyendo la posicion
A de la perovskitas, en donde se ha encontrado que el Ce por si mismo no es un
buen catalizador para el metano, pero puede aumentar drasticamente la actividad
catalitica si se incorpora parcialmente en el catalizador, por lo tanto basandose en
la propiedad que tiene el cerio de almacenar y donar oxigeno, comportandose
como una especie de buffer de oxigeno Castro, Aurelio y col.[*®! evaluaron la
sustitucion parcial de Ce en sdlidos tipo perovskita Lai.xCexNiyM.yO3 M= Ni, Fe,
en la reformacién seca y la reformacién combinada de metano, obteniendo que la
serie cobalto niquel presento mejores resultados que la serie hierro niquel y que la
sustitucion de Lantano por Cerio promueve la actividad catalitica sin embargo, no
presenta conversiones proporcionales a la cantidad de Ce afadida, si no que

presenta un maximo en la fraccion 0.3 moles de Ce para ambas series.

Wang y col.[*®! estudiaron el efecto del soporte de Pt/ZrO, y Pt/Ceo 14Zross02 en la
oxidacion parcial y la reformacion combinada, en donde concluye que el soporte
sustituido parcialmente con Cerio mejora la actividad catalitica, la selectividad y la
estabilidad.

A pesar de no encontrarse numerosos trabajos en donde utilicen las perovskitas
como precursores cataliticos para la reformacion combinada de metano,
principalmente por el hecho de que esta reaccion apenas recientemente esta
siendo estudiada, las perovskitas han sido ampliamente utilizadas en la reaccion

de oxidacion parcial y reformacién de metano con CO; y H,O separadamente.

A. Barrios y col*®! prepararon una serie de catalizadores basados en niquel y
rutenio impregnados sobre el 6xido tipo perovskita de LaMnQOg;. La actividad de
estos solidos se estudié en la reaccién de Reformacion de Metano con CO; para

producir gas de sintesis.
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La perovskita LaMnO3;, no mostré ninguna actividad para la formacion de gas de
sintesis en las condiciones estudiadas. Para la serie de catalizadores de rutenio y
niquel preparados se observo que las selectividades dependian del contenido
metalico, siendo los sélidos mas selectivos: 1% Ru y 10% Ni. Para ambas series
las condiciones estacionarias de reaccion se alcanzaron rapidamente,
permaneciendo constantes por mas de 10 horas. Los efectos causados por los
aumentos en la temperatura de reaccion, utilizando el catalizador de (1%)
Ru/LaMnOs, indicaron un incremento en las conversiones de CHs y CO,, hasta
alcanzar un maximo de 56% y 60% respectivamente a 650°C. Para todas las
temperaturas estudiadas, en el caso del rutenio, se observd que la conversion de
metano es consistentemente menor que la de CO,, sugiriendo este hecho la
presencia de reacciones colaterales, especificamente, la reaccidén inversa de
desplazamiento de gas de agua y la reaccion de Boudouard en la que se forma

carbon.

Alifanti M. y Col !, estudiaron el efecto que causa sustituir lantano por cerio en
la estructura de la perovskita LaMnO3; en la combustion de metano y obtuvieron lo
siguiente; la sustitucion de lantano por cerio afecta significativamente las
propiedades fisicoquimicas de los solidos. Esto disminuye la velocidad de
formacion de la fase perovskitica, aumentando el area especifica superficial.
Ademas da un efecto de estabilidad termodinamica y modifica las caracteristicas
de desorcion de oxigeno. La sustitucion da como resultado una alta actividad para
el catalizador Lajx Cex O3 cuando x = 0.1 y calcinado a 973 K durante 5 h,

mientras que a valores altos de x disminuye la actividad.

Provendier y Col.*¥! estudiaron la estabilizacion del catalizador de niquel activo
en la oxidacion parcial de metano por la adicion de hierro, utilizando la serie de
perovskitas LaNixFe1.xOs (0<x<1). Encontraron que estos sistemas precursores
poseen una alta eficiencia catalitica para esta reaccién. Ademas, que la
estabilizacién del catalizador activo aumenta con el incremento de la cantidad de

hierro en el catalizador debido a que estos sistemas permiten el control de la
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reversible migraciéon del niquel de la estructura a la superficie. La mejor perovskita

mixta en la oxidacién parcial fue LaNig3Feq703.

Hayakawa T. y col.’"! emplearon dos metodologias diferentes para preparar una
serie de catalizadores de niquel soportados sobre Oxidos tipo perovskita y
probaron su actividad en la reaccion de Reformacion de Metano con CO; para la
produccion de gas de sintesis a 850°C. Los métodos de sintesis utilizados fueron:
el método de cristalizacion en fase sélida (spc) y el método de impregnacién (imp).
De acuerdo con el primer método se obtuvieron los catalizadores, como; spc-
Ni/CapsSro2TiO3, spc- Ni/BaTiOs;. Por el segundo método se obtuvieron los
catalizadores: imp-Ni/CaggSro2TiO3, imp-Ni/BaTiO3. Estos autores no encontraron
diferencias significativas en las actividades de los catalizadores preparados por
diferentes métodos. En tal sentido sometieron a éstos a las mismas condiciones
de reaccion durante un periodo de 30 horas, estudiando la influencia ejercida por
la velocidad especial sobre la conversion de CO,, obteniendo asi el siguiente
orden de actividad: spc-Ni/BaTiO3 > spc-Ni/Cag gSro2TiO3 > imp-Ni/Cap gSro2TiO3 >
imp-Ni/BaTiOs. Con estos resultados, estos investigadores lograron demostrar la
influencia ejercida por el método de preparacion, caracterizando asi, la
cristalizacién en fase sodlida, como un método de preparacion bastante efectivo

para esta reaccion.

Los mismos autores utilizaron perovskitas basadas en 6xidos de titanio con cromo,
hierro, cobalto o niquel, preparada por el método de los citratos en la oxidacion
parcial de metano. Los catalizadores que contenian cobalto o niquel mostraron
altas actividades para la produccién de gas de sintesis. Sin embargo, el
catalizador que contenia niquel era faciimente reducido a niquel metalico. En el
caso del catalizador que contenia cobalto se requirid un pretratamiento con

metano para obtener alta actividad.

Ase Slagtern y Col.”? [levaron a cabo la Oxidacion Parcial de Metano a gas de

sintesis sobre perovskitas de férmula La-M-O, con M = Co, Cr, Ni, Rh. EI mejor
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sistema, La-Rh-O, produjo 95% de conversion con 98% de selectividad hacia CO
aun después de 120 horas de reaccion a 800°C. El catalizador comienza a
desactivarse después de casi 17 horas, probablemente debido a la formacién de
carbodn. La perovskita La-(Ni,Rh)-O fue la que mostré mejor estabilidad comparada
con la perovskita La-Ni-O. Con la perovskita La-Co-O se obtuvieron bajas
conversiones de metano durante las primeras 30 horas de prueba. No obstante,
después de las 30 horas la conversion de metano se increment6 de 25% a 89%.
Para el caso de la perovskita La-Cr-O, ésta produjo principalmente CO,, con tan

s6lo 2.3% de rendimiento hacia CO después de 40 horas de prueba.

5. Soportes estructurados

Convencionalmente se han utilizado para la catalisis heterogénea los lechos
cataliticos fijos formados por particulas de catalizador (cordierita, principalmente),
presentando en su uso, efectos contrapuestos de las variables del proceso sobre
parametros de fundamental importancia como lo son la caida de presién y las
limitaciones difusionales. A pesar de su amplio uso, estos dispositivos poseen
limitaciones relacionadas con el espesor minimo de pared para una correcta
extrusion, su fragilidad y la baja conductividad térmica de los materiales
ceramicos, que unido al modelo de flujo en canales longitudinales, origina una
mala homogeneidad térmica radial. Existe una relacion entre las variables que
reducen las limitaciones difusionales, como son mayor velocidad del fluido y
reducciéon del tamafo de particula del catalizador, con el aumento de la caida de
presion en el lecho. Esto significa que existen limites para la optimizacién de

ambos efectos dado su relacion directa®.

Ademas de la relacién mencionada anteriormente, la eficacia del catalizador
tiene notable incidencia en estos procesos, dado que la alta velocidad de los flujos
a tratar, afectados por las caidas de presion, necesitan de alta eficacia por parte

de los catalizadores utilizados.
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Estos defectos pueden ser solventados si se diferencian las funciones
fisicas de las cataliticas por medio de la utilizacién de soportes estructurados. Los
soportes estructurados se pueden definir como ‘“estructuras rigidas
tridimensionales con grandes poros o canales que aseguran el paso de los fluidos
con bajas pérdidas de cargas y que exponen una gran superficie lateral sobre la

que se puede adherir una delgada capa de catalizador™®?.

En la actualidad los soportes estructurados mas utilizados son los
denominados estructuras monoliticas o monolitos formados por canales
longitudinales paralelos de pequefia seccion separados por finas paredes.

Propiedades de los monolitos®*:

Si se comparan las propiedades de los catalizadores monoliticos con los
catalizadores convencionales, se comprueba que, ademas de poseer una
estructura compacta que facilita su manejo, permite libertad de orientacion en el
reactor y reduce sensiblemente los problemas de atraccién de los catalizadores

granulares. Los catalizadores monoliticos presentan las siguientes propiedades:

e El paso de gases a través de ellos se produce con una pérdida de carga muy
pequena.

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

e Elflujo de gases es muy uniforme.

e Reducen las limitaciones causadas por fendmenos de transferencia de materia.

e Se comportan como sistemas casi adiabaticos.
5.1.Catalizador sobre monolitos metalicos!®!
Entre los elementos que conforman los dispositivos cataliticos sobre

monolitos metalicos se encuentran: material estructural o sustrato (metal en este

caso), del cual depende la forma y el flujo, la resistencia mecanica y térmica entre
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otras. También se encuentra el catalizador que recubrira las paredes del monolito
y que generalmente esta compuesto por una fase activa dispersa sobre un soporte

catalitico.

A Kolodzied y colaboradores® realizaron experimentos para la determinacion
de coeficientes de transferencias de calor y caidas de presion en estructuras
metalicos que pueden ser empleadas en la preparacion de catalizadores
estructurados. Los resultados obtenidos en la investigacion indican que uno de los
factores que influye significativamente en los parametros estudiados, es la forma
de la estructura. En la evaluacion de las diferentes estructuras metalicas, se
llegaron a alcanzar valores de coeficientes de transferencia de calor 16 a 18 %
mas alto y caidas de presion 10 a 40% mas baja (con un Reynold de
aproximadamente 300, es decir, en el rango de operacién de reactores
industriales) en comparacion con los soportes ceramicos colocados al azar. La
mejor estructura fue utilizada para la oxidacion de n-butano y anhidrido maleico,

logrando resultados satisfactorios en cuanto a conversion y selectividad.

A Lyubov y colaboradores!® evaluaron soportes en forma de panales de abeja
para la oxidacion profunda de metano realizando la sintesis de las perovskitas por
el método tradicional y por la ruta Pechini. Demostrandose que el ultimo es
prometedor para la preparacion de perovskitas soportadas sobre monolitos, ya
que presentan una alta estabilidad térmica y funcionamiento mejorado en el rango

de alta temperatura donde las limitaciones de difusion de poros son importantes.

J Rojas y colaboradores®¥realizaron pruebas, evaluando la conversién y la
selectividad de la reformacion de metano con CO,, empleando perovskitas
soportadas en estructuras metalicas. Obteniendo como resultado principal que los
catalizadores estructurados disminuyen los problemas axiales y radiales de
temperatura presentado por el lecho catalitico tradicional, ademas de mostrar una
actividad similar con una temperatura 100 grados menor que empleando el

catalizador en polvo. Por otro lado al evaluar la misma reaccidén con dos tipos de
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soporte diferentes (picadillo y disco), se determind que la forma de la estructura

influye significativamente en la conversién y selectividad de la reaccion.

E, Osorio y colaboradores *”1 en un primer informe de la investigacion donde se
evalua diferentes formas de estructuras metalicas (discos, picadillo, conos y
cilindros) para soportar la perovskita en la reformacion de metano con CO,, se
determindé que la forma en cono de la estructura que reportaba los mejores

resultados en cuanto a conversion y selectividad.
5.2.Monolitos metalicos!™!

Los monolitos metalicos son estructuras tridimensionales formados a partir
de laminas o placas lisas, corrugadas o mallas entre las cuales la forma mas
frecuente de fabricar es enrollando conjuntamente de Iaminas lisas y corrugadas

para dar forma de espiral, entre otras.

Las estructuras monoliticas metalicas presentan varias ventajas, entre las
cuales se encuentran: la posibilidad de reducir el espesor de pared entre celdas y
de disminuir la seccion transversal de éstas, los cuales pueden alcanzar valores
impensables para los monolitos ceramicos. Estas ventajas proporcionan una
menor pérdida de carga con un aumento de la superficie lateral expuesta por
unidad de volumen. Entre otras ventajas se destaca el hecho de que los monolitos
metalicos poseen menor masa y capacidad calorifica que los ceramicos, por lo
que el calentamiento es mucho mas rapido y eficaz; ademas de poder usar la
resistencia 6hmica del metal que al ser atravesada por una corriente se calienta

rapidamente, mejorando la transferencia de calor.
5.3.Impregnacion del sustrato metalico con el catalizador®!

Una de las etapas de mayor relevancia en todo el proceso de reformacion

de metano empleando catalizadores soportados en estructuras, es la fase de
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impregnacion del soporte o sustrato metalico con el catalizador, es decir, el punto
critico es la adherencia de la pelicula de soporte catalitico al sustrato metalico.
Hasta los momentos se han desarrollado dos grandes estrategias en funcion del

metal utilizado: aleaciones ferriticas o aluminio.
5.3.1.Aleaciones ferriticas.

Este tipo de aleaciones han sido utilizadas en convertidores cataliticos de
automéviles y soportan altas temperaturas (1000°C aproximadamente).
Basicamente el problema de adherencia al metal se encuentra relacionado con los
coeficientes de dilatacion térmica de ambos materiales, por lo que se han
encontrado aleaciones que contienen aluminio que al ser tratadas térmicamente
producen la migracion de éste a la superficie, donde se forma una capa de

alimina fuertemente adherida.

Para anadir la pelicula de soporte se utiliza el proceso denominado
“‘washcoating”, el cual consiste en introducir el monolito metalico en un coloide del

soporte, escurrir el exceso y secarlo y/o calcinarlo.

5.3.2.Aluminio.

Esta alternativa es utilizada en aplicaciones en donde no son necesarias
altas temperaturas. Esta se encuentra basada en la capacidad que posee el
aluminio de oxidarse superficialmente por anodizacion, recubriéndose asi de una

capa de alumina extremadamente adherente.
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Para el cumplimiento de los objetivos planteados en el presente Trabajo Especial

de Grado se aplico el siguiente procedimiento dividido en tres fases o etapas.

Fase I: Elaboracion y tratamiento de los microestructurados, partiendo de una
malla metdlica (de ciertas caracteristicas) se construyeron los conos segun la
dimensién y forma reportada por Osoriol®”), posteriormente se trataron dichas

estructuras con una solucion de acido clorhidrico.

Fase II: Sintesis y recubrimiento, luego de un ataque previo de las mallas con
acido fueron sometidas a un tratamiento que permite soportar el catalizador tipo
perovskita sobre las estructuras monoliticas a utilizar, de igual forma, en esta fase
fueron sintetizados los catalizadores LaCopsFeo403, LaCopsFepsOs y

Lao.oCep.1C0p.4Fe0.603.

Fase Ill: Reaccion, consiste en llevar a cabo el proceso de reformaciéon

combinada de metano con CO;, y Os.

A continuacion se dara una explicaciéon mas detallada de cada una de las fases

mencionadas anteriormente.
Fase I: Elaboracion y tratamiento de los microestructurados.

Dado que esta investigacion busca acoplar los resultados y recomendaciones de
investigaciones anteriores para optimizar el proceso de reformacion combinada,
las dimensiones y caracteristicas del microestructurado estan definidas. Para la
construccion del estructurado se realizaron discos de 3 cm de diametro, a los que
se le hizo un corte desde el centro hasta uno de los extremos y se procedera a

enrollarlos, dando como resultado el cono que se muestra en la figura 7.
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Corte

|

A

3 cms

Figura N°7: Estructura del cono.

Una vez realizadas las estructuras se sometieron al tratamiento acido,
sumergiéndolas en una solucién de acido clorhidrico 1 M durante 24 h, con la
finalidad de obtener una superficie con mayor rugosidad para una mayor

adherencia de la perovskita.
La determinacién del estado de corrosion se llevd a cabo por medio de

Microscopia optica por reflexiéon (EPI), utilizando el microscopio 6ptico Nikon

eclipse me600 y una camara de tecnologia CCD.
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Figura N°8: Microscopio Nikon Eclipse ME600 (EPI) con Camara CCD.
Fase Il: Sintesis y recubrimiento

Los catalizadores fueron sintetizados en el Laboratorio de catalisis
heterogénea de la Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias Universidad Central
de Venezuela. Las perovskitas que se prepararon fueron LaCoggFep4Os
LaCop4Feps03 y LapgCep.1Cop4sFepsOs, utilizando el método Sol-Gel. Estas
perovskitas han sido probadas en forma de polvo en la reaccién de reformacion

combinada de metano con diéxido de carbono y oxigeno .

En el presente trabajo se evaluaron las perovskitas en polvo y soportadas sobre
la estructura conica, para ello se siguieron los procedimientos presentados en los

esquemas 2 y 3 basado en la modificacién de Pechinit*°!.

67



Reformacion combinada de metano sobre catalizadores perovkiticos microestructurados

Esquema N°2: Sintesis de los 6xidos tipo perovskita ( Polvo)

Base Polimérica (50:50)

Acido Citrico: Etilenglico
(en medio acido pH 4)

-

Evaporacion
controlada a 60

°C. Formacioén
Solucién Solucién catiénica
catidénica de de los precursores

del primer ael
LayCe metalicos Fe y Co.

- 2.

Evaporacion
controlada entre (60-
80)°C. Formacion del

segundo gel

' 1

Termolisis
(Tamb-200°C) 0.5°C/min

1 |

Pulverizado de
la resina

1 |

Calcinado
(Tamb-400°C) a 1°C/min Aire
(400-900°C) a 1°C/min O2
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Es de resaltar que la deposicion del catalizador sobre la estructura metalica
representa uno de los puntos criticos de todo el proceso. Para aiadir la pelicula de
catalizador al soporte, se prepararon una serie de coloides que permitan por su
viscosidad, la adherencia deseada a los distintos monolitos metalicos. Este
proceso denominado “washcoating” (humedecer o remojar) consiste en la
introduccioén de las estructuras previamente tratadas con HCI, en una de las fases
de la sintesis del catalizador, en nuestro caso, las estructuras se introdujeron en la
fase de gelacion, en la cual se comienza a formar el gel de sintesis, como se

puede apreciar en el esquema 3.
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Esquema N°3: Sintesis de los o6xidos tipo perovskita (Soportada en

estructuras metalicas)

Base Polimérica (50:50)

Acido Citrico: Etilenglico
(en medio acido pH 4)

: 1

Evaporacion
controlada a 60
°C. Formacion
del primer gel

Solucién Solucion catiénica
catidnica de Gel de los precursores

Lay Ce. metalicos Fe y Co.

Evaporacion
controlada entre (60-
80)°C. Formacion del

segundo gel

Se recubren las
Gel estructuras previamente
tratadas.

Termolisis
(Tamb-200°C) a 0.5°C/min
(200-400°C) a 0.5°C/min

1 |

Calcinado
(Tamb-400°C) 1°C/min Aire
(400-900°C) 1°C/min O2
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Luego de la preparacién de las estructuras monoliticas recubiertas con el
catalizador se procedi6 a la fase de reaccion en la cual se estudid el
comportamiento de estos soélidos en la reacciéon de reformacion combinada de

metano con CO; y O,.
Fase lll: Reacciéon
A continuacién se presentan los equipos que se emplearon en esta fase

entre los cuales se encuentra el cromatégrafo de gases Perkin Elmer, en el cual

se emplea argon (Ar) como gas portador.

Figura N°9: (a) Horno y sistema de reaccion.(b) Cromatégrafo Perkin Elmer.

Seguidamente se presenta el diagrama de flujo de los equipos a utilizar en esta

fase.
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Figura N° 10: Esquema de la unidad de reaccion.

La fase de reaccidon esta compuesta a su vez por dos etapas, una de pre-
tratamiento de la perovskita y otra de reaccién de reformacidon combinada de

metano con COzy Oy, las cuales se describiran a continuacion:

Pre-tratamiento de la perovskita.

Esta fase es de gran importancia para la reformacion combinada de metano con
CO,y Oy, ya que es necesario la presencia de especies metalicas activas sobre la
superficie de los catalizadores que se emplearon, de lo contrario, la reaccion no

tendria lugar.

Con el objeto de producir las especies metalicas activas en la superficie de los
catalizadores sintetizados, es necesario reducir la perovskita para asi obtener un
catalizador tipo M%06xido. Para tal fin, todos los sélidos se sometieron a un pre-

tratamiento de reduccion “in situ” previo a la reaccion. Este tratamiento consistio
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en pasar sobre la perovskita un flujo continuo de hidrégeno (FH, = 50 mi/min) a
700 °C durante 8 horas. Luego de la reduccion se procede a ajustar la temperatura
del horno a la temperatura de reaccion y se hace circular argdén para purgar el

hidrégeno.
Reaccion de Reformacion combinada de metano con CO; y O,.

Los estudios cataliticos se llevaron a cabo en un sistema integral de flujo continuo
a presiéon atmosférica en un microreactor con una masa de 200mg de catalizador.
Se emplearon diferentes relaciones molares para la alimentacion de los reactivos
oxigeno, metano y dioxido de carbono, de manera de que la mezcla siempre se

encuentre por debajo de su limite de explosividad.

El material del reactor es cuarzo para evitar posibles reacciones entre este y los
gases de la alimentacién a las temperaturas de operacion y evitar la deformacion

del mismo por el efecto de las altas temperaturas.

El reactor se encuentra dentro de un horno y tanto las temperaturas de éste ultimo
como del reactor fueron medidas por medio de termocuplas Ni-Cr, utilizando un
controlador de temperatura. El vapor de agua producido durante la reaccidon se
condensa en un serpentin de acero inoxidable antes de introducir los productos al

sistema de analisis.

A continuacion se hara una breve explicacion del sistema: apoyado en la figura 10,
se abren las valvulas de las bombonas correspondientes a los gases metano,
oxigeno, didéxido de carbono y argoén, se regula la presion de salida y los flujos, en
un primer mezclador se mezclan el didxido de carbono y el argdn luego esa
mezcla pasa al segundo mezclador y se mezcla con el oxigeno y el metano,
posteriormente pasa a través del reactor (este se encuentra en una atmaosfera de

argon y a la temperatura de reaccion), los gases producto de la reaccién pasan a
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través de un condensador para retirar el agua formada y finalmente van hacia el

cromatégrafo donde son analizados.
Método de analisis

Las condiciones iniciales en el cromatografo Perkin Elmer para analizar la
corriente de los gases de entrada y de salida del sistema de reaccidn, fueron
tomadas de los trabajos anteriormente realizados en el Laboratorio de Quimica
Heterogénea, de la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias de la UCV.

fallas del cromatografo Perkin Elmer se tuvo que finalizar las experiencias e.. .
cromatégrafo Varian 3000 ubicado en el laboratorio de en la misma facultad, las
condiciones del mismo se determinaron en funcidon del espaciamiento entre los

picos y la intensidad. Las condiciones para ambos son las siguientes:

Perkin Varian

Sensibilidad 4 4

Atenuacion 8 8

Temperatura del detector (°C) 200 200
Temperatura del puerto de inyecciéon °C 150 150
Temperatura de la columna (°C) 60 150
Flujo de gas de arrastre (Ar) (ml/min.) 20 25
Corriente del filamento (mA.) 150 76

Caracterizacion fisicoquimica de los sélidos preparados.

Como se esta trabajando con el sdlido en formas diferentes se van a aplicar

técnicas diferentes para cada caso tal como se muestra en la siguiente figura.
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Figura N° 11: Técnicas de caracterizacion a emplear en cada caso.

Espectroscopia Infrarroja (IR)

Los espectros de absorcidon, emisidon y reflexion en los infrarrojos de especies
moleculares, se pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de
distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de

unos estados de energia vibracionales y rotacionales a otros.

Los analisis de IR se llevaron a cabo en un espectrometro Thermo Nicolet modelo
Nexus FT-IR 470 doble haz, con un barrido de longitudes de onda desde los 4000
cm™ hasta 400 cm™, usando pastillas de KBr con una relacion muestra-KBr 1:3.
Este analisis permite corroborar si los sdélidos sintetizados poseen la estructura
tipo perovskita deseada, mediante la presencia de dos bandas caracteristicas; una

en la regién de los 600 — 800 cm™ y otra banda entre los 400 — 500 cm™.
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Difraccién de rayos X (DRX)

La interaccidon entre el vector electromagnético de la radiacion X y los electrones
de la materia que atraviesa, da lugar a una dispersion. Cuando los rayos X son
dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias
(tanto destructivas como constructivas) entre los rayos dispersados, ya que las
distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la

longitud de onda de la radiacion. El resultado es la difraccién.

El método de difraccion de rayos X permite deducir directamente conocimiento
sobre el ordenamiento y el espaciamiento de los atomos en los materiales
cristalinos, tales como dimensiéon de la celda unitaria, la estructura cristalina y
tamano del cristal, ademas permite inferir acerca de la homogeneidad y pureza de

las muestras.

La identificacidén se llevo a cabo por el método de polvo cristalino, basado en el
hecho de que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccién unico.
Asi, si se encuentra igualdad entre los diagramas de las muestras y del patron, se

da por sentada su identidad quimica.
El equipo utilizado para llevar a cabo este analisis fue un difractometro, marca
BRUKER, AXS modelo D-8 ADVANCE provisto de una fuente de radiacién de Co

de 1.78897 A, entre 20° y 80° a escala 26.

Para determinar las fases presentes en cada sélido se utilizé el programa JCPDS -
ICDD ( Joint Commettee on Powder Diffraction Standards 1999 ).
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Area Superficial

El area superficial de un sdlido corresponde a la capacidad que éste tiene para
adsorber y alojar un numero determinado de moléculas de un gas. Esta sera

mayor cuanto mayor sea el niumero de poros contenidos en el solido.

La cantidad de moléculas de un adsorbato que forma una monocapa (la primera
capa sobre la superficie del sélido), se determina a partir de la ecuacion de BET

(Brunauer, Emmett y Teller).”!

P/Po = 1 + _C-1 . P/Po
V(1-P/Po) VmC ViC
Donde:

Vi es el volumen de la monocapa; C es una constante que incluye el calor de

adsorcion.

Cuando se representa graficamente P/Po/V(1-P/Po) Vs P/Po se obtiene una linea
recta cuya pendiente es (C-1)/V,,C y su intercepto 1/V,C, lo que permite obtener
VimyC.

El equipo mide directamente el area superficial utilizando estas variables. Para el
area superficial especifica, se divide el area obtenida entre el peso del catalizador.
Estas medidas se llevaron a cabo en un equipo marca Micromeritics, modelo
ASAP-2010, por el método de un solo punto, utilizando para ello nitrégeno de alta

pureza como gas adsorbente a la temperatura de éste en su forma liquida.
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Microscopia Electrénica

La microscopia electrénica es una poderosa herramienta que permite la
caracterizaciéon de materiales utilizando para ello un haz de electrones de alta
energia que interactua con la muestra y cuyos resultados pueden mostrarnos

atomos.

Puede decirse que existen dos grandes familias de microscopios electronicos: los
de transmisién y los de barrido. El microscopio electrénico de barrido (MEB),
permite observar la topografia de una muestra utilizando los electrones
secundarios producidos por la interaccion de un haz de electrones de alta energia

con la muestra.

Existen diferentes espectroscopias que pueden acoplarse a un microscopio
electronico para realizar analisis quimico. La microscopia electronica de barrido
con analisis quimico acoplado permite obtener informacion como: tamafio y forma
de cristales, porosidad, distribucién de los elementos que componen una muestra
y la relacién entre ellos. Con estos resultados se puede seguir la cinética de
cristalizaciéon de un catalizador, apoyando los datos en difraccién de rayos X,
también pueden estudiarse los cambios morfologicos o elementales producto de

un tratamiento fisico, quimico o luego de una reaccién.

El analisis de Microscopia electrénica de barrido se realizd en un
Microscopio Electronico de barrido marca HITACHI, modelo S-500 y el analisis
quimico EDX se realizé en un Electron Probe X — Ray MicroAnalyzer (EPMA)
marca JEOL modelo JXA — 8900R.
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Analisis de Reduccién a Temperatura Programada (RTP)

Para la determinacién de las temperaturas de reduccion de los solidos empleados
se realizaron ensayos de Reduccion a Temperatura Programada, RTP, los cuales
proveen informacion acerca de la reducibilidad o cambio del estado de oxidacién
de los metales contenidos en los Oxidos tipo perovskitas sintetizados. Esto

permitié decidir las condiciones de reduccion de los sélidos.

El analisis, para todas las muestras, se llevo a cabo en un equipo marca
ThermoQuest TPD/R/O, modelo 1100. Alrededor de 50 mg de muestra fueron
cargados al reactor de cuarzo y se realizé un barrido desde temperatura ambiente
hasta 800°C a 10° / min, usando 7.46% H/Ar a un flujo de 20 mL/min.

Estudios cataliticos.

Las condiciones de operacion con la que se va a trabajar se definiran de acuerdo
a estudios previos!'®, tomando en cuenta los limites de explosividad de la mezcla
metano, didéxido de carbono. Se variaran las relaciones molares de los reactivos
con el fin de determinar el efecto térmico de la combinacion de una reaccion

exotérmica con una endotérmica en el comportamiento de la misma.

Se tomaran en cuenta siempre los siguientes limites:
Factor de diluciéon (D) < 0.6

Temperaturas = 700 — 800°C

Presién = atmosférica

Velocidad espacial (VE)min =5 — 100 L/h.gr.

El factor de dilucion se encuentra definido como la suma de las presiones

parciales del metano y del diéxido de carbono, dividida entre la presién total. Este

determina como limite de explosividad 0.6 para los gases utilizados en esta
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reaccion, debido a valores mayores se superan los limites de explosividad de la

mezcla de gases.

Ecuaciones para el calculo de conversiones y selectividades

Para la cuantificacion de las conversiones y selectividades alcanzadas con los
catalizadores a evaluar se emplearan las ecuaciones basadas en el método del

estandar interno.

Conversioén del compuesto i

Para el calculo de la conversion de reactivos, oxigeno, metano y didxido de
carbono en productos, hidrogeno y mondéxido de carbono, se empleara la siguiente

expresion’:

(AI / Aref )s

X;=|1-
Ai/Aref e

(Ec.l)

Porcentaje de conversién del compuesto i

En algunos casos sera conveniente representar la conversion como un porcentaje:
%X, =X, *100 (Ec.2)

_ (AI / Aref )s

%X, ={1- *100
OA; m (EC3)

Estos porcentajes de conversion seran calculados tanto para metano como para

diéxido de carbono:

! La leyenda de los simbolos se encuentra en la pagina N° 83
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Relacién de flujo molar entre el compuesto i y el compuesto de

referencia

Es util expresar los flujos molares de los componentes de la mezcla gaseosa a
través de relaciones molares del compuesto de interés respecto del compuesto de
referencia, ya que permite apreciar de una forma mas clara los resultados, ya que
la reaccion a evaluar es bastante compleja, debido a sus multiples reacciones .

; PM re
:i* f (%ef)* PMf

n.
— (Ec.4)
nref ef i

Relacién Molar de Hidrégeno a Monéxido de Carbono

La cantidad de productos también se puede expresar a través de relaciones

molares sin tomar en cuenta al componente de referencia.

i Ai*f iref),\,l:)lvlj

n :Kj () PM, (Ee3)
nHz — AHz*f(H%z)* PMCO (EC6)

Neo Aco f(CONz) PM H,

Porcentajes de selectividad

La selectividad es una medida de como se distribuyen los productos de una o
varias reacciones, tomando como medida en este caso los flujos molares de

metano y didxido de carbono que se convierten en monodxido de carbono.
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Selectividad hacia Monoxido de Carbono

0, c _ (nCO)s

e ) I o (EcT)
e Aoy F%),[ 1
o ) (v e

Dado que un resultado comun entre las investigaciones realizadas con esta
reaccion es que la formacion de carbdn en la reformacién combinada se da en una
baja proporcién, se puede suponer que la cantidad de carb6on que se forma sobre
la superficie del catalizador es tan poca, que el carbono proveniente del metano
convertido y el diéxido de carbono convertido pasan a formar parte del mondxido

de carbono.

Selectividad hacia Hidrégeno

Por simplificacion se supone que el hidrdgeno que se obtiene a la salida del
reactor, proviene del metano alimentado. Se emplean los flujos molares de estos

para calcular la selectividad de metano hacia hidrogeno:

el
%S) = Yo e )00 (Ec9)

1 (n
%S == * *100
H, 2 m XCH4 ( EClO)

Actividad del catalizador
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Para el presente estudio se empleara la siguiente expresion para determinar la

actividad de cada catalizador a evaluar:

X N *1000
Ay =—" (V‘“'V”g)e (Ec.11)

Rendimiento

Suponiendo que el carbon del monoxido de carbono a la salida del reactor

proviene solo del metano:

RS, = Xp, *SEo *100 (Ec.12)

Flujo de gas

Como la cantidad de catalizador en cada estructura varia, entonces se debe
ajustar el flujo de gas que entra al reactor, a partir de los datos de masa de
catalizador y velocidad espacial deseada. Para este calculo se supone que la
masa de catalizador es la cantidad de perovskita con la que se recubre al soporte
metalico, considerando a este ultimo como inerte, por o que su masa no se

tomara en cuenta.
(ew, ), = *V E*W,, (Ec.13)

Lista de Simbolos

A Area reportada por el cromatégrafo para el compuesto i,
(mV*s).
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A Area reportada por el cromatégrafo para el compuesto j,
(mV*s).
A Actividad del catalizador, (mol*h/g).

A Area reportada por el cromatografo para el compuesto
de referencia, (mV™*s).

(A), Area reportada por el cromatdgrafo para el compuesto i
a la entrada del reactor, (mV*s).

(Ai )s Area reportada por el cromatégrafo para el compuesto i
a la salida del reactor, (mV*s).

(ACH4)e Area reportada por el cromatografo para el metano a la
entrada del reactor, (mV*s)

(Acm)s Area reportada por el cromatografo para el metano a la
salida del reactor, (mV*s).

(Aref )e Area reportada por el cromatégrafo para el compuesto
de referencia a la entrada del reactor, (mV*s).

(Aref )S Area reportada por el cromatografo para el compuesto
de referencia a la salida del reactor, (mV*s)

f( %ef) Factor de respuesta del compuesto i respecto del
compuesto de referencia, (adim)

f J'ref) Factor de respuesta del compuesto j respecto del

compuesto de referencia, (adim)

n; Flujo molar del compuesto i, (mol/min).
n, Flujo molar del compuesto j , (mol/min).
Nyt Flujo molar del compuesto de referencia (mol/min).
PM Peso molecular del compuesto de referencia, (g/gmol).
PM, Peso molecular del compuesto i, (g/gmol).
(nCH4)conv Flujo molar de metano convertido, (mol/min).
(ncoz )Conv Flujo molar de diéxido de carbono convertido, (mol/min).
(r'lco )S Flujo molar de mondxido de carbono a la salida del
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reactor, (mol/min).

(nHZ)S Flujo molar de hidrogeno a la salida del reactor,
(mol/min).

(nCHA)e Flujo molar de metano a la entrada del reactor,
(mol/min).

SS Selectividad de carbono hacia mondéxido de carbono.

%S¢, Selectividad porcentual en carbén hacia mondxido de
carbono.

%S, Selectividad porcentual de hidrogeno, (%)..

RS, Rendimiento hacia monéxido de carbono, (%).

V.E. Velocidad Espacial, (L/h.g)

W, Masa de catalizador, (g)

X, Conversion del reactivo i.

%X, Porcentaje de Conversion del Reactivo i.

% Xch, Porcentaje de conversion de metano.

%X co, Porcentaje de conversion de didxido de carbono.

4 Relacion molar de alimentacion (moles de

metano/moles de didxido de carbono).
n Factor de conversion, (1000mL/L / 60 min/h)

85



Reformacion combinada de metano sobre catalizadores perovkiticos microestructurados

86



Presentacion v discusion de los resultados

=1 Sintesis de los solidos.

Aplicando la técnica Sol-gel mediante el método de los citratos se prepararon

los siguientes solidos tipo perovskita, tanto en polvo como en estructurados:

u LaCOo_eFeol403
u LaCOo,4F60,603
» LapoCep.1CoosFe0.403

» LapeCeq1CopeFen403

Tal y como se dijo en la parte experimental, los estructurados tienen forma de
cono, en total se hicieron una cantidad de aproximadamente 250 conos, estas
estructuras se emplearon una parte para caracterizacion y otra para evaluar la

reaccion combinada.

Para la sintesis de los estructurados se empled “washcoating” como método de
recubrimiento y se le aplicaron dos métodos de tratamiento de las estructuras
metalicas. Uno de ellos consistiéo en un tratamiento acido, donde las estructuras
se sumergen en una solucién acida por 24 horas, con este se observé una
ganancia de masa menor en comparaciéon con los resultados obtenidos en
trabajos anteriores **°"1 por ende tomando como premisa que el ataque con
acido no era suficiente para promover una gran rugosidad en la malla, se decidio
someter la estructuras a un tratamiento térmico luego del tratamiento acido, esto
arroj6 como resultado un incremento de 5 % en la ganancia de masa. Este
resultado confirma que la adherencia del sélido a la malla no solo depende de la

rugosidad de la misma.

En investigaciones recientes® se llevd a cabo un estudio mas detallado del

proceso de recubrimiento, encontrando que existen factores tales como el
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material de la superficie metalica y el pretratamiento. En esta investigacion se
estudia la formaciéon de una pelicula adherente de 6xido de aluminio sobre la
superficie llamados “whiskers; y se resalta la influencia de la afinidad entre el
sélido y la superficie metalica. Para lograr una buena afinidad y por ende un
mejor recubrimiento, proponen la preparacién de un “binder” , un agente
aglutinante que crea un material catalitico disperso en una solucidén acuosa, y un
‘primer” una solucion coloidal que se coloca sobre la estructura previamente
tratada, tanto el “binder” como el “primer” son soluciones muy afines. Basado en
esto y en que el método fue el usado en trabajos anteriores!***®! es probable que
el sodlido empleado en esta investigacion tenga una menor afinidad a la
estructura metalica que los sélidos empleado en las otras investigaciones, por

esto la menor ganancia de masa.
Con la finalidad de constatar el tipo de estructura formada, a continuacién se

presentan los resultados de diferentes técnicas de caracterizacion aplicadas a

los sélidos sintetizados.
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=—— 2. Caracterizacion fisicoquimica.

Los soélidos preparados fueron caracterizados por diferentes técnicas
fisicoquimicas tales como: Infrarrojo, difraccion de rayos X, area superficial,
reduccion a temperatura programada, TGA y microscopia electronica de barrido
para los sélidos en polvo y area superficial, microscopia éptica y microscopia

electronica de barrido para los estructurados.
21.Infrarrojo

Uno de los indicios que llevan a pensar que un solido es tipo perovskita es la
presencia de dos bandas caracteristicas entre 600-800 y 400-500 cm™ y una
tercera banca en 200 cm™ aproximadamente; esta Ultima no se encuentra dentro
del rango de operacién del equipo empleado para el analisis, por lo que no se

vera reportada en los resultados.

En una estructura perovskitica tipo ABOs3, considerando una sola celda unitaria,
se presentan 9 modos de vibracion, de estos, 3 corresponden al enlace (B-O), y
de los 6 modos restantes, se tienen dos modos de vibracion activos. Uno de
ellos es el alargamiento del enlace entre el atomo central y los atomos de
oxigeno ubicados en la parte inferior y superior del octaedro, el cual genera la
primera de las bandas observada en el infrarrojo y el segundo modo de
vibracion, asignado a la deformacion producida por el cambio de angulo de
enlace entre los oxigenos del vértice superior e inferior, produce la segunda

banda caracteristica®®".

Al vibrar la molécula los atomos se separan y se acercan periddicamente,

cuando se estira el enlace, esto origina una fuerza que actua en sentido

contrario, es decir tiende a restaurar el equilibrio, lo mismo ocurre cuando el
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enlace se encoge. La elongacion es proporcional a la magnitud de la frecuencia,
por ende, segun lo explicado anteriormente, la magnitud de la frecuencia esta
relacionada con la fuerza del enlace, y esta relacion es descrita por la ley de

Hooke?,

A medida que el enlace es mas fuerte se hace mas dificil de romper, es por ello,
que la fuerza del enlace se puede relacionar con la estabilidad del sélido y este

con la facilidad de reduccién de la perovskita.

Las magnitudes de las vibraciones vq y v, dependeran tanto de las masas
relativas que conforman el enlace B-O asi como la fuerza del enlace de éste.
Tomando en consideracion que los oxidos ternarios aqui sintetizados poseen
especies de Co y Fe con valores de radio similar en la posicion B de la
perovskita, podemos asumir entonces que, los desplazamientos de vy

observados experimentalmente corresponden a la fuerza de los enlaces B-O.

En la tabla N° 4, se muestran los valores de las bandas caracteristicas para

cada uno de los soélidos.

Tabla N° 4. Bandas de Infrarrojo experimentales de los éxidos

sintetizados.

Sélido vi (cm™) va(cm™)
LaCogeFeo.403 591 417
LaCog.4Feo.603 597 412
Lao.9Ceo.1C0o.6Fe0.403 605 405
Lao.9Ceo.1C0¢.4Fe0 603 608 425

Como se muestra en la tabla N°4 las bandas mencionadas anteriormente fueron
observadas para cada uno de los solidos sintetizados, por lo tanto esta es una

evidencia la formacion del sélido deseado.
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De acuerdo a esto la fuerza del enlace cation oxigeno es la siguiente,
LaCoo.eFeo.403 < LaCoo4Feps03 < Lap.gCeo.1C0oosFe0.403 < Lap.gCeo.1C00.4F€0.603.

Es de esperar que la facilidad de reduccion siga el orden inverso.

2.2. Difraccién de rayos X

La figura 12 muestra los patrones de difraccion de rayos x de cada uno de los
solidos sintetizados en estado fresco analizados con esta técnica. Se puede
observar que toda la serie presentdé como fase principal un patrén tipico de una
estructura tipo perovskita ABO;. Sin embargo, se observa la presencia en
pequenas proporciones, de los 6xidos precursores tales como 6xidos de lantano,
hierro y cobalto en las perovskitas LaCopsFep 403y LaCopesFep4Os; en el caso de
los solidos sustituidos parcialmente se observaron la presencia de los 6xidos
mencionados anteriormente y oxidos de cerio. Es probable que esta pequefia
disgregacion de fases podria haber ocurrido durante la etapa de termdlisis por
diferencias en la estabilidad térmica de los diferentes enlaces metal — acido
carboxilico, de igual forma podria deberse a la existencia de mezclas no

exactamente estequiométricas.
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Lao.9Ce0.1C0p.4F€0603

Lap.oCeo0.1C0o.6FE0.403

LaCo0o.4Fe0603

LaCoo.6Fe0.403
OO
° 0
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@ Perovskita A Fe;Os3 A C0205 A Cex03 A LaxO3 @ Co0304

Figura N° 12. Patrones de difraccién de rayos X de las perovskitas frescas.
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Las figuras 13 y 14 muestran los patrones de DRX para los sdlidos lantano,
hierro, cobalto; en estado fresco, reducido y después de reaccion. Los
difractogramas para las perovskitas LaCogeFep4Os y LaCopsFegeOs  no
presentan diferencias significativas, es por ello que se van interpretar de manera

conjunta.

Las perovskitas en estado reducido, presentan picos correspondientes a los
metales hierro y cobalto, sin embargo, se observan sefiales que indican la
presencia de 6xidos de los metales antes mencionados y se observa claramente
todos los picos caracteristicos de la perovskita de hierro, por lo que no todo el
hierro y el cobalto que formaba parte de la perovskita y que quedo en forma de
oxido pasa a su estado metalico. Se piensa que esto se debe a, por un lado la
disgregacion de fases y a que como la técnica de DRX no se realiz6 in-situ, es
probable que el contacto con el medio ambiente de la atmdsfera haya oxidado el

hierro que llego6 a pasar a estado metalico durante la reduccion.

Los difractogramas del sdlido después de reaccion para ambos catalizadores,
presenta estructura parecida a la perovskita reducida. Se sigue observando los
picos caracteristicos de Co metalico, la presencia de 6xidos de hierro y cobalto y
los picos correspondientes a la perovskita de hierro. Por otro lado, no se observa
el pico de hierro metdlico y se presentan picos caracteristicos de
dioxomonocarbonato de lantano, esto puede ocurrir debido a la interaccién entre
el oxido de lantano y el CO; que es uno de los reactivos empleados. La presencia
de estos picos, en difractogramas realizados a perovskitas después de reaccién

ha sido reportada en otras investigaciones 1!,
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Figura N° 13 Patrones de difraccion de rayos X de las  perovskitas

LaCopsFe 403 fresca, reducida y después de reaccion.
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Figura N° 14. Patrones de difraccion de rayos X de las perovskitas

LaCop.4Fep 03 fresca reducida y después de reaccion.
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Figura N° 15. Patrones de difraccion de rayos X de las perovskitas

Lap 9Cep.1Cop6Fep4O3 fresca y reducida.

La figura 15, muestra los patrones de rayos x del solido LapgCe.1C0psFep403, la
muestra fresca presenta los picos caracteristicos de la perovskita, y pequenas
sefales de 6xidos de cerio, lo que probablemente se debe a que no todo el cerio
introducido durante la sintesis llega a formar parte de la estructura tipo
perovskita, sino que parte de él es segregado como 6xido, este resultado fue

| 1461

observado por Castro y co , quienes plantean que esto podria atribuirse a la

96



Presentacion v discusion de los resultados

diferencia en los radios i6nicos entre el lantano y el cerio, siendo para el La* de
1.04 Ay para el Ce™ de 0.87 A.

Al comparar la muestra reducida con la fresca se observa que el cambio
estructural es mas evidente que en los difractogramas de los demas sdlidos, la
fase perovskitica se destruye completamente formando 6xidos de cerio, lantano,
hierro y cobalto, donde los dos primeros presentaron las sefiales mas intensas.
Adicionalmente se observan las fases metalicas de hierro y cobalto,
observandose una sefial mas intensa y definida que la observada en los sélidos
en su fase reducida, mostrados en las figuras n °© 13 y 14. No se detecto en estos

sélidos la presencia de la perovskita LaFeOs.

Un pico mas definido en la fase metalica puede ser atribuido al efecto de la
sustitucion de cerio a la estructura, donde este adsorbe el oxigeno del ambiente
dificultando la oxidacién del hierro. Este hecho se puede deducir al observar el
difractograma de la muestra fresca (figura 15) donde se evidencian sefales de
Cey03 donde el cerio tiene valencia 3+ , mientras en la muestra reducida se
presentan picos mayoritariamente caracteristicos de CeO donde el cerio

presenta valencia 4+, lo que indica que el mismo se oxido.

2.3. Area superficial

Para medir el area superficial se utilizd6 N, como adsorbato, lo cual puede
producir cierto porcentaje de error cuando se miden areas superficiales bajas.
Para minimizar este error, se utilizaron celdas muy pequefias para disminuir el
volumen muerto, también se usaron patrones de solidos con areas pequefas con
la finalidad de cuantificar el error. En la tabla N° 5, se muestran los valores se

area obtenidos para cada uno de los sdlidos estudiados.

97



Presentacion v discusion de los resultados

Tabla N° 5. Area superficial de los sélidos caracterizados

Area Superficial Especifica
Soélido (As%0.1) (m?/gr)
LaC00,4Feo,603 6.0
LaC00,6F60,403 8.0
Lao_gceo_1COo,4Feo,403 4.0
L80_gC€o_1COo,6Feo,403 2.0

Se puede observar que todos los valores se encuentran en un rango tipico de
valores de area para perovskitas, ya que estos se caracterizan por ser solidos
que presentan areas superficiales baja. En particular, los valores reportados en
la tabla N°5 para las perovskitas Lantano, Hierro y cobalto en las distintas
proporciones estequiomeétricas posibles, coinciden con valores reportados en la

[9,60]

literatura Al sustituir parcialmente el La por Ce, se puede observar una

disminucién en el area, este resultado fue igualmente observado en la

| 1461

investigacion realizada por Castro, Ay Co , quienes reportaron que el area

iba disminuyendo a medida que se sustituy6 Ce en la estructura.

De acuerdo con observaciones de bedel y col [1 el area superficial especifica de
las perovskitas corresponde principalmente a la geometria de la superficie de las
particulas esféricas, caracteristicos de solidos no porosos. En los resultados
obtenidos no se observd una tendencia clara del area superficial con respecto a

la sustitucion de hierro por cobalto.

2.4. Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

Para el caso de perovskitas de Co en general se ha establecido que ocurre una
reduccion por etapas, en la cual el Co®" pasa a Co*" y este ultimo a Co® P93,
por lo que se esperaria la existencia de al menos dos picos en el termograma

obtenido. La figura 16 muestra los perfiles de reduccién de los sdlidos
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sintetizados. Se observa que el sdélido con mayor contenido de Cobalto
(LaCopsFeo.403), representado por la linea verde, se comporta de manera similar
a la perovskita LaCoOgs (figura 16’b). En la figura 16 (linea verde) se detecta
claramente la existencia de dos picos, uno a 395°C y otro a 410 °C. De igual
forma aparece un pico a 648 °C y el pico atribuido a la reduccion parcial del

hierro.

Para el caso del sdlido con menor contenido de Co y para los sélidos
parcialmente sustituidos con Ce, se observa un solo pico. Es probable dado el
tamafno del area de los mismos que existe un solapamiento de los picos
anteriores. De igual forma se observa un pico a 980°C aproximadamente, debido

a la reduccion parcial del Fe.

La diferencia observada en la reducibilidad de los diferentes sdlidos puede ser
atribuida a diferentes causas entre las cuales cabe destacar que la perovskita en
estado fresco presenta 6xidos de cobalto dentro de la estructura y fuera de ella,
tal como se pudo observar en los rayos X. Por lo tanto la presencia de distintas
especies conlleva a que unas liberen el oxigeno mas facil que otras, lo que hara
que tengan menores temperaturas de reduccion. Adicionalmente pueden existir
diferentes tamafos de particulas, que hara que las particulas mas pequenas

tengan menor facilidad para ceder el oxigeno.
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Figura N° 16. Curvas de intensidad vs temperatura, para diferentes sélidos, en el

analisis de TPR.

A manera de referencia la figura 16’ muestra los TPR de las perovskitas binarias

La-Co (Fig. 16’b) y La-Fe (figura 16’a). Y se observa para el La-Co un primer pico
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entre 300-500° C y un segundo pico entre 500-700° C, mientras que la

perovskita de Fe se comienza a reducir a partir de 800° C. Otro de los aspectos

observados en estas investigaciones ?°*! es el hecho de que partiendo del perfil

de la perovskita LaCoOs;, a medida que se sustituye el cobalto por el hierro la

temperatura de aparicion del segundo pico aumentaba, en concordancia con lo

observado en la figura 16.

k
LaFeQ,
e
a
LaCoOQ,
0 200 400 600 800 1000 1200

Figura N° 16°. Curvas de intensidad vs temperatura, para a: LaFeO3 y b:

LaCoOs3, en el analisis de TPR.
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Basado en esto, se puede concluir que la presencia de mayor cantidad de hierro
en la estructura genere una mayor interaccion en los enlaces B-O, esto
corroborado por los analisis de infrarrojo donde el solido que contiene mayor
cantidad de hierro presenta bandas en longitudes de onda mas altas; esto trae
como consecuencia que se necesiten mayores temperaturas de reduccién, para

la descomposicion de la perovskita.

Para el caso de los sodlidos sustituidos parcialmente con Ce, los perfiles de
reduccion fueron bastante similares entre si, observandose un primer pico en 520
y 550 °C para el sélido LagoCep1CopsFep40O3 y LagoCeo1C0o04Fe0603
respectivamente, y un segundo pico a partir de 970°C. Es de hacer notar que el
primer pico en ambos casos tuvo mayor area bajo la curva que los sélidos sin
cerio. De acuerdo a Xiolan T. y col “® existe una reduccién parcial del Ce*" a
Ce>™" a temperaturas tan bajas como 420 — 430 °C. De estar presentandose una
situacion similar, el pico de 520 y 550° C podria contener CoOy superficial mas
algo del CeO; superficial.

De acuerdo a lo expuesto anteriormente la presencia de Ce en la estructura
genera una mayor interaccion de los metales con el soporte lo que ocasiona que
se necesiten mayores temperaturas para reducir los mismos, este efecto es
igualmente observado en el analisis I.R. donde los sdlidos sustituidos con cerio

presentan bandas en posiciones mas altas que los solidos de partida.

En la tabla N °6, se resumen los valores de temperatura obtenidos para cada uno

de los solidos.
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Tabla N° 6. Temperaturas de reduccion de las perovskitas de la serie La-Fe-

Co y La-Ce-Fe-Co.

Solido Temperatura | Temperatura | Temperatura | Temperatura
1 2 3 4

LaCoy sFeoc0; 482 <980 --- ---

LaCo,¢Feo 40 395 410 648 970

Lag.oCep.1C0p 4F e 405 550 <980 --- ---

LagoCep.1C0op cFep 405 520 <980 --- ---

De esta tabla se puede deducir el siguiente orden de reducibilidad,

LaCoggFeo 403> LaCog4Fepe03> LagoCeq 1Cop.6Fen.403> LaggCep.1Cog4Feq603.

Al comparar estos valores con los reportados por la técnica de infrarrojo se
observa que el orden de reducibilidad es inverso al orden de fuerza de los

enlaces; lo que hace que ambas técnicas se sustenten.

2.5. Microscopia optica.

Como se dijo anteriormente, en la sintesis de los catalizadores estructurados que
se realizaron en esta investigacion, se debe contar con una estructura metalica,
que en este caso fue una malla de acero inoxidable. Adicionalmente esta debia
tener una superficie rugosa para poder depositar mayor cantidad de catalizador,
se le aplicd con este fin un tratamiento acido a la malla. Para verificar que
realmente se estaba cumpliendo con el cometido, se procedié a someter una
seccion de la estructura en estado virgen y después de tratamiento acido, a
microscopia Optica, donde se obtuvieron las imagenes que se observan en la
figura N °17.
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@ (b)

Figura N°17. Fotografia con 10 X de aumento. a) Malla virgen, b) Malla tratada
con acido.

En la imagen (a) se puede apreciar que los filamentos de la malla estan lisos,
mientras que la imagen (b) muestra unos filamentos con una superficie
erosionada. Lo que en principio garantizaria el anclaje del catalizador.

La Figura N°18 muestra las imagenes de la malla recubierta con la perovskita

fresca, reducida y después de reaccion.
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Q)
Figura N°18. Fotografias malla recubierta con perovskita LaCogsFep4O3. . (@) y (b)

Perovskita fresca, (c) y (d) Perovskita reducida, (e) y (f) Perovskita después de

reaccion.

Como se observa en la figura 18, el recubrimiento es uniforme, y no cambia

considerablemente al ser sometida al proceso de reduccion o reaccién. En la
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imagen (e), que corresponde al sdlido estructurado sometido a reduccion y luego
a reaccion, se puede observar la presencia de una fina capa menos brillante que
no se observa en el catalizador reducido, imagen (c y d), lo que sugiere la
presencia de una especie distinta que se formaria durante la reaccion. Esta
especie probablemente pueda ser atribuida a la formacién de
dioxomonocarbonato de lantano, como se mostré en el analisis de rayos x
realizado al catalizador en polvo después de reaccion, en donde se observa la
presencia de algunas sefiales atribuidas a este compuesto. Gonzalez, O M en
estudios de microscopia electronica de transmisidn reportd, la presencia de esta
fase sobre la perovskita en polvo después de la reaccion. Se ha reportado que
este compuesto inhibe la formacion de carbdn®”, lo que esta de acuerdo a lo
observado en este trabajo, ya que se observd que después de reaccidn las
estructuras no mostraron un cambio de peso significativo y la actividad se

mantuvo constante durante la reaccion.
2.6. Microscopia electronica

Con la finalidad de tener una nocidon mas clara acerca de la morfologia del
catalizador en polvo y del estructurado; se aplico la técnica de microscopia de
barrido a las muestras. Con esta técnica se pudo observar con mayor claridad la
eficiencia de los pretratamientos sobre la superficie de la estructura, y comparar
la morfologia del sélido en diferentes estados, tanto en su forma estructurada

como en polvo.

En la figura N °19 se muestra las imagenes en aumento de los hilos de la malla

metalica sin recubrir, con y sin tratamiento acido.

106



Presentacion y discusion de los resultados

Figura N°19. Malla de acero inoxidable 316 empleada para elaborar los conos. (a)
Malla virgen 200X, (b) Malla con tratamiento acido 700X, (c) Malla con tratamiento
acido y tratamiento térmico 650X, (d) Aumento de (c) 3500X
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En las micrografias (a) y (b) se muestra la malla en estado virgen y con
tratamiento acido, se confirma lo observado por microscopia 6ptica. Sin embargo
al comparar (b) y (c) que estan aproximadamente en un mismo aumento, es
evidente que aplicando el tratamiento térmico se produce una mayor rugosidad.
Para respaldar esto se realizé un aumento de la imagen (c) y efectivamente se
observan grandes poros y una superficie rugosa donde el catalizador pueda
adherirse con mayor facilidad. Con este tratamiento las estructuras quedaban un
tanto mas débiles, sin embargo se les podia manipular sin complicaciones y no

mostraban fracturas luego de la reaccion.

Como se menciono en un principio, aunque es cierto que se incrementa la
rugosidad de la superficie, el aumento en la masa de catalizador que se deposita
no es muy significativo, esto se puede ver en la figura N °20; donde ambas
imagenes muestran la figura de la malla recubierta del sélido en su forma fresca,
la foto (a) muestra la malla que se ha sometido solamente a tratamiento acido y
la (b) la malla que se ha tratado tanto con acido como con temperatura. La
diferencia no es muy marcada, la (b) se observa con una capa un poco mas
tupida sobre el filamento. No obstante presenta un incremento de masa de 5 %,

aunque con ciertos problemas de desprendimiento del sdlido.
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Figura N°20. Malla recubierta con sélido tipo perovskita. (a) Malla previamente

tratada con acido, (b) Malla previamente tratada con acido y temperatura.

58 emplean ademas de un

En el estudio desarrollado por Gonzalez O.
tratamiento acido uno térmico y se reporta que el ultimo es un paso clave para la

formacién de los “whiskers”.

La formacion de los “whiskers” depende del material de la estructura, asi el
material empleado por Gonzalez °® contienen un bajo porcentaje de aluminio
que al tratarlo con temperatura migra desde el seno del metal hasta la superficie

formando una especie de grama y la rugosidad se ve incrementada.

Seguidamente se presentan las micrografias de la perovskita en polvo en estado
fresco o después de calcinado, reducido y después de reaccién, de la misma
forma se muestran las micrografias del sélido ya adherido a la malla. De acuerdo
a la revision bibliografica llevada a cabo, no se observa una forma definida para

el solido y es mas bien comun que sea diferente incluso para un mismo saélido,
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uno de los cambios apreciables variando las condiciones de sintesis es la
porosidad®. En la Figura N°21 se muestra la forma del sélido en estado fresco,

este no presenta una forma geométrica definida.

Figura N°21 Perovskita fresca. 2000X

La perovskita reducida se observa en la Figura N °© 22, en lineas generales
presenta la misma morfologia que el sdélido fresco, en la micrografia (c) se
puede apreciar la presencia de formaciones no especificas sefialadas en el
recuadro rojo, estas se observan con mas claridad al hacer un aumento sobre la
seccion del recuadro (d). Durante la sesidon de microscopia con un aumento de
15000X, esas formaciones fueron mucho mas evidentes. En publicaciones
recientes se han mostrado imagenes, donde aparecen las formaciones
anteriormente citadas’®", mas no se comenta o se discute acerca de este

aspecto.
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Figura N°22. Perovskita reducida. (a) 700X, (b) 500X, (c) 2500X, (d) aumento de
(c).
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Figura N°23. Perovskita después de reaccion. (a) 1500X (b) aumento de (a), (¢)
400X, (d) 1500X
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En la figura N °23 donde se presenta el sélido después de reaccion, se observan
las formaciones descritas anteriormente, sin embargo en esta se comienza o
observar una especie de hojuelas acanaladas, que dan la impresion de ser una
superficie coralina, para apreciar de una forma mas clara se hizo un aumento en
el recuadro rojo de la micrografia (a), en este imagen (b), se observa una
especie de ramificacion. Adicionalmente en la seccion (c) se presenta una
especie de esfera, se piensa que pudo haber sido una contaminacién ya que no
se observé en otras muestras, sin embargo como no se pudo realizar un EDX en
esta seccidon por razones técnicas, por lo tanto es dificil sacar una conclusion
definitiva. Durante la sesion se observaron zonas donde se presenta una capa
que recubre al solido, de igual forma esta capa fue observada en la microscopia
optica. En cuanto a la morfologia es aparentemente similar a la del sdlido

reducido.

Al observar con el microscopio las mallas recubiertas, la morfologia cambia
significativamente, se encontraron mayor cantidad de las formaciones de las que
se hablo en las figuras anteriores, estas eran perceptibles con un menor
aumento. La figura N° 24 y 25, muestran estructuras parecidas a una superficie
coralina, se hacen mucho mas evidente las hojuelas ya mencionadas. Aunque la
morfologia en la fig. 24 y 25 es similar la cantidad de formaciones en la perovskita
reducida (Fig. 25) es superior a la cantidad observada en la perovskita fresca
(Fig. 24). Es preciso hacer énfasis en que estas estructuras se encontraban
predominantemente en las intersecciones de los filamentos de la malla. Vale

notar que estas estructuras no aparecen reportadas en la bibliografia consultada

113



Presentacion v discusion de los resultados

Figura N°24. Perovskita fresca soportada sobre la malla. (a) 500X, (b)3000X,
(c)500X , (d)500X.
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Figura N°25. . Perovskita reducida soportada sobre la malla. (a)300X, (b)3000X,
(c)3000X , (d)6000X.
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En la figura 26 se puede observar de una forma mas clara la capa que recubre el
solido, lo que respalda lo observado por microscopia Optica y parece ser un
indicio mas claro de la formacion de LaO,COs.

e et

Figura N°26. . Perovskita después de reaccion soportada sobre la malla. 2500X.
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3.Pruebas cataliticas.

Los sdlidos sintetizados fueron sometidos a reaccion bajo diferentes condiciones.
En un principio se evaluaron los catalizadores a las condiciones descritas en
trabajos anteriores, sin embargo, no se obtuvieron los resultados esperados, por
lo que se decidid realizar algunas pruebas para determinar las condiciones

Optimas para la reaccion.

3.1.Pruebas Preliminares.

Inicialmente se realizé un estudio bibliografico detallado de la influencia de las
variables operacionales en el comportamiento catalitico del sélido. Durante esa
revision se constatd la existencia de una extensa bibliografia *'°2°3133 En |o
referente a la velocidad espacial, la mayoria de las investigaciones coincidieron
en que 24L/hgcataizador €S UN valor razonable que encuentra dentro del rango
optimo y esta dentro del rango de operacién del equipo empleado, de la misma
forma la relacion molar de metano- oxigeno (CH4/O2) en la alimentacion
fijada en 2 que permitia alcanzar los mayores valores de conversién vy
selectividad. No obstante la temperatura recomendada variaba entre 700-900 °C
y la relacibn molar metano-diéxido de carbono (CH4/COz) en la alimentacion
variaba entre 1-14, por lo que se decidio realizar tanto un barrido de temperatura
como un barrido de relacion molar (CH4/CO3), para poder determinar un valor

que permitiera alcanzar los resultados deseados.

Antes de comenzar con el analisis es conveniente resaltar que la reaccién con la
que se esta trabajando es muy compleja y la conforman al menos 11 reacciones

[62]

diferentes que se pueden ver favorecidas o desfavorecidas total o

parcialmente, con la temperatura, la relacion molar y el catalizador.

117



Presentacion v discusion de los resultados

Barrido de Temperatura.

En la figura N °27 se muestra la tendencia de la conversidon de metano en
funcion de la temperatura, para valores menores de 800°C, la conversion fue
bastante baja estando por debajo de 20 %; la cantidad de agua que se formaba
aumentaba con la disminucion de la temperatura. Lamentablemente el sistema
con el que se desarroll la investigacion, no permite cuantificar el agua que se
forma y la produccion de esta se midid cualitativamente. El agua es un
componente no deseado, cuando se forma en grandes cantidades ya que
aunque puede reaccionar con metano y favorecer la produccion de Hy, ocasiona
problemas en el equipo, ya que se tapan las lineas ocasionando sobre presion y
al saturar la linea del serpentin puede dafar la columna del cromatografo. A
850°C la conversion comienza a aumentar asi como la relacion hidrégeno

monoxido de carbono.

4 )
LaCo, Fe, O,
90.00 2
80.00 / - 1.8
+ 1.6
70.00 /= 2
—_— -+ Q
2 60.00 / 1.4 2
+1.2 X
S 50.00 . 5
.E = 1 1 g
o 40.00 4 =
2 . +08 8
g 3000 / © 06T
20.00 P —— 104 8
10.00 - = 0.2
0.00 ‘ ‘ \ \ 0
650.00 700.00 750.00 800.00 850.00 900.00
Temperatura (°C)
—o— Conversion de metano s Relacion molar H2/CO ‘
N J

Figura N°27. Variacién de la conversion de metano con la temperatura de

reaccion.
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Los metales del catalizador que son responsables de la actividad catalitica son
los de la posicion B de la perovskita, en este caso serian el hierro (Fe) y el
cobalto (Co). La técnica de rayos X reporté que el sélido después de reaccion
presenta los picos caracteristicos de la perovskita de hierro, este resultado fue

también reportado por Castro A. ¢

, esto implica que probablemente el hierro
tenga poca participacion en la reformacién. Sin embargo Goldwasser y col [®
realizaron una reduccion a diferentes temperaturas aplicando la técnica de rayos
X in situ, y obtuvieron picos caracteristicos de ambos metales, ellos reportan una
posible aleacion Fe-Co donde el hierro ayuda a la estabilidad, de acuerdo a lo
planteado es factible que parte del hierro que no forma la aleacion se oxide y
vuelva a formar la perovskita durante la reaccion, por lo que es logico pensar

que el Co es el responsable mayoritario de la actividad.

Los resultados anteriores concuerdan con lo reportado por Gonzalez, V. ! para
el estudio de temperatura, empleando la perovskita LaCoO3; para la reformaciéon
seca de metano. En este trabajo se reporta que por debajo de 800°C el
catalizador presentd una actividad muy baja, es decir, se plantea que el cobalto
es activo para la reformacion para temperatura mayor a 800°C. Es por ello que
se selecciona la temperatura de 850°C como temperatura de operacion,
adicionalmente como se puede observar en la tabla n ° 7 la cantidad de agua
que se forma a esa temperatura es baja, por lo que no ocasiona problemas

operacionales.
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Tabla N ° 7. Efecto de la Temperatura

Temperatura CH,4 H./CO Agua
700 14,32 1.09 nada
750 15,15 1.02 nada
800 16,05 1.20 Muy poca
850 77.16 1.50 moderada

Barrido de relacion molar metano diéxido de carbono en la alimentacion.

El barrido de la relacion molar CH4/CO, se realizé a una temperatura de 850 °C.

Se realizaron un total de 5 corridas, cada una con diferentes relaciones molares

CH4/CO, obteniéndose los resultados que se presentan en

figura N°28 y N © 29-

la tabla N °8 y la

Tabla N © 8. Relacion molar metano diéxido de carbono en la alimentacion

Relacién Relaciones Presencia de
molar Conversioén Selectividad molares agua

CH,/CO, CH, CO, H, CO H,/CO H,/CH,

8 85,56 | 100,00 | 82,41 82,46 1,745 1,648 nada

6 88,05 | 100,00 | 81,69 84,26 1,599 1,634 nada

4 79,47 55,14 68,14 93,98 1,240 1,363 Muy poca

2 76,19 64,00 73,21 89,89 1,20 1,46 moderada

1 65,22 55,45 69,47 47,75 0,92 1,37 abundante

V-e= 24|-/h9l', Treaccion=850° c; tcorrido=24h, M catalizador=200 mg
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Figura N°28. Variacion de la conversion de metano, dioxido de carbono y
relacion molar hidrogeno-monoxido de carbono, con la variacion de la relacion
molar metano didéxido de carbono.
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Figura N°29. Variacién de la selectividad hacia hidrégeno y mondxido de

carbono, con la variacion de la relacion molar metano didxido de carbono.
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Las figuras 28 y 29 muestran las siguientes tendencias con el aumento de la
relacion CH4/CO,:

e La conversibn de metano alcanza un maximo en 6, manteniéndose
aproximadamente constante hasta un valor de relacion de 8.

e La conversion de CO,, incrementa su valor al igual que la selectividad
hacia H; y las relaciones molares H,/CO y Hy/CH4 convertido, @l contrario de
la selectividad hacia CO que se ve disminuida con el incremento de la
relacion molar en estudio.

Diversos autores coinciden con las tendencias obtenidas®®?%3"!

Como se dijo anteriormente existen un gran numero de reacciones que pueden
llevarse a cabo lo que hace que la reaccion a evaluar sea compleja. A partir de la
combinacion de las reacciones posibles, se pueden obtener un esquema que

pueda predecir los resultados experimentales, tal como se detalla a continuacion.

Para explicar el esquema de reaccioén se partira del caso en donde se alimenta el
metano y el diéxido en una misma relacion, una vez desarrollado el esquema se

planteara como se ve afectado con el aumento de la relacién CH4/CO, .

En primer lugar se asume que la oxidacion total y la parcial estan ocurriendo

antes de llegar al lecho catalitico. Esto esta basado en los siguientes aspectos:

= La reaccion de oxidacion total y parcial estan favorecidas tanto cinética
como termodinamicamente, teniendo una constante de equilibrio a 850 °C,
del orden de 10*" y 10" respectivamente frente a constantes del orden de

10" de las otras reacciones.

= | os resultados obtenidos al hacer la corrida en blanco, en donde se hizo

pasar los gases al reactor a través de la placa porosa sin presencia del
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catalizador, reportaron una conversion de metano del 25% y una
conversion de oxigeno superior al 80%, adicionalmente se obtienen
pequefias cantidades de hidrogeno con un aumento considerable de COs,.
Esta prueba se repiti6 en varias oportunidades y se empleo un reactor
nuevo, es decir las posibilidades de que tuviera algun tipo de sélido de
alguna otra reaccién en la placa eran bastante bajas, en todas las corridas

se obtuvieron resultados similares.

En vista de lo antes expuesto, es posible que justo antes de llegar a la superficie
del catalizador la cantidad de oxigeno disminuye casi en su totalidad, la cantidad
de metano disminuye y se produce diéxido de carbono y agua. Por lo que en el
momento que los gases alcanzan la superficie de catalizador la cantidad de CO»
es superior a la de CH4, O, y H,O. Adicionalmente aumenta la temperatura
debido al calor liberado por la oxidacion total, por lo tanto todas las reacciones
endotérmicas y que incluyan al CO, como reactivo se ven favorecidas, entre

ellas estan:

CO, +4H, —» CHs+ 2H,0  (AH° =-175Kjmol)  (15)

CO,+ C — 2CO (AHP = +172 KJ/mol) (13)
CO;+H, —> CO+H,O  (AH® =+41KJ/mol) (14)
CH, — C+ 2H, (AH° = +75 Kj/imol) (11)
CH;+CO, — 2CO+2H,  (AH° = +264 Kj/mol) (9)
CHs+ HLO ——  CO+3H, (AH° = +206 Kj/mol) (5)
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Las ecuaciones (9) y (5) se ven favorecidas por la temperatura, ya que ambas
son endotérmicas, y por la presencia del catalizador el cual promueve la
reformacion. La (11) se da por la temperatura, mientras que la (13), (14) y (15)
se ven promovidas dada la alta presion parcial del CO, y en el caso de las dos
primeras al ser endotérmicas la temperatura también las favorece. Aunque la
reaccion (15) no es muy comun es factible que se lleve a cabo, Larentis y col'®?
realizan un estudio en donde plantean un modelo matematico que reproduce los
resultados de conversion de metano, selectividad a monodxido y relacion molar
hidrogeno — mondxido. EI modelo matematico mencionado se desarrollo
tomando en cuenta una serie de reacciones entre la cual esta la metanacion a
partir de CO., es de hacer notar que la existencia de esta reaccion explicaria la
baja conversion de metano y las grandes cantidades de agua que se formaron

durante la corrida.

Para tener una idea mas clara del esquema se combinaron las reacciones antes
expuestas (5, 9, 11, 13, 14 y 15) con la oxidacion total y parcial dando como

resultado la siguiente ecuacién total:

4CHs+ 3CO2+ O, ——»  6CO + 5H; + 4H,0 (16)
En la tabla n® 9 se comparan los resultados experimentales, con los obtenidos a

partir del esquema antes expuesto.

Tabla N ° 9. Comparacion de los resultados experimentales con el esquema

de reaccion propuesto

Parametros Tedrico Experimental
Relacion de conversion XCH,4 >XCO, XCH4 >XCO,
Relacion molar 0.83 0.92
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A partir de estos valores se puede decir que el esquema propuesto se ajusta a

los resultados experimentales.

Para relaciones CH4 /CO, mayores que 1, la cantidad de CO; introducida al
sistema disminuye, manteniéndose constante el CO, producido por oxidacién
total. El efecto neto es que la presion parcial de CO; disminuye desfavoreciendo
algunas de las reacciones que se daban en el caso planteado anteriormente,

tales como, las ec. (11, 12y 13).

Al desfavorecer la produccion de metano por la reaccion (13), la conversion del
mismo aumenta, ademas al haber menor cantidad de CO,, esta pasa a ser el
reactivo limitante por lo que la conversion aumenta. Por otro lado al disminuir las
reacciones que consumen hidrégeno y las que producen monoxido la selectividad
hacia H, y la relacion molar H2/CO aumenta mientras que la selectividad hacia
CO disminuye, asi como la cantidad de agua producida. Al comparar esto con las
graficas 28 y 29, se puede notar que las tendencias son similares a lo planteado
en la teoria, por lo que se piensa que el esquema de reaccion planteado es una

propuesta que describe el comportamiento de la reaccién.

La relacion CH4/CO, que se selecciond fue 6, con la cual se tienen los mejores
resultados; aunque no se demostr6 que una relacion superior no sea
conveniente, se tomo la decision debido a que uno de los objetivos es emplear el
CO; como reactivo para disminuir las emisiones del mismo y sus consecuencias

entre las cuales destacan el efecto invernadero.

Una vez analizados estos dos aspectos se definieron las condiciones de

reaccion.
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Tabla N ° 10. Condiciones de reaccion

Temperatura (°C) 850 Gas diluyente Argdn
Presién (atm) 1 Factor de dilucién 0.6
Velocidad espacial (I/hgcat) 24 | Tiempo de corrida (h) 24
Relacion molar CH4/CO,/O, 6/1/3

3.2. Evaluacion de los catalizadores sintetizados en la reformacion

combinada de metano con CO.y O,.

De la serie de catalizadores LaCo,Fe O3, Goldwasser y col ['® recomendaron
x=0.6 y x=0.4 como los que reportaron mejor actividad. Para analizar la actividad
catalitica de ambos sdlidos se realizaron distintas pruebas con las condiciones de

reaccion antes expuestas.

Como se puede observar en la figura N° 30 la conversién de metano es superior
cuando se emplea LaCogsFeo 403 reportando un valor 11% mas alto, al igual que
la conversion de CO, que es un 20% mayor, figura N° 31. Basados en los
resultados reportados por los DRX de ambos sélidos después de reaccion, en
donde se revelan la presencia de perovskita de hierro en el solido; se puede decir
que el cobalto es el metal que realmente promueve la reformacién a las

condiciones de reaccion a las que se esta trabajando.
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Figura N°31. Variacién de la conversién de diéxido de carbono con el tiempo
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El hierro es un metal muy facil de oxidar, en vista de que entre los reactivos
empleados se encuentra el oxigeno y el diéxido de carbono, es de suponer que a
la temperatura y en las condiciones a las que se esta trabajando, el hierro
reducido in-situ, una vez que esta en presencia de estos compuestos formen
diferentes Oxidos e incluso pase nuevamente a formar una estructura
perovskitica. No obstante estudios anteriores realizador por Goldwasser y col '8},
exponen que es factible que parte del hierro que se encuentra dentro de la
perovskita, y que en el proceso de formacion y reduccion del catalizador forme
una especie de aleaciéon Fe-Co, que hace que el solido sea mas estable que los

s6lidos con metales por separado.

Otro de los aspectos observados en las figuras N° 30 y 31 es que ambos
catalizadores son estables en el tiempo y no presentan un tiempo de induccién,
por lo que se podria decir que la reduccion se lleva a cabo completamente para

ambos catalizadores.

De acuerdo a lo antes explicado, el sélido que contenga mayor cantidad de
cobalto sea el que reporte la mayor actividad, esto esta acorde con los resultados

obtenidos.

Por otro lado, aunque ambos catalizadores son estables se puede observar en
las graficas anteriores fig. 30 y 31, que en el sélido donde el hierro se encuentra
en menor proporcidn LaCogsFep40O3, el comportamiento de la grafica presenta
menos oscilaciones que la reportada por el otro catalizador LaCop 4Fegs03. Esto
supone que esa proporcion de hierro brinda mayor estabilidad al lo que se refleja

en su actividad mas estable.
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Figura N°32. Variacion de la selectividad con el tiempo, (a) hacia hidrégeno con,

(b) hacia monéxido de carbono.

En cuanto a la selectividad hacia hidrogeno y hacia monéxido de carbono, en la
figura N°32 se observa que la diferencia entre ambos catalizadores no es
considerable, sin embargo, el sdélido LaCogsFeo403, presenta una mayor
selectividad hacia hidrégeno y una menor selectividad hacia CO y que ambos
catalizadores presentaron una mayor selectividad hacia monéxido que hacia

hidrégeno.

Por otro lado, la relacion H/CO es muy similar para ambos casos, siendo 1.53
para el de mayor contenido de cobalto y 1.50 para el otro sdlido, se presenta el
mismo caso para la relacion Hy/CHg4, con 1.66 para LaCop4FepsO3 y 1.57 para
LaCogeFep.40s.

Tomando como base lo discutido anteriormente, se puede concluir que el
catalizador LaCogsFep403 presenta una mayor actividad e igual selectividad
hacia el producto deseado.

Comparacion del catalizador en polvo y el estructurado.

Una vez evaluados los catalizadores en polvo, se evaluaron los mismos

catalizadores soportados sobre la estructura.
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La figura N° 33, muestra la variacion de la conversion de metano del catalizador

LaCopsFep4O3 en polvo y en estructurado en funcion del tiempo.
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Figura N°33. Variacion de la conversién de metano y didxido de carbono con el
tiempo

En esta se puede observar que la conversion de CHs y CO; obtenida empleando
la estructura es alta, alcanzando valores de 90% y 97% respectivamente y se
mantiene estable en el tiempo. Al comparar este valor con el obtenido al evaluar
el catalizador en polvo, se observa que son muy similares, sin embargo la

conversion del estructurado es ligeramente superior .

Por otro lado, la variacién de la selectividad tanto a hidrogeno como hacia dioxido

de carbono del catalizador en polvo y el estructurado, en el tiempo, se muestra
en la figura N © 34.

130



Presentacion v discusion de los resultados

4 )
LaCoo_GFeo_4O3
100
M-&—\.A/A‘\-‘/A\A——A—H—A——A—’A
90 o © O e _o oo °
< o
£ 5o 559 N o o OO
° °
© A
e \
S 70 - — XA
©
L 60 A
(]
(7]
50
40 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 45 6 7 8 9 1011121314 1516 17 18 19 20 21 22 23 24
—a— Selectividad H2 Polvo —o— Selectividad H2 Estructuras
Y —a— Selectividad CO Polvo o— Selectividad CO Estructuras y

Figura N°34. Variacion de la selectividad hacia hidrogeno y mondxido con el

tiempo.

La selectividad hacia hidrégeno en el estructurado se mantiene relativamente
constante y superior a la obtenida con el sélido en polvo, de forma contraria la
selectividad hacia monoxido obtenida con el estructurado se mantiene por debajo
de la selectividad del catalizador en polvo. No obstante la diferencia de
selectividades para ambos casos no es significativa, lo que se ve reflejado en los
valores de relacion molar Hy/CO y Hy/CH4 convertido del estructurado, que dieron

valores de 1,55y 1,58 respectivamente.

Trabajos recientes®™® °® %1 en donde se ha evaluado los estructurados en la
reformacion seca, reportan un incremento en la conversion de metano y diéxido
de carbono al emplear las estructuras metalicas recubiertas, este incremento se
le atribuye a la capacidad que tienen las estructuras metalicas de distribuir el
calor, disminuyendo los puntos frios dentro del lecho catalitico y manteniendo un
perfil de temperatura homogéneo. Por otro lado desfavorece las reacciones

colaterales tales como la inversa de desplazamiento de agua, con lo que se ve
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incrementada la selectividad hacia hidrogeno, adicionalmente la estructura

mejora la fluido dinamica y disminuye las caidas de presion en el lecho.

En la reformacién combinada el efecto de las estructura deberia ser doble, ya
que se tienen reacciones exotérmicas y endotérmicas por lo tanto apoyandose en
lo discutido en las pruebas preliminares, si la oxidacién y la reformacion estan
ocurriendo en sitios diferentes se presentaran puntos calientes y puntos frios
dentro del reactor; al incluir la estructura esta sera capaz de difundir el calor que
se desprende de una reaccion para que la otra lo pueda aprovechar. De esta
manera no solo se logra un perfil de temperatura mas homogéneo,
adicionalmente se disminuye la cantidad de calor requerida para que la

reformacion se lleve a cabo.

En un principio se pensé que la temperatura que se emple6 era muy elevada y
eso tenia como consecuencia que el efecto de las estructuras respecto a la
conversién de metano disminuyera. Para confirmar esa suposicién se realizé una
corrida con una temperatura menor, tanto para el catalizador en polvo como para

el estructurado, el resultado se reporta en la tabla N° 11
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Tabla N ° 11. Comparacion delL catalizador LaCog¢Feo403 en polvo y sobre

la estructura, a una temperatura de 800° C.

Polvo Estructura
Conversién de CH,4 50.07 53.70
Conversién de CO; 23.05 29.17
Selectividad hacia H; 39.44 52.44
Selectividad hacia CO 57.35 71.58
Relacién molar H,/CO 1.337 1.364
Relacion molar H2/CH,4 0.789 1.053

En la tabla se observa que las conversiones tanto de metano como de didxido se

siguen manteniendo muy similares. Sin embargo, se observa que el catalizador

estructurado favorece la selectividad hacia H-.

Inicialmente se pensd en realizar una corrida a una temperatura menor, sin

embargo el estudio de temperatura, plantea que valores inferiores a 800° C no

alcanzan conversiones superiores a 15 % por lo que aunque se viera el efecto de

incluir las estructuras la conversidon no seria representativa.

De igual forma se evalu6 el catalizador LaCop4FeosO3 soportado sobre la

estructura metalica y se comparé con los resultados obtenidos con el catalizador

en polvo, estos resultados se muestran en la las figura 35 y 36.
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Figura N°35. Variacion de la conversién de metano y selectividad hacia H, y CO,

del catalizador en polvo y el estructurado; con el tiempo.

4 )
LaCoo.4Fe0.603
110
100
_ Affﬂ\é\\.\/\/ -
X 90 o /‘:‘\ o
e
c 80 o ———_
5 70
()
g 60
50
40 T T T T T T T T T T T T 1
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
—a— Selectividad H2 Polvo —o— Selectividad H2 Estructuras
Y —a— Selectividad CO Polvo o— Selectividad CO Estructuras y

Figura N°36. Variacion de la selectividad hacia hidrogeno y mondxido con el

tiempo.
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Como se puede observar en las figuras 35 y 36 tanto la conversion de metano
como las selectividades presentaron tendencias similares a las graficas

anteriores.

Seguidamente en la tabla N° 12, se presenta un cuadro resumen de los

resultados de la comparacion de los catalizadores.

Tabla N ° 12. Comparacion de los catalizadores LaCoogFeosO0; 'y

LaCog.4Feo 03 en polvo y soportado sobre la estructura metalica.

LaCogeFeo.403 LaCog.4Fe603
Polvo Estructura Polvo Estructura
Conversion de CH, 88.13 89.14 77.34 73.34
Conversion de CO, 97.49 97.12 78.99 67.79
Selectividad hacia H; 78.48 78.11 83.11 77.56
Selectividad hacia CO 92.34 86.23 95.11 91.93
Relacion molar H,/CO 1.537 1.554 1.506 1.467
Relacion molar Hy/CH,4 1.569 1472 1.662 1.551

Al observar las graficas anteriores y la tabla resumen se puede decir que, es
probable que al ser la reformacién combinada una reaccion mas compleja que la
seca y al emplear un catalizador donde el metal que participa mayoritariamente
en la reformacion sea el Co; no se pueda apreciar con tanta claridad el efecto de

involucrar estructuras en la reaccion.

135



Presentacion v discusion de los resultados

No obstante, el empleo de estructuras en esta reaccion disminuye notoriamente
los efectos de caida de presién sin alterar la conversion de metano y

favoreciendo la selectividad hacia hidrégeno.

3.3. Sustitucion parcial con Ce

La figura N °© 37 muestra el comportamiento de la conversién de metano, la

conversion de CO; y de la relacion molar H,/CO.
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Figura N°37. Variacién de la conversion de metano y didéxido de carbono y la

relacién molar H,/CO; con el tiempo a 850° C.

En esta grafica se observa, que se presenta un incremento en las conversiones y
en la relacion molar; a partir de la octava hora de reaccion, luego se mantiene
estable en un valor proximo a 90 % para la conversion de metano, 98 % para la
conversion de CO, y 1.64 para la relacion molar. Este incremento puede ser

debido a que el sdlido se termind de reducir durante la reaccion, es decir
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presenta un tiempo de induccion de 8h, este resultado concuerda con lo
observado en el analisis de infrarrojo y de reduccién a temperatura programada,
donde el solido sustituido con cerio presentaba mayor estabilidad y mayor

temperatura de reduccion.

En la selectividad hacia hidrégeno y hacia mondxido, no es tan evidente el
incremento antes mencionado. Como se observa en la figura 38 la selectividad
hacia hidrégeno se mantiene por debajo de la selectividad hacia mondxido con
valores de 82 y 94% respectivamente.
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Figura N°38. Variacion de selectividad hacia hidrégeno y monéxido de carbono;

con el tiempo a 850° C.
Se compararon los resultados obtenidos con el solido LaCopsFep4O3 y el sélido

sustituido por Ce, a fin de evaluar los efectos de la sustitucién parcial de Ce; se

obtuvo la siguiente tabla.
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Tabla N © 13. Efecto de la sustitucion parcial de cerio en el catalizador

LaCogcFeo.40s.

Polvo Estructura
1 2 1 2
Conversion de CH, 88.13 89.36 89.14 87.34
Conversion de CO, 97.49 87.69 97.12 89.23
Selectividad hacia H- 78.48 82.09 78.11 75.45
Selectividad hacia CO 92.34 94.17 86.23 87.43
Relacion molar H,/CO 1.537 1.555 1.554 1.493
Relacion molar Hy/CH,4 1.569 1.641 1472 1.355

LaCooeFeosO0;: =1, LagsCeo.1CopsFeo40:= 2.

tcorrido=24h, M catalizador=2O0 mg

V-e= 24Llhgr, Treacci°n=850° C,

Como se observa en la tabla n°® 13, los resultados se encuentran en un mismo

orden de magnitud; tanto para el polvo como para las estructuras, es decir el

efecto del cerio es poco apreciable bajo estas condiciones.

En un principio se pensé que la temperatura era una de las responsables de que

no se observara el efecto de la incorporacion de Ce en el sdlido, por lo que se

realizé la prueba a 800 °C.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla N° 14
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Tabla N © 14. Efecto de la sustitucion parcial de cerio en el catalizador
LaCOo_sFeo_403 a 800° C.

LaCoo.6Fe0.403 | Lag.sCe.1Cop.6Feo.40;
Conversion de CH, 50.07 47.65
Conversioén de CO; 23.05 10.07
Selectividad hacia H; 39.44 13.55
Selectividad hacia CO 57.35 15.76
Relaciéon molar H,/CO 1.337 1.243
Relaciéon molar H,/CO 0.789 0.696

La tabla n° 14, presenta resultados de conversidn de metano muy similares para
el catalizador sustituido y el no sustituido. La conversion de CO, se ve
disminuida con la sustitucion parcial de lantano por cerio, al igual que las
selectividades hacia hidrégeno y monodxido. Las relaciones molares reportan

resultados en el mismo orden de magnitud.

Estos resultados, llevan a pensar que al sustituir con Ce y disminuir la
temperatura, se favorecen reacciones de produccion de CO, ,tales como la
oxidacion total y la inversa de desplazamiento de agua y se desfavorecen las
reacciones de produccion de hidrogeno y mondxido tales como la reformacion

seca Yy la reformacién con vapor.
Trabajos anteriores /%! exponen que el cerio al ser un elemento que en forma

de oxido cambia facilmente su estado de oxidacion y por otro lado que el oxigeno

dentro de la estructura de la perovskita presenta un gran movilidad; actua como
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una especie de reservorio de oxigeno, llamado por algunos “buffer”, sin embargo
por si solo no es un buen catalizador. Se espera que el efecto de emplear un
sélido parcialmente sustituido con cerio en la reformacion combinada sea
beneficioso, puesto que al ser un reservorio de oxigeno. Este lo puede liberar
oxigeno una vez que este disminuya su cantidad producto de la oxidacién total
(cuando comienza la fase de reformacion), propiciando que las reacciones se
den simultaneamente de manera que la compensacion térmica tenga un mayor

efecto, esto se deberia ver reflejado en la actividad catalitica.

Los resultados obtenidos no manifiestan tales efectos, se piensa que la cantidad
sustituida de cerio no fue suficiente como para hacer notar lo planteado
anteriormente, Castro, A y col “® reporta resultados que concuerdan con los
obtenidos en esta investigacion, en este trabajo se plantea que la cantidad
optima de cerio varia con el metal contenga la perovskita en la posicion B,
proponiendo una sustitucion de 0,2 para el sélido LaCoNiOs vy 0,3 para
LaFeNiO3 . Por lo que se necesitaria un estudio para determinar cual es la
cantidad estequiométrica que corresponde al soélido empleado en esta

investigacion.

3.4. Estabilidad

Con la finalidad de evaluar la estabilidad del solido que presento mayor
actividad, se someti6 al LaCogsFe 403 en polvo y al estructurado, a una reaccion
durante 78 horas. El comportamiento de la conversion de metano y didxido de
carbono y la relacién molar hidrégeno monéxido en funcion del tiempo a las

condiciones de reaccion de la tabla N° 9; se presenta en las figuras N° 39 y 40.
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Figura N°39. Variacién de la conversion de metano y diéxido de carbono y la

relacién molar H,/CHg; con el tiempo a 850° C.
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Figura N°40. Variacion de selectividad hacia hidrégeno y monéxido de carbono;

con el tiempo a 850° C.
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Al observar las figuras 39 y 40, se puede observar que ambos catalizadores
presentan una gran estabilidad, donde tanto las conversiones como la relacién

molar permanecen practicamente invariables en el tiempo.

Al finalizar la reaccion se observd pequefias cantidades de carbdn, sin embargo
como se puede observar en la figura anterior se puede decir que ninguno de
estos catalizadores presenta sintomas de desactivacion a lo largo de la reaccion.
Lo que induce a pensar que efectivamente la formacion de dioxomonocarbonato
de lantano, observado por rayos X y por microscopia optica y electronica, impide
la desactivacion de los sitios activos que propician la reformacion, por lo que la

actividad no se ve afectada.

3.5. Empleo de una estructura similar a empaque comercial

Las pruebas cataliticas expuestas anteriormente se realizaron empleando
estructurados en forma de cono; sin embargo, luego de revisiones bibliograficas
en literatura de transferencia de calor y masa, se observd que se propone el
empleo de empaques para mejorar el contacto entre las fases, lo que ocasiona
una mejor transferencia de calor y masa; esto es lo que se espera al emplear

estructuras en las reaccion combinada.

El estudio de empaques se ha venido desarrollando desde el afio 1864%*, estos
han venido evolucionando en funcion de proporcionar el mayor contacto
reduciendo las caidas de presion. Entre las casa de mas renombre en la
elaboracion de empaques se encuentra Sulzer, y los empaques mas
recomendados por estos, se encuentran los empaque estructurados,

especificamente mellapack, envipack, entre otros.
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En vista de esto se decidid disefar un estructurado que fuera similar a los
mellapack partiendo igualmente de la malla de acero inoxidable con la cual se

realizaron los conos.

En primer lugar se ide6 cortar una tira de 3 cms de alto por 80 cms de largo, esta
se doblo en zigzag y luego que toda la tira estaba finamente doblada se enroll6 y

se ato, formando un cilindro corrugado como se observa en la figura N° 41 a.

Sin embargo al observar la seccion transversal de la misma (Fig. 41b) se noté
que tenia una gran cantidad de espacios abiertos, por donde el gas entraria sin
hacer contacto con el catalizador, por lo que se decidié partiendo de la tira de
malla inoxidable de las dimensiones expuestas anteriormente, hacer el zigzag
diagonalmente y enrollarlo, formando la estructura de la figura 41c, no obstante

se seguian viendo espacios vacios.

(c) (d)

Figura N°41. Estructuras en forma de cilindros corrugados. (a) Cilindro recto (b)
Cilindro recto vista transversal, (c) Cilindro inclinado, (d) Cilindro inclinado vista

transversal.

Por lo tanto tomando como base, los empaque estructurados, donde cada
seccion de empaque es colocada uno sobre otra de manera entrecruzada hasta
alcanzar la altura deseada. Se cortaron tiras de 1 cm de alto y 80 cms de largo y
se doblaron en forma de zigzag recto, luego estas se enrollaron hasta formar

una especie de discos corrugados como se puede observar en la figura N © 42.
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(a)

(b)

Figura N°42. Estructuras en forma de discos corrugados. (a) disco (b) vista

transversal del disco.

En la figura 42b se observa como el espacio libre se ve reducido a través de la

seccion transversal, lo que favorecera el contacto.

Para alcanzar la altura deseada se emplearon tres discos, los cuales fueron

recubiertos con el sélido LaCogsFeo4O3 y se sometieron a reduccion y luego a

reaccion durante 24 horas. De esta corrida se obtuvieron los siguientes

resultados.
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Figura N°43. Variacién de la conversion de metano y didéxido de carbono y la

relacién molar H,/CHg; con el tiempo a 850° C.
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Figura N°44. Variacion de selectividad hacia hidrégeno y mondéxido de carbono;

con el tiempo a 850° C.
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La figura 43 permite observar que la conversion de metano es muy estable en
un valor préximo a 90%, no obstante la conversion de CO,, no presenta la
misma estabilidad y se situa en un valor promedio de 75% de conversion. Sin
embargo, la relacion molar permanece proxima a 2, reportando un valor

promedio de 1.96.

Asi mismo la figura 44, muestra la selectividad hacia hidrogeno y hacia
monoxido, en esta se puede apreciar que la selectividad hacia hidrogeno es

mayor a la selectividad hacia CO.

Al comparar estos resultados con los obtenidos con el catalizador en polvo y

el catalizador sobre la estructura en forma de cono, se obtiene la tablan® 15.

Tabla N ° 15. Comparacion de los catalizadores en polvo y estructurado en

forma de cono con la estructura similar a un empaque comercial.

Polvo Cono Estructura
Conversion de CH4 88.13 89.14 89.78
Conversion de CO; 97.49 97.12 74.63
Selectividad hacia H, 78.48 78.11 83.24
Selectividad hacia CO 92.34 86.23 71.23
Relaciéon molar H,/CO 1.537 1.554 1.973
Relaciéon molar H,/CO 1.569 1.472 1.754
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De los resultados de la tabla 15 se deduce una influencia de la forma del
catalizador en el comportamiento catalitico. Es evidente que en el sdlido en
forma de disco corrugado (Estructura) se esta llevando a cabo la reformacion,
desfavoreciendo reacciones colaterales tales como la inversa de
desplazamiento de agua; ya que la conversion de CO, en esta estructura es
23 % menor en comparacion al sélido en polvo y en el cono y la relacién molar

H,/CO, es de 2 aproximadamente.

3.6. Disminucion del calor requerido.

Al combinar reacciones endotérmicas (reformacion seca) con reacciones
exotérmicas (oxidacidon parcial y combustion total), se espera que el efecto neto
sea, que el calor cedido por una sea absorbido por la otra, manteniendo la
temperatura de reaccidn necesitandose menos suministro de calor por agentes

externos (hornos).

Mediante la manipulacién de las relaciones molares y las condiciones de reaccion
es posible favorecer preferencialmente las reacciones antes mencionadas. Esta
variacion hace que las reacciones endotérmicas y exotérmicas ocurran
simultdneamente en el mismo lugar, permitiendo el aprovechamiento del calor

liberado.

Inicialmente se pensé que colocando una termocupla en el seno de reactor y
otra a la misma altura del lado del horno, se podria medir un delta que
aumentaria o disminuiria en funcién de que tan cerca se esté de el solapamiento

de las fases endo y exotérmica

Sin embargo, no se observo un cambio apreciable a lo largo de la reaccion, o al

cambiar las condiciones. Esto se debe probablemente a diferentes razones:
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Como se esta trabajando a escala muy pequena las pérdidas de calor al
ambiente son mas significativas, por lo que de estar aumentando la temperatura
dentro del reactor a causa de las reacciones que se llevan a cabo, la diferencia
no es apreciable ya que esa pequefia cantidad de calor se esta dispersando en el

ambiente.

Es posible que los cambios de temperaturas se estén dando y las termocuplas o
el indicador de temperatura que se estan empleando no tengan la sensibilidad

necesaria para registrar los cambios.

Diversos autores!'® 23" coinciden en que es posible disminuir la cantidad de
calor requerido de la forma planteada en esta investigaciéon. Sin embargo no se

han reportado valores experimentales.

En vista de que el sistema debe tener una temperatura controlada y es posible
que ese control no permita ver el cambio de temperatura, se prob6 apagar el
controlador a ver si el reactor se mantenia con alguna temperatura y no se

observd ningun indicio de que esto estuviese pasando.

Probablemente midiendo la cantidad de corriente que suministra el controlador al
horno y esta correlacionarla con el transferido del horno al reactor, se podria
sacar un porcentaje y con este concluir acerca de cuanto calor requerido
disminuye empleando la reaccion combinada. De cuantificarse este valor, se
podria estimar el ahorro de capital que involucraria aplicar la reaccidon combinada

en un proceso industrial de produccién de gas de sintesis.
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Conclusiones

El método de sintesis empleado permite la obtencion de oxidos tipo
Perovskitas de diversas composiciones metalicas, con un alto grado de
homogeneidad, cristalinidad y pureza. Esto se evidencia por los resultados
obtenidos mediante analisis de difraccion de rayos X, infrarrojo y area
superficial, para las cuales se obtuvieron los patrones caracteristicos de

estos sélidos.

A partir de la técnica de rayos X se pudo observar cambios estructurales
en los solidos en estado fresco, reducido y después de reaccion,
observandose los picos caracteristicos de la perovskita en estado fresco,
la aparicion de Fe y Co en forma metalica y perovskita de hierro en el
sélido reducido y la presencia de perovskita de hierro, LaO,CO3;y Co en el
sélido después de reaccion. En el caso de los solidos que contenian Ce el
cambio estructural fue mas evidente, cuando al cambiar de estado fresco a
reducido se destruye completamente la perovskita formando 6xidos de
cerio, Fe y Co en su forma metalica. No se observé la formacion de la

perovskita LaFeO3; en el sélido reducido.

Los analisis por TPR e infrarrojo indicaron que la incorporacion de hierro a
la estructura produce una mayor interaccion oxigeno-metal originando una
mayor fuerza del enlace entre ambos, por lo que necesitan mayor
temperatura para la reduccién. Al agregar Ce a la estructura las
interacciones se intensifican ocasionando un mayor incremento en la

temperatura de reduccion.

Para los solidos estructurados, el pretratamiento con &acido y con

temperatura tienen un efecto positivo en el anclaje del sdlido a la
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estructura, agregando mayor rugosidad a la superficie o que ocasiona un
recubrimiento uniforme y un 5 % de ganancia de masa de catalizador

depositado, como se detectd mediante microscopia optica y de barrido.

Los solidos analizados por microscopia de barrido no presentaron una
forma geométrica definida, en varios sdlidos se observo la presencia de
formaciones no especificas y en las estructuras se hacen mas evidentes

llegando a formar estructuras parecidas a superficies coralinas.

Dentro del rango de variables estudiadas las condiciones que reportaron
los mejores resultados fueron una temperatura de 850° C y una relacién
molar CH4/CO, de 6. Bajo estas condiciones se obtuvo un comportamiento
similar de los catalizadores en polvo y el estructurado. Los catalizadores
que presentaron mayor actividad y selectividad hacia hidrogeno y

monoxido fueron los que contenian mayor cantidad de cobalto.

La incorporacion de Ce ocasiona un ligero incremento de la selectividad

hacia Hidrogeno.
El efecto de la forma de la estructura se hace mas evidente al emplear una

estructura parecida a un empaque comercial, disminuyendo reacciones

colaterales de la reformacion combinada de metano.
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Recomendaciones

Incorporar al proceso de sintesis de los estructurados la formacién de
un “binder” y un “primer”, con la finalidad de aumentar la afinidad entre

el solido y la malla y mejorar la adherencia.

Hacer un estudio acerca de la sustitucién de cerio en la estructura de la
perovskita LacOpeFeo4O3 con la finalidad de obtener una relacién
Optima y observar los efectos del cerio en la actividad catalitica del

solido en la reformaciéon combinada de metano.

Probar la estructura en forma de disco corrugado en otros solidos tanto
para la reformacién combinada como para la reformacion seca, a fin de

determinar si traerd mayor beneficio en cuanto a actividad catalitica.

Construir un sistema de manera de poder registrar la cantidad de
corriente que manda el controlador al horno y correlacionarlo con el
calor a fin de determinar el efecto en cuanto a cantidad de calor

requerido en la reformacién combinada de metano.
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