TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

ESTUDIO DE LAS VARIABLES OPERATIVAS SOBRE LA
REFORMACION DE METANO CON DIOXIDO DE CARBONO
SOBRE CATALIZADORES DE NIQUEL Y CALCIO
SOPORTADOS EN CARBON ACTIVADO

Presentado ante la Ilustre
Universidad Central de Venezuela
Por los Brs. Diaz F. Karina A.,
Garcia B. Victor M.

Para optar al Titulo de

Ingeniero Quimico

Caracas, 2005



TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

ESTUDIO DE LAS VARIABLES OPERATIVAS SOBRE LA
REFORMACION DE METANO CON DIOXIDO DE CARBONO
SOBRE CATALIZADORES DE NIQUEL Y CALCIO
SOPORTADOS EN CARBON ACTIVADO

TUTOR INDUSTRIAL: Dr. Juan Matos Lale
TUTOR ACADEMICO: Prof. Samir Marzuka

Presentado ante la Ilustre
Universidad Central de Venezuela
Por los Brs. Diaz F. Karina A.,
Garcia B. Victor M.

Para optar al Titulo de

Ingeniero Quimico

Caracas, 2005



Caracas, Octubre de 2005

Los abajo firmantes, miembros del Jurado designado por el Consejo de Escuela de Ingenieria Quimica,
para evaluar el Trabajo Especial de Grado presentado por los Bachilleres Karina A. Diaz F. y Victor
M. Garcia B., titulado:

“Estudio de las variables operativas sobre la reformacion de metano con dioxido
de carbono sobre catalizadores de niquel y calcio soportados
en carbon activado”

Consideran que el mismo cumple con los requisitos exigidos por el plan de estudios conducente al
Titulo de Ingeniero Quimico, y sin que ello signifique que se hacen solidarios con las ideas expuestas
por los autores, lo declaran APROBADO.

Prof. Wadou Baré Prof. Johnny Vasquez
Jurado Jurado
Prof. Samir Marzuka Dr. Juan Matos Lale
Tutor Tutor

111



DEDICATORIA

A Dios, por darme las fuerzas para culminar esta carrera.

A mis padres Alicia Flores de Diaz y Alirio Diaz, que me han formado para
llegar a ser lo que soy y quienes han sido guias y ejemplos de vida.

A mis hermanos Denise y Efrén, por su apoyo y su carifio.

A mi novio Victor Garcia, por su amor incondicional y paciencia, y por ser
apoyo para concluir este proyecto.

A mis amigas: Ana Karina, Paola, Maria del Mar, Malena, Daniela, que son
parte importante de este esfuerzo y un impulso para seguirse superando.

A mis compaifieros de estudio, por los buenos y no tan buenos momentos que
pasamos juntos.

Y a todas aquellas personas que tuvieron fe en mi, y que de alguna u otra
forma estuvieron siempre conmigo.

Karina

A Dios, por darme las herramientas, y por ponerme en el camino a personas
que me han ensefiado a utilizarlas.

A mis padres: Mary Luz y Jos¢ Manuel, por luchar cada minuto porque fuera
mejor que Ustedes, por ensefiarme a apreciar el valor de las cosas, y por inculcarme
trabajo, sacrificio, honestidad, disciplina, lealtad, y un sin fin de valores que me han
ayudado a llegar hasta donde estoy.

A mi hermano Danny por ensefiarme a preguntarme el por qué de las cosas y
por apoyarme en todo momento.

A mi novia Karina Diaz, porque de la mano hemos podido culminar una etapa
importante en nuestras vidas.

Victor

v



AGRADECIMIENTOS

A Dios por siempre estar con nosotros e iluminarnos en el entendimiento para
realizar este trabajo de tesis.

En especial, a nuestros padres que tanto amamos por el apoyo que nos dieron
a lo largo de la carrera, la Sra. Alicia Flores de Diaz, el Sr. Alirio Diaz, la Sra. Maria
Luz Barreiro y el Sr. Jos¢ Manuel Garcia.

A nuestra querida Universidad Central de Venezuela, porque no solo nos
form¢é académicamente, sino como personas.

Al Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (I.V.I.C.) por
permitirnos la realizacion del presente trabajo.

Al Dr. Juan Matos Lale por permitirnos demostrarle nuestro talento.

Al Prof. Samir Marzuka por orientarnos durante la realizacion de la Tesis.

A los profesores José Francisco Fernandez y Carlos Morales, porque no sélo
nos brindaron sus conocimientos, sino su amistad.

A nuestros companeros de la U.C.V.: Marimar, Peter y Casimiro (los yogiiis)
porque estuvieron con nosotros en los buenos y malos momentos.

A las compafieras del laboratorio: Dayana (Temple), Tulynan (Picardia),
Michell (Incondicionalidad), Keysi (Alegria) y Keyla (Amistad).

A la Ing. Yraida Diaz, por brindarnos su apoyo y sus conocimientos en todo
momento.

A la Sra. Mary Labady por ser siempre una mano amiga.

Y a todas aquellas personas que de una u otra forma, colaboraron o
participaron en nuestra formaciéon como Ingenieros y como personas, hacemos
extensivo nuestro mas sincero agradecimiento.

Karinay Victor


http://www.monografias.com/trabajos/tesisgrado/tesisgrado.shtml

Diaz F., Karina A.
Garcia B., Victor M.

ESTUDIO DE LAS VARIABLES OPERATIVAS SOBRE LA
REFORMACION DE METANO CON DIOXIDO DE CARBONO
SOBRE CATALIZADORES DE NIQUEL Y CALCIO
SOPORTADOS EN CARBON ACTIVADO

Tutor Académico: Prof. Samir Marzuka. Tutor Industrial: Dr. Juan Matos.
Tesis. Caracas, U.C.V. Facultad de Ingenieria. Escuela de Ingenieria Quimica.
Aiio 2005, 121 p.

Palabras Claves: gas natural, metano, reformacién, didxido de carbono, gas de
sintesis, niquel, calcio, carbodn activado.

Resumen. En Venezuela existen grandes reservas de gas natural que,
estimadas para el afio 2004, alcanzan 151000 billones de pies cubicos situandolo
como el noveno pais con mas reservas en el mundo y el primero en Latinoamérica,
con un alto potencial para la produccion y transformacion de dicho gas.

El gas natural estd constituido principalmente por metano, el cual puede
transformarse en otro(s) compuesto(s) de mayor valor agregado; como por ejemplo el
gas de sintesis (syngas), que es una mezcla de hidrogeno y mondxido de carbono en
distintas proporciones. El syngas es la materia prima de muchos productos de interés,
como el metanol que es un buen candidato para ser utilizado como fuente de
hidrégeno en celdas de combustibles de automoviles; o el dimetil éter que puede ser
utilizado como combustible limpio. Para transformar el gas natural (metano) en gas
de sintesis existen tres procesos conocidos: transformacion de metano con vapor de
agua, oxidacion parcial del metano y transformacion de metano con dioxido de
carbono. Este ultimo proceso es de gran interés ambiental, debido a que se
transforman dos gases (CHs y CO;) que son los principales causantes del efecto
invernadero, que trae como principal consecuencia el calentamiento global de la
tierra.

Por lo expuesto anteriormente, el objetivo de este trabajo fue estudiar la
influencia de algunas variables de proceso (temperatura de reaccion y de
pre-tratamiento, naturaleza del gas pre-tratante y velocidad espacial) sobre el
rendimiento de la reformaciéon de metano en presencia de didxido de carbono
empleando el catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACwm, en el cual se impregnd primero el
niquel y luego el calcio, en la proporciones en peso indicadas dentro del paréntesis.
Inicialmente se varid la temperatura de pre-tratamiento y de reaccidn, en un intervalo
de 550°C hasta 800°C, con un intervalo de 50°C, para cada uno de los gases
pre-tratantes (helio e hidrégeno), y de alli se tomaron los mejores sistemas para
realizarles un estudio de la velocidad espacial a través de la masa del catalizador. De
este ultimo estudio, surgieron las condiciones Optimas de reaccion, en las cuales se
estudio el efecto del promotor y del soporte, sobre la actividad catalitica.
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Las pruebas se llevaron a cabo en un reactor de cuarzo de lecho fijo,
manteniendo constantes la velocidad de calentamiento (10°C/min), la presion de
operacion de cada gas (14.5psi), el flujo de gas pre-tratante (50ml/min) y, los flujos
de metano (80ml/min) y didxido de carbono (80ml/min). Cabe destacar que antes de
realizar las pruebas cataliticas, las muestras fueron pre-tratadas in situ durante una
hora. La cinética de la reaccion fue seguida por una hora y media, mediante un
cromatografo con detector de ionizacién a la llama (FID), y la actividad catalitica fue
expresada en términos de la conversion de metano como una funcidon del tiempo de
reaccion.

Cuando se vari6 la temperatura de reaccion y el tipo de pre-tratamiento se
obtuvieron, en la mayoria de los casos, perfiles cataliticos oscilantes debidos
principalmente al mecanismo que rige la reaccion en estudio. Luego de analizados
estos resultados, se tomaron como mejores sistemas, los catalizadores pre-tratados
con helio e hidrogeno a la temperatura de 750°C, y el que se pre-tratd con helio a
650°C. Los dos primeros se eligieron debido a su perfil cinético creciente, mientras
que el de 650°C se escogid por su gran estabilidad. A estos tres catalizadores se les
realiz6 el estudio de la velocidad espacial, y se observd que a 750°C se desactivaban
muy rapidamente como consecuencia de la deposicion de coque, mientras que el
estudiado a 650°C presentaba una gran estabilidad para todas las masas estudiadas. Es
por esto que se eligid como mejor sistema el pre-tratado con helio a una temperatura
de 650°C y una masa de catalizador de 150mg. Por ultimo, se estudi6 el efecto del
promotor y del soporte. En el primer caso se obtuvo que el calcio inhibe en gran
medida la deposicion de coque, mientras que en el segundo caso se observd que los
catalizadores soportados en carbon activado son mucho mas activos que los
soportados en alimina.

En conclusion, el sistema Ni-Ca/AC presenta una gran estabilidad y actividad
para la reformacion de metano con didxido de carbono, bajo pre-tratamiento con helio
y a una temperatura de reaccion moderada, lo cual es un resultado muy importante
puesto que abre nuevas posibilidades de estudio en este tipo de sistema catalitico.
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Capitulo 1. Introduccion

CAPITULO I. INTRODUCCION

I.1 Planteamiento del Problema

En Venezuela existen grandes reservas de gas natural que, estimadas para el
afio 2004, alcanzan 151000 billones de pies cubicos situdndolo como el noveno pais
con mas reservas en el mundo y el primero en Latinoamérica. Todo esto hace que sea

un pais con un alto potencial en la produccion y transformacion de dicho gas.

El gas natural estd constituido principalmente por metano, el cual puede
transformarse en otro(s) compuesto(s) de mayor valor agregado; como por ejemplo el
gas de sintesis (syngas), que es una mezcla de hidrogeno y monéxido de carbono en
distintas proporciones. El syngas es la materia prima de muchos productos de interés,
como el metanol que es un buen candidato para ser utilizado como fuente de
hidrogeno en celdas de combustibles de automoviles, y el dimetil éter que puede ser
utilizado como combustible limpio. Para transformar el gas natural (metano) en gas
de sintesis existen tres procesos conocidos: 1) Transformacion de Metano con Vapor
de Agua, 2) Oxidacion Parcial del Metano y 3) Transformacion de Metano con

Didxido de Carbono.

Este tltimo proceso es de gran interés ambiental, debido a que se transforman
dos gases (CH4 y CO,) que son los principales causantes del efecto invernadero, que
trae como consecuencia el calentamiento global de la tierra, el cual puede inducir el
deshielo de los polos y el aumento consecuente del nivel del mar, provocando asi la
inundacion de ciudades costeras y riberefias. Por ello, es necesario que los gobiernos
y todas las sociedades empiecen a aplicar medidas para evitar y disminuir estos

riesgos.
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Por lo expuesto anteriormente, se va a estudiar la influencia de las variables de
proceso sobre el rendimiento de la transformacion de metano en presencia de dioxido
de carbono sobre catalizadores de niquel y calcio soportados en carbon activado,
empleando temperaturas moderadas y presion atmosférica. Con este proyecto se
espera obtener las condiciones 6ptimas de reaccion para el catalizador seleccionado y

la reaccion en estudio.
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CAPITULO II. OBJETIVOS

Una vez realizado el planteamiento del problema y tomando en cuenta

a

trabajos previos ), se pueden plantear los objetivos del presente Trabajo de Grado.

I1.1 Objetivo General

Estudiar la influencia de las variables de proceso [Tipo de pre-tratamiento
(Naturaleza del gas y temperatura de pre-tratamiento), temperatura de reaccion y
velocidad espacial] sobre la conversion de metano, en presencia de didoxido de
carbono sobre catalizadores de niquel (Ni™, fase activa) y calcio (Ca'™, promotor)

soportados en carbon activado, empleando el catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/AC.
I1.2 Objetivos Especificos

1) Hallar las condiciones Optimas del sistema de reaccion en términos de las
variables de estudio.

2) Comparar el catalizador mixto Ni(5%)-Ca(1%)/ACy con sus respectivos
catalizadores simples.

3) Hacer un estudio comparativo, en cuanto al rendimiento de la reaccion, entre
el catalizador soportado en carbon activado y el soportado en alimina.

4) Caracterizar el catalizador seleccionado, antes y después de realizar las

pruebas cataliticas.
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CAPITULO III. MARCO TEORICO

A continuacién se presentan los principales aspectos de caracter tedrico

relacionados con el Trabajo Especial de Grado.
I11.1 Gas Natural

El gas natural se define como la mezcla natural de gases del tipo
hidrocarburos y no hidrocarburos que se encuentra en las formaciones geologicas que
se localizan bajo la superficie terrestre, las cuales, a menudo, almacenan petroleo @.

Las reservas mundiales de gas natural para el afio 2004 son mostradas a continuacion:

Tabla N°1. Reservas mundiales de Gas Natural ©.

Pais . Reservas s Porcentaje mundial
(Billones de pie”) (%)
1. Rusia 1680000 27.8
2. Iran 940000 15.6
3. Qatar 910000 15.1
4. Arabia Saudita 235000 3.9
5. Emiratos Arabes Unidos 212000 3.5
6. Estados Unidos de América 189000 3.1
7. Nigeria 176000 2.9
8. Argelia 161000 2.7
9. Venezuela 151000 2.5
10. Irak 110000 1.8

En la tabla mostrada anteriormente se observa claramente que Venezuela tiene
un gran potencial en la industria del gas natural, ya que es el pais con mds reservas en

Latinoamérica y el noveno pais con mds reservas en todo el mundo. Adicionalmente,
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si se compara con los Estados Unidos de América (E.U.A.), se observa que la
cantidad de gas natural per capita en E.U.A. (0.6 x 10’ pie’) es menor que la de
Venezuela (6.0 x 10° pie’), y ademas este ultimo cuenta con la gran ventaja de poseer

un clima tropical durante todo el afio.

Por otra parte, para obtener un producto comercial es necesario procesar el gas
natural que producen los pozos de gas o de petroleo. Este gas procesado es en su
mayoria metano (entre un 75% y un 85%), el cual es el hidrocarburo mas simple, el
primer miembro de la serie parafinica (alcanos) y se utiliza principalmente como

combustible y en sintesis organicas como fuente de muchos productos quimicos .

II1.2 Transformacion Catalitica del Metano

Para convertir el metano en productos de mayor valor agregado, existen vias

directas e indirectas, como se muestra en la Figura N°1.

Directa Indirecta
Calor (Energla) +CH, COH, 4
C Oz,HzO Amoniaco

(1:2)
\ / \ Metanol
CHy . O -H, Gasde Hidrocarburos

> COH, > ntesi < Aci i
2 sintesis Acido Acético

CH,
2 (1:3)
-CO Dimetil éter

Formaldehido COH, Parafinas
(1:1) N
Figura N°1. Varias rutas directas e indirectas para la produccion de quimicos utiles a
1®,

partir del gas natura

Universidad Central de Venezuela - I.V.1.C 5



Capitulo I11. Marco Tedrico

Las vias directas son procesos de una sola etapa, en la cual el gas natural
reacciona con oxigeno (u otras especies oxidantes) para dar directamente el producto
deseado. Todos los procesos directos, exceptuando la combustion completa, se
encuentran ain en la etapa de investigacion debido principalmente a que la
conversion y/o selectividad no son lo suficientemente altas para que la reaccion sea
de interés comercial ©.

Por otro lado, las vias indirectas son procesos de dos pasos, en donde en
primer lugar el gas natural es convertido en gas de sintesis, que no es mas que una
mezcla de hidrogeno y monoxido de carbono en varias proporciones. Esto se realiza
via reformacion con vapor, oxidaciéon parcial, reformaciéon con CO, o una

. ., . 5
combinacion de dos de estas reacciones ©

. Finalmente, el gas de sintesis es
convertido en el producto deseado, entre los cuales se pueden mencionar: metanol,

parafinas y dimetil éter, los cuales seran explicados en la seccion 111.2.4.

A continuaciéon se desarrollard en detalle la primera etapa de los procesos

indirectos; ya que es la de mayor interés para el presente Trabajo Especial de Grado.
I11.2.1 Reformacion con Vapor de Agua

Este proceso es extensamente utilizado en la industria para producir gas de

sintesis, y la estequiometria que rige esta reaccion es la siguiente:
CH4 + Hzo — CO+ 3H2 (AH°298 K= 205.8 kJ/mol) (1)
El primer proceso industrial de reformacion de metano con vapor fue
desarrollado en 1930 por Standard Oil of New Jersey (en la actualidad Exxon Mobil

Oil Corporation). Este proceso abri6 las puertas a la conversion de metano a gas de

sintesis de forma comercial.
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La reaccion en cuestion, a pesar de ser usada a escala industrial, tiene como
principales inconvenientes la baja selectividad hacia CO, la alta relacion H,/CO vy el
gran consumo energético debido a su alta endotermicidad. Todo esto la hace
inadecuada tanto para la sintesis de metanol como para la de alcanos y alquenos, por

el proceso de Fischer -Tropsch.

Ahora bien, si se desea producir gas de sintesis utilizable, es necesario reducir
la relacion H,/CO. Para ello se agrega CO,, promoviendo de esta manera la Reaccion
Inversa de Desplazamiento Gas - Agua (RWGS: Reverse Water Gas Shift). Si por el
contrario, se quiere producir hidrégeno, se debe introducir un exceso de agua para
promover la Reaccion de Desplazamiento Gas - Agua. A continuacion se muestra la

estequiometria de ambas reacciones:

RWGS: CO,+H, — CO+H,0 (AH®05 k= 41.16 kJ/mol) )
WGS: CO+ Hzo — COz + Hz (AHozgg K= -41.16 kJ/l’IlOl) (3)

I11.2.2 Oxidacion Parcial
La estequiometria que rige este proceso es la siguiente:
CH4 + % 02 — CO+ 2H2 (AH0298 K= -36.01 kJ/mol) (4)
En el 2002 Hang Hu y colaboradores mencionan que en 1946 se reportd, por
primera vez, la formacion de gas de sintesis via oxidacion parcial de metano sobre
catalizadores refractarios soportados en niquel al 10% w/w y a temperaturas entre 973

y 1173K ©.

La reformacion catalitica oxidativa de metano, puede ser considerada como

una alternativa a la reformacion con vapor, debido a su exotermicidad controlable,
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alta conversion, alta selectividad hacia CO, muy corto tiempo de residencia y
conveniente relacion H,/CO = 2 tanto para la sintesis de Fischer-Tropsch como para
la de metanol. Sin embargo, también tiene ciertas desventajas como lo son
explosiones, altos costos del oxigeno y formaciones de carbon elevadas. Por estas

desventajas la oxidacion parcial no se ha establecido a escala industrial.
I11.2.3 Reformacion con Diéxido de Carbono

El dioxido de carbono es el producto de la combustiéon de compuestos que
contienen carbono y de procesos de degradacion orgéanica. Se encuentra presente en el
aire en una extension de 0.033% en volumen, como resultado de la putrefaccion de la
vegetacion, la respiracion de los organismos y la combustion. Una pequefia cantidad
proviene de fuentes naturales del suelo. El dioxido de carbono se genera facilmente
por la acciéon de un acido sobre un carbonato o por calentamiento del mismo; es

también un producto en la fermentacién de carbohidratos y levaduras .

Como el dioxido de carbono y el metano son gases que contribuyen en gran
medida al efecto invernadero, la reformacion de metano con este compuesto es un
proceso de gran interés en cuanto a implicaciones ambientales, ya que este efecto es
el principal causante del calentamiento global de la tierra. Esta via, surge como
alternativa a los dos procesos mencionados anteriormente, y su estequiometria es la

siguiente:
CHs+CO; — 2CO+2H; (AH°y9s k= 246.97 klJ/mol) (%)
La reformacion de metano con dioxido de carbono es atractiva debido a que
presenta una alta selectividad hacia CO y una baja relaciéon H»/CO <1 la cual es ideal

para la produccion de dimetil éter y de valiosos productos quimicos, tales como la

sintesis de alcanos de cadena larga mediante el proceso Fischer-Tropsch.
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La reaccion de reformacion de metano con dioxido de carbono es altamente
endotérmica y es favorecida a altas temperaturas y presiones bajas. A partir de la
estequiometria de la reaccion, la relacion H,/CO esperada es de 1.0, pero la Reaccion
Inversa de Desplazamiento de Gas - Agua (Ec. 2), hace que esta relacion pueda ser
menor que la unidad .

La desactivacion de los catalizadores debido a la deposicion del carbdn, es
uno de los mayores problemas encontrados hacia la aplicacion de este proceso a
escala industrial. Es por ello que numerosos catalizadores soportados (especialmente
de niquel y metales nobles) han sido probados, exhibiendo ambos un comportamiento
catalitico prometedor, pero estos Ultimos presentan menos sensibilidad hacia la
coquificacion. Sin embargo, el hecho de que los metales nobles sean costosos y de
disponibilidad limitada, hacen que para la comunidad cientifica catalitica sea un
desafio desarrollar catalizadores de niquel resistentes a la deposicion del carbon sin

que pierdan actividad y selectividad ®.

A los catalizadores basados en niquel se les puede adicionar 6xidos de metales
alcalinos (sodio, potasio y rubidio) o alcalinotérreos (magnesio, bario, calcio y
estroncio) con el fin de prevenir la coquificacion. Ademds se puede variar la
naturaleza del soporte catalitico, ya que diversos estudios han indicado que éste puede

influir en la actividad y resistencia a la coquificacion.

Ahora bien, luego de analizar las ventajas y desventajas de cada una de las
vias para transformar el metano en gas de sintesis, es conveniente analizar desde el
punto de vista termodindmico cada una de estas reacciones, asi como también las
reacciones que pueden afectar estos procesos. Es por ello que la Figura N°2 muestra
el cambio de energia libre de Gibbs como funcion de la temperatura para las

reacciones de sintesis siguiendo la metodologia de calculo que se muestra en el

Apéndice A.
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——H20 —8— 02 —4—CO2 —— RWGS —A— WGS

Figura N°2. Energia libre de Gibbs como funcioén de la temperatura para las cinco

reacciones de interés (Ver Apéndice A).

Analizando cada una de las reacciones se puede observar que la Oxidacion
Parcial (Ec. 4) no es conveniente, ya que el soporte empleado en el presente proyecto
es el Carbon Activado, y si se empleara esta via, simplemente se quemaria el soporte.
En cuanto a la Reformaciéon con Vapor de Agua (Ec. 1) se tendrian que usar
temperaturas muy altas (cercanas a 1100K), para asi minimizar el efecto negativo que
sobre ella ejerce la Reaccion de Desplazamiento Gas - Agua (Ec. 3), pero lo ideal es
trabajar en condiciones moderadas de reaccion. Por ultimo la Reformaciéon con
Dioxido de Carbono representa la via mas adecuada de transformar el metano, ya que
ademads de ser una reaccion amigable con el medio ambiente, se obtiene una buena
relacion H,/CO menor o igual a la unidad. El tnico aspecto a tener presente, en
cuanto a la termodinamica, radica en el hecho de que se debe operar a temperaturas
inferiores a los 1100K, ya que alli se hace espontianea la Reaccion Inversa de
Desplazamiento Gas - Agua (Ec. 2), la cual disminuye la relacién hidroégeno a
monodxido de carbono. Esto es un punto a favor, ya que permite trabajar en

condiciones moderadas de reaccion, que es lo deseado.
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Adicionalmente se deben tener en cuenta las siguientes reacciones:

C+CO, — 2CO (6)

Su importancia radica en que ellas podrian afectar a los catalizadores en
estudio, debido a que a temperaturas superiores a 980K se hace espontinea la
reaccion inversa de Boudouard (Ec. 6), y por encima de los 800K se hace espontanea

la descomposicion de metano (Ec. 7).
I11.2.4 Importancia del Gas de Sintesis
A) Proceso de obtencion de metanol

Para fines industriales se obtiene por una reaccion catalitica entre hidrégeno y
monodxido de carbono (gas de sintesis) segun la estequiometria mostrada a

continuacion:
2H, + CO — CH;0H (8)

Su principal uso es como fuente de hidrégeno en celdas de combustibles para
automoviles. Adicionalmente se utiliza para sintesis organica, especialmente de
formaldehido, como anticongelante para automoviles, como disolvente para
productos celuldsicos y resinas naturales, y como desnaturalizante para alcohol

etilico. También tiene algunas aplicaciones en la limpieza de metales .
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B) Proceso de obtencion de parafinas (Fischer-Tropsch)

La reaccion Fischer-Tropsch es una ruta interesante para transformar gas de
sintesis a alcanos, principalmente Cs-C;, de cadena lineal ®. La reaccion involucrada

es la siguiente:
nCO+(2ntl)H, — CyHpiz +nH,O 3 >H,/CO>2 9)

Si la reaccion de Fischer-Tropsch para la formacién de alcanos (Ec. 9) ocurre

simultdneamente con la Reaccion de Desplazamiento Gas - Agua (Ec. 3) la relacion

H,/CO es menor o igual que la unidad y con la siguiente estequiometria '

2nCO+ (nt1)H, — CyHan2 +nCO, 1>H,/CO>0.5 (10)
Esta reaccion es de suma importancia, ya que durante la reformacion de
metano con didxido de carbono el gas de sintesis formado tiene una relacion H,/CO
menor o igual a uno.
C) Proceso de dimetil éter
Este producto también es conocido como éter dimetilico, y se obtiene por una
reaccion del gas de sintesis con una relacion H,/CO igual a la unidad segun la
estequiometria mostrada a continuacion:

3H2 +3C0O — CH3-O-CH3 + COz (1 1)

Uno de sus principales usos es como gasolina verde, ya que tiene un alto

octanaje y es poco contaminante.
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II1.3 Catalisis

La catélisis es el fendbmeno en el cual una sustancia aumenta la velocidad de
una reaccion quimica sin aparecer en su estequiometria, permitiendo también que el
proceso sea selectivo hacia determinados productos V. Como el presente Trabajo
Especial de Grado estd intimamente relacionado con esta area de la quimica, a

continuacion se describirdn algunas de sus caracteristicas mas importantes.
I11.3.1 Clasificacion de la catalisis

Cominmente la catélisis se clasifica en dos grupos generales: reacciones
cataliticas homogéneas y heterogéneas. El primero es aquel en el que todas las
sustancias que intervienen, incluido el catalizador, estdn en la misma fase. Casi todas
estas transformaciones tienen lugar en fase gaseosa o en fase liquida, siendo éstas
Gltimas las mas numerosas y de mayor importancia industrial “®. Por otra parte, la
catalisis heterogénea es aquella en la que interviene mas de una fase; por lo regular el
catalizador es un so6lido y los reactivos y productos estan en forma liquida o gaseosa.
De estos dos tipos de catalisis, la heterogénea es la mas comun. La sencillez y lo
completo de la separacion de la mezcla de productos fluidos del catalizador soélido,
permite la regeneracion de éstos, lo que hace que la catdlisis heterogénea sea
econdmicamente atractiva, mas ain porque muchos catalizadores son muy valiosos y

es imperativo reutilizarlos *¥.

I11.3.2 Catalizador
Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccion,

interviniendo quimicamente sobre las etapas intermedias de reaccion y finalmente se

libera en una forma quimicamente inalterada. Sin embargo, a partir de un periodo de
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utilizacion, pueden tener lugar cambios irreversibles en el catalizador, provocando

fenomenos de desactivacion 9.

A) Componentes

Los componentes principales de la mayoria de los catalizadores sélidos son
tres: la fase activa, el promotor y el soporte catalitico. A continuacidn se presentan de

forma detallada cada uno de ellos.
A.1) Fase Activa

Como su nombre lo indica, es la sustancia encargada de la actividad catalitica.
Esta por si sola, puede acelerar una reaccion quimica, pero normalmente se impregna
en el soporte catalitico para aumentar el area de contacto entre el catalizador y los

reactantes.

En el presente trabajo la fase activa utilizada es el niquel, el cual es un
elemento metalico de la primera serie de transicion, cuya reactividad quimica es
moderada. Se encuentra en el grupo VIII de la tabla periodica; es particularmente
resistente a la corrosion, y por ello una de sus aplicaciones principales es como
bafio protector. En la mayoria de los compuestos el estado de oxidaciéon mas comin

es+2 @
A.2) Promotor

Es una sustancia que se afiade al catalizador durante su preparacion para
mejorar la actividad, selectividad o estabilidad de la reaccion deseada. El promotor
estd presente en cantidades pequefias en comparacion con la fase activa del

catalizador, y en si tiene poca actividad .
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Dependiendo de la propiedad del catalizador que se mejore, los promotores se

pueden clasificar en: Estructurales y Quimicos V.

< Promotores Estructurales. Estabilizan el catalizador, disminuyendo la acidez
de Lewis del soporte, y como consecuencia retardan la formacion de coque.
< Promotores Quimicos. Tienen como funciéon incrementar la actividad o

selectividad del catalizador, actuando sobre la naturaleza quimica de la superficie.

Para nuestro sistema el promotor utilizado es 6xido de calcio (CaO) el cual es
una sustancia amorfa y blanca que se obtiene por calentamiento (calcinacion) del
carbonato calcico ®. El 6xido de calcio junto con los 6xidos de magnesio, sodio y
potasio; son los mas utilizados como promotores en la catalisis heterogénea, debido a
que son bases de Lewis fuertes. El 6xido de calcio actia como un promotor

estructural, es decir disminuye la formacion de coque en el catalizador.
A.3) Soporte catalitico

El soporte proporciona al catalizador un darea superficial elevada y la
resistencia mecénica y térmica, pudiendo ser inactivo desde el punto de vista
quimico. Es bien sabido que el aumento en el area superficial de un sélido tiene un
efecto pronunciado en su capacidad para adsorber gases y, por lo tanto, en su
actividad como catalizador ™. Algunos de los soportes mas utilizados son: silice,
aliimina, zeolitas y carbon activado. Mdas adelante se profundizara en éste ultimo, ya
que sera el soporte utilizado en este Trabajo Especial de Grado.

B) Caracteristicas 19

R/

< El catalizador no sufre ningun cambio al concluir la reaccion, pero puede

participar en las etapas intermedias para acelerar la velocidad de reaccion.
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% Cuando la reaccién puede seguir mas de un mecanismo, el catalizador
manifiesta a veces cierta selectividad favoreciendo uno sobre los demas. La seleccion
adecuada del catalizador permite controlar correctamente este factor.

< La velocidad de reaccion es generalmente proporcional a la concentracion

del catalizador.
C) Propiedades

Las propiedades mas importantes que debe presentar un catalizador pueden
clasificarse en cinco tipos: texturales, estabilidad térmica, resistencia mecanica,
actividad y selectividad y resistencia a la desactivacion, las cuales son explicadas a

continuacion.

% Texturales: deben tener altas areas superficiales, ya que la actividad
catalitica se relaciona directamente con el area superficial especifica del catalizador, y
un didmetro de poros uniforme a fin de evitar problemas difusionales.

< Estabilidad térmica: es conveniente que sean resistentes a cambios de
temperatura, tanto en las condiciones de reaccion como en las de regeneracion; para
asi evitar el rompimiento del catalizador y la sinterizacion de la fase activa.

< Resistencia mecanica: se refiere a la resistencia que debe tener el
catalizador, en cuanto al deterioro mecanico, particularmente en condiciones de
presion elevadas. Debe poseer la resistencia mecéanica adecuada para que no se rompa
durante la reaccion o en su regeneracion.

< Actividad y selectividad: lo deseable es que un catalizador muestre altas
actividades en tiempos cortos de reaccion. Ademas deben presentar una selectividad
controlada para que no se produzcan reacciones paralelas que puedan afectar la

reaccion de interés.
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< Resistencia a la desactivacion: deben retardar la formacioén de coque, para
asi alargar el tiempo de vida del catalizador. Esto se puede lograr anadiendo un

promotor a los catalizadores soportados.
D) Mecanismo

Se cree que los catalizadores funcionan a través de un complejo quimico
inestable formado entre el catalizador y las moléculas de los reactivos. Consecuencia
de la disociacion del complejo se producen nuevos compuestos, con la subsecuente

regeneracion del catalizador.

El mecanismo seguido por una reaccion catalitica consta de los cinco pasos

siguientes 19

’0

% Difusion externa del gas a la superficie.

< Adsorcion de uno o mas de los reactivos.

< Reaccion en fase adsorbida (reaccion superficial: en general es la etapa
limitante por su energia de activacion mas elevada).

< Desorcion de los productos formados.

< Evolucién de los productos hacia la fase fluida.

Desde el punto de vista fisico-quimico, se puede apreciar que la velocidad de
una reaccion quimica es proporcional a la constante de rapidez (k), segun la ecuacion
de Arrhenius:

k=A-exp E/RD (12)
Debido a la forma exponencial de la ecuacion, una pequefia disminucion en la
energia de activacion (E), puede ocasionar un gran aumento en la velocidad de la

s 2 . .
reaccion ®. Exactamente esto es lo que ocurre en presencia de un catalizador.
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I11.3.3 Carbon Activado

El carbon activado es una forma microcristalina de carbon que presenta las
mismas capas laminares bidimensionales del grafito, pero que al contrario de éste, los
planos paralelos no estan orientados con respecto al eje perpendicular, ademas estan

separados por una distancia mayor que la observada en el grafito 7.

@ ®)

Figura N°3. Representacion esquematica. (a) Grafito. (b) Carbon activado.

En otras palabras, el carbon activado esta conformado por un enrejado de
capas laminares desordenadas, constituidas y entrelazadas por anillos de 6 4&tomos de
carbono, en donde su estructura final dependera del precursor carbonaceo y del

método de activacion.

El Carbén Activado (AC) se clasifica segiin sus caracteristicas quimicas y

segun sus caracteristicas fisicas.
A) Caracteristicas Fisicas

Esta categoria tiene a su vez dos clasificaciones, de acuerdo a su porosidad y

su topologia.
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A.1) Segun su porosidad

Los carbones activados segtn el didmetro promedio de poros se clasifican en:
macroporosos, mesoporosos, MiCroporosos, supermicroporosos y ultramicroporosos.
A continuaciéon se muestra una tabla resumen con los valores del didmetro de poros
para cada categoria.

Tabla N°2. Clasificacion del carbon activado segun el diametro de poros 7.

Tipo de poro Diametro de poro, ® (A)
Macroporos ® > 500
Mesoporos 20 <P <500
Microporos ® <20

Supermicroporos 7<0<10
Ultramicroporos d<7

La relacion entre el didametro de poros y el area superficial es inversa. Es
decir, el carbon activado con mayor drea superficial es el ultramicroporoso, y

viceversa.
A.2) Seglin su topologia

Para el caso de los carbones activados, su topologia deriva de las
caracteristicas fisicas del grafito y, comparandola con éste, se pueden clasificar en

dos grupos: grafitizables y no grafitizables.

Los grafitizables poseen una estructura de laminas ordenadas similar a la del
grafito, mientras que las no grafitizables se refiere a carbones que contengan en su
estructura mayormente 4tomos de carbonos en redes planas hexagonales

desordenadas 17,

Universidad Central de Venezuela - 1.V.1.C 19



Capitulo I11. Marco Tedrico

i
il

Ll
i

i
i
i :,'

ool
iy
i i
o
]

i

W
]
¥

f

é’l
-+ M
|
iy
1

ql

i
4l
Al
lH,lEf,r

"
il
4

A
I\

ﬂ}
m
i
A
7

U]

”lf I

e

I

=

(@

A

.&11 £

h
LA
i

L T
"

—

L

>
=25

(b)

Figura N°4. Representacion esquematica del carbon activado segin su topologia.

(a) Grafitizable. (b) No Grafitizable.

B) Caracteristicas Quimicas

Los carbones activados se clasifican de acuerdo a los grupos oxigenados

superficiales presentes en la estructura del carbon activado, como basicos o acidos,

dependiendo de la temperatura de activacion a la cual se prepara el carbon

Los acidos son obtenidos a bajas temperaturas (entre 400 y 500°C). Entre los

grupos acidos mas comunes se encuentran: carboxilos, quinonas, lactonas y

peroxidos. Los basicos se preparan a temperaturas mas elevadas (entre 700 y 1000°C)

y los grupos superficiales basicos méas comunes son: pironas, éteres y carbonilos.

Entre la gran cantidad de aplicaciones que tiene el AC se muestran las

siguientes 7

Universidad Central de Venezuela - I.V.1.C
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Aplicaciones del AC

* Fase Gaseosa

* Fase Liquida {

A
* Escala de Lab.

Capitulo I11. Marco Tedrico

Purificacion de gases
Recuperacion de solventes
Catalizador o soporte catalitico

Desodorizacion de aire

Adsorbente en el tratamiento de aguas
Separacion de solutos y coloides de solucién

Separacion de iones

dsorcién en soluciones

Purificacion de productos

Almacenamiento de hidrogeno

Campo de la medicina

Figura N°5. Algunas aplicaciones del carbon activado.

I11.4 Adsorcion

La adsorcion es un proceso mediante el cual los atomos de un sélido atraen y

retienen moléculas en su superficie a través de enlaces quimicos y/o fisicos. Se debe

distinguir de la absorcion, la cual esta referida al almacenamiento de moléculas en el

interior de un solido sin formacion de enlaces. Los adsorbentes mas comunes en la

industria son los carbones activados, silica y alimina, debido a que estos presentan

una gran area superficial por unidad de peso

(16)

111.4.1 Etapas del proceso de Adsorcion

Las etapas del proceso de adsorcion son tres, las cuales se muestran de forma

esquematica en la Figura N°6. En primer lugar ocurre la difusion de sustancias hacia
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la superficie externa del sélido donde son retenidas (a), luego dicha difusion se

extiende hasta la abertura de los poros del adsorbente (b) y por ultimo (c) son

an

adsorbidas sobre las paredes en el interior de los poros del s6lido

Figura N°6. Representacion esquematica de las tres etapas del proceso de adsorcion.
II1.4.2 Tipos de Adsorcion

Segun la naturaleza de las fuerzas involucradas, se pueden distinguir dos tipos

de adsorcion, Quimica y Fisica, las cuales describiremos a continuacion.
A) Adsorcion Quimica

También es denominada quimisorcion o adsorcion activada. Es el resultado de
la interaccién quimica entre el solido y la sustancia adsorbida. El calor liberado
durante la quimisorcidon es comunmente grande, y parecido al calor de una reaccion
quimica. La adsorciéon quimica tiene una gran importancia en la catalisis ™. Por lo
general, se forma una tUnica capa molecular adsorbida (monocapa) y la fuerza de
adsorcion disminuye a medida que aumenta la extension de la superficie ocupada.

Uno de sus principales usos es la fijacion de colorantes en la lana.
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B) Adsorcion Fisica

También es llamada fisisorcion o adsorcion de Van der Waals. Es un
fenémeno facilmente reversible, y se da como resultado de las fuerzas
intermoleculares de atraccion entre las moléculas del solido y la sustancia adsorbida.
La cantidad de calor desprendido es pequeiia y similar al calor de condensacion. La
sustancia adsorbida no penetra dentro de la red cristalina ni se disuelve en ella, sino
que permanece totalmente sobre la superficie. Por lo tanto, la fuerza de adhesion es
generalmente mucho menor que la observada en la adsorcién quimica. Por otro lado,
si el solido es muy poroso y contiene muchos capilares pequefios, la sustancia
adsorbida penetrard en estos intersticios si es que la sustancia humedece al sdlido.
Uno de sus principales usos es la eliminacion de olores y sabores desagradables del

agua ¥

C) Comparacion

A continuacion se presenta la Tabla N°3 en la que se comparan estos dos tipos

de adsorcion:

Tabla N°3. Comparacion entre la Adsorcion Fisica y Quimica .

Criterio Adsorcion fisica Adsorcion quimica
Absorbente Todos los solidos Algunos so6lidos
Absorbato Todos los vapores Algunos gases
Cobertura superficial Mono a multicapas Monocapa
Calor liberado (AH) Bajo (< 10kcal/mol) Alto (> 20kcal/mol)
Energia de Activacion Baja (< lkcal/mol) Alta
Velocidad Muy rapida Lenta
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II1.5 Antecedentes de 1a Reformacion Catalitica del Metano

A) Reaccidn catalitica de metano con dioxido de carbono

2 . .,
0), estudiaron la reformacion de

En 1979, T. Sodesawa y colaboradores ¢
Metano con CO,, la cual no habia sido estudiada al detalle para la época. Para ello
siguieron tanto la conversion de CO, como la selectividad hacia el CO, sin utilizar
catalizador y sobre los siguientes catalizadores: Ni (10% w/w)/Si0,, CuO, Fe,Os.
Estos fueron calcinados bajo flujo de hidrogeno a 500°C por 1 hora antes de llevar a
cabo la reaccion, para la cual se us6 una masa de catalizador de 500mg, un flujo de

CH4=CO,=60ml/min y un reactor de cuarzo.

En la Figura N°7 se observa que el catalizador Ni/SiO, muestra una alta
actividad a temperaturas relativamente bajas, en contraste con los otros dos
catalizadores. Ademas se ve que la curva que corresponde al catalizador soportado en

silica se mantiene muy cerca del equilibrio en todo el intervalo de temperaturas.

100
90 -
80
70 A
60
50
40
30

Conversion de CO , (%)

400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura de reaccion (°C)

—— N/SIO2 —m— CuO —A— Fe203 —e—— Sin catalizador ------- Equilibrio

Figura N°7. Efecto de temperatura de reaccion en las actividades de varios
catalizadores, en la reaccion de CH4 con CO,. Condiciones: masa de catalizador

500mg, velocidad de alimentacion 60ml/min y relacion molar de alimentacion

CH,/CO,=1.@Y
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Tabla N°4. Selectividad hacia el CO en la reaccion de CH4 con CO, sobre varios

catalizadores a una conversion de CO, del 50% b @0

Catalizador Temperatura de reacciéon (°C) | Selectividad hacia CO (%)*
Ni/Si0O, 630 98
CuO 930 66
Fe,05 1015 54
Sin catalizador 1035 51
? Estos valores fueron calculados como: conversiona CO___ x 100

conversion de CH, + CO,

Las condiciones de reaccion son las mismas utilizadas en la Figura N°6.

En la Tabla N°4, se puede apreciar que el catalizador de niquel tiene una alta
selectividad hacia la produccion de CO, lo que implica que la deposicion de carbén

ha sido reducida con respecto a los otros dos catalizadores.

B) El rol del soporte catalitico en la actividad del niquel para la reformacién de

metano con CO,

En 1988, A. Gadalla y B. Bower ", utilizaron datos termodinamicos para
establecer las condiciones de operacion necesarias para impedir la deposicion del
coque y la formacion de carburos de niquel durante la reformacién de metano con
didxido de carbono. Para ello estudiaron cinco catalizadores de niquel comerciales
soportados en: gamma altimina (yA), alimina fundida (aA), alimina y silica (A3S;

+ 0A), aluminato de magnesio (MA) y aluminato de calcio (CAg + aA).
Los catalizadores fueron activados luego de ser reducidos por 10 horas con

hidrégeno a 900°C y latm; los cambios en las fases fueron seguidos mediante

Rayos X, efectos térmicos y area superficial especifica.
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Para cada catalizador variaron las relaciones de alimentacién, velocidad

espacial y temperaturas, como se muestra a continuacion en la Tabla N°5

Tabla N°5. Condiciones de operacion para el estudio en la actividad del Ni.

@n

Catalizador Tem?oeé;ltura al:if:li(:?;;il Velocidzll;i_ll)?lspacial
CO,:CH,

Ni-yA 940 3.55:1 8.6
Ni-yA 940 3.55:1 33.0
Ni-yA 940 3.55:1 56.0
Ni-yA 940 2.38:1 8.7
Ni-0Ag 938 3.01:1 7.3
Ni-(A3S, + 0A) 900 2391 76
Ni-(A3S; + 0A) 942 5331 99
Ni-MA 938 3.55:1 7.1
Ni-MA 940 2.38:1 7.9
Ni-(CA¢ + 0A) 942 3.00:1 96
Ni-(CAg + 0A) 938 e 290
Ni-(CA¢ + 0A) 938 L16:1 33.0

La a-Al,O; fundida, fue el unico soporte catalitico estable donde no se

observo ninguna disminucidén en la conversidon, aunque se transform6 a y-Al,Os

provocando un efecto exotérmico y una drastica reduccion en el area superficial. La

a-Al, O3 en presencia de mullita (A3S,) causd una répida e irreversible desactivacion.

Por otro lado, los catalizadores soportados en aluminato de magnesio y en aluminato

de calcio dieron altas conversiones, las cuales se incrementaron con el tiempo debido

a la formacion de fases mas activas que el niquel metalico. En ambos casos las

reacciones fueron exotérmicas y vinieron acompafadas por una disminucion en el

area superficial.
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C) Reducciodn del didxido de carbono con metano sobre catalizadores de niquel

En 1989, O. Tokunaga y S. Ogasawara ®?, estudiaron la reaccion de
Reformacion de Metano con Dioxido de Carbono, la cual fue llevada a cabo a una
temperatura entre 400°C y 800°C, con catalizadores de Ni, Co y Fe al 10% w/w
soportados en alimina, los cuales fueron preparados por el método de impregnacion
convencional usando la solucion de nitrato metdlico correspondiente, y ademas

fueron descompuestos a 500°C en aire y luego reducidos con hidrogeno.

Cuando se llevo a cabo la reformacion a una temperatura de 800°C, utilizando
30mg de catalizador y con una relacion equimolar de CO,/CHj4 se encontrd, como se

muestra en la Figura N°8, que el orden de actividad del catalizador es el siguiente:

Ni>Co>>Fe.

100
90
80
70 1
60 -
50
40
30
20
10 1

Conversion (%)

0 5 10 15 20

Tiempo de reaccién (min)

——Ni —m—Co —a—Fe

Figura N°8. Comparacion de las conversiones de los catalizadores de Ni, Co y Fe.
Condiciones: temperatura de reaccion = 800°C, masa de catalizador 30mg,

alimentacion CH4/CO,=84Torr/84Torr. @2)

En cuanto a la selectividad, si el valor de la relacion CO,/CH4 es uno, como

en el caso del catalizador de niquel (Ver Tabla N°6), la reaccion procederia
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selectivamente, es decir la relacion H,/CO se acercaria a la unidad. Mientras que
tomando valores mas grandes o mdas pequeios que la unidad, como en los
catalizadores de hierro y cobalto, podrian ocurrir otras reacciones que no fuesen la de

interés.

Tabla N°6. Comparacion de las actividades de los catalizadores de algunos metales

de transicion (Ni, Co y Fe). @2)

Relacion molar
Catalizador Conversion inicial (%)* b
CO,/CH,4
10% w/w Ni/Altmina 83.1 1.1
10% w/w Co/Alimina 74.2 2.6
10% w/w Fe/Alumina 3.4 0.8

* 2 minutos después de iniciada la reaccion.
" Producto después de 20 minutos de reaccion.

También se obtuvieron las expresiones de velocidad de reaccion y la energia
de activacion aparente (22.0kcal/mol) de los catalizadores de niquel a partir de las

velocidades iniciales en un intervalo de temperatura de 450°C-500°C.
Todo lo anterior llevd a concluir que el catalizador Ni/Al,O3 es el mejor para
la reduccién del dioxido de carbono con metano, en cuanto a la actividad y a la

selectividad.

D) Reformaciéon de metano con CO, sobre metales de transicion

En 1993, J. Rostrup-Nielsen y J. Hansen ®*, estudiaron una serie de

catalizadores basados en Ni, Ru, Rh, Pd, Ir y Pt, los cuales fueron preparados por
impregnacion con un contenido de metal promedio entre 0.9 y 1.4% w/w, y fueron

reducidos a 550°C con hidrogeno seco por 4 horas. Las pruebas cataliticas fueron
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llevadas a cabo en un sistema de flujo operado a presion atmosférica con un reactor

tubular de lecho fijo y una cantidad de catalizador entre 10 y 50mg.

La tendencia de la actividad observada en la reformacidon con vapor muestra
que el Ru y el Rh son los metales mas activos; pero para la reformacion con CO, esta
tendencia es menos pronunciada. Estos dos metales muestran altas selectividades para
operaciones libres de carbon. Para el Ru, esto puede ser debido a la alta actividad de
reformacion, combinado con bajas formaciones de coque; por lo tanto el Ru podria
ser considerado como un candidato para la reformacién con CO,, siendo preferido por
su bajo precio comparado al Rh, sin embargo, la disponibilidad del Ru es bastante

baja para tener un gran impacto en el mercado de la reformacion catalitica.

Todos los catalizadores mostraron constantes de equilibrio mas pequenas para
la descomposicion del metano, que lo calculado en base al grafito. Para los
catalizadores de niquel, este efecto ha sido explicado por la contribucion desde la

superficie de la estructura del carbon siendo relacionadas al tamafio del cristal de Ni.

E) Reformacion de metano con didxido de carbono a gas de sintesis sobre

catalizadores de niquel

En 1994, Z. Zhang y X. Verykios ®*, estudiaron el efecto de la adicion de un
metal alcalinotérreo (como promotor) a los catalizadores de niquel. Para ello
prepararon tres catalizadores: Ni/y-Al,O3;, Ni/CaO y Ni/CaO/y-Al,0O3, con un
17% w/w de niquel y un 10% w/w de calcio. Dichos catalizadores fueron calentados
hasta 550°C bajo flujo de nitrégeno por una hora; posteriormente fueron reducidos

bajo flujo de hidrégeno a 550°C por 5 horas y a 750°C por 2 horas.

La reaccion se llevo a cabo a 750°C, con una masa de catalizador entre 5 y

20mg y una relacion volumétrica CH4/CO,/He=20/20/60. A continuacion se presenta
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la Figura N°9 en donde se muestra la velocidad de reaccion como una funcién del

tiempo para cada uno de los catalizadores.

Velocidad (mol/g.s)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Tiempo (min)

—o— Ni/CaO —m— N/AI203 —a— Ni/CaO/AI203

Figura N°9. Variacion de la velocidad con respecto al tiempo para varios

catalizadores de niquel.®?

En la Figura N°9 mostrada anteriormente, se aprecia que el catalizador
soportado en Al,O; presenta una alta velocidad de reaccion comparada con la del
catalizador soportado en CaO; sin embargo, su velocidad de desactivacion es un poco
mayor que la del Ni/CaO. Ahora bien, la adicion del CaO como promotor al
catalizador soportado en aliimina, no so6lo incrementa la velocidad de reaccion sino
que también mejora la estabilidad del catalizador. Este aumento en la velocidad se

podria deber a una disminucion en la energia de activacion aparente.

F) Efectos de los promotores y de los procedimientos de preparacién en la

reformacion de metano con dioxido de carbono sobre catalizadores Ni/Al,O3

En 1996, Z. Cheng y colaboradores ?®, estudiaron la reaccién de reformacion
de CH4 con CO; a una temperatura entre 650 y 850°C, a presion atmosférica y sobre

catalizadores de Ni/Al,O3 promovidos con 6xidos alcalinotérreos (Mg y Ca) u 6xidos
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lantanidos (La y Ce), los cuales fueron preparados por co-impregnacion o
impregnacion del niquel y del promotor en y-Al,Os, variando el orden, y luego fueron
reducidos (antes de la reaccion) a 650°C con un flujo de 10% de hidrégeno en

nitrogeno y a una velocidad de 240ml/min por 3 horas.

La reaccion de reformacion fue conducida en un reactor de lecho fijo de acero
inoxidable con un diametro interno de 8mm, a presion atmosférica y utilizando
500mg de catalizador. El gas reactante CHs (99.9%)/CO, (99.8%)=1, fue pasado
sobre los catalizadores a una velocidad de flujo de 280ml/min. Esta reaccion fue

iniciada desde 650°C a 850°C y finalizada luego de 3 horas.

Se puede observar en las Figuras N°10 (a) y N°10 (b), que el efecto de la
promocioén de 6xidos lantanidos en la produccion de gas de sintesis fue ligeramente
sensible al orden de impregnacion del niquel y del promotor en la alimina. En el caso
de los catalizadores promovidos con CeO,, la impregnacion de este dxido previo al
niquel, resultdé ser la mejor combinacion para la produccion de gas de sintesis.

Adicionalmente el efecto de La,Os fue mejor que el de CeO..

La adicion de oxidos de metales alcalinotérreos como MgO o CaO al
catalizador soportado en alimina, también increment6 la concentracion de gas de
sintesis (Figura N°10 (c)). Sin embargo, el efecto de estos 6xidos metalicos fue muy
sensible a los métodos de preparacion. Cuando el 6xido de magnesio fue impregnado
en Ni/Al,O3 el efecto de promocion en la produccion de gas de sintesis fue muy
pequeio; mientras la impregnacion de Mg o Ca previo al niquel, resulté en un
marcado incremento en la produccion de gas de sintesis. El efecto de MgO fue mas

pronunciado que el de CaO.
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Figura N°10. Influencia del orden de impregnacion en la producciéon de CO + H; a
650 y 850°C. (a) Ni y CeO; (promotor). (b) Ni y La,Os (promotor). (c). Ni y los

6xidos de Mg y Ca (promotores). @
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En conclusion se tiene que para los o0xidos de alcalinotérreos, el efecto de
promocion observado es dramdticamente sensible a los métodos de preparacion de
catalizadores, mientras que los 6xidos lantdnidos no son muy sensibles a los métodos

de preparacion.

G) Reformacion de metano con didxido de carbono sobre catalizadores de niquel en

aluminato de calcio - Efectos del método de preparacion

En 1998, A. Lemonidou y M. Goula ®, estudiaron el efecto del método de
preparacion en los catalizadores de niquel (5% w/w) en aluminato de calcio
(CaO/Al,03=1/2) sobre el desempeiio catalitico. Para ello fueron preparados cuatro
catalizadores: 1 a través de la técnica de humedad incipiente y 3 mediante mezclado
total (variando la temperatura de calcinacién). Los catalizadores fueron
caracterizados por las siguientes técnicas: Area Superficial B.E.T, Difraccion de
Rayos X (XRD), Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) y Temperatura
Programada Reducida (TPR).

Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo a presiéon atmosférica, con una
relacion equimolar de CH4 y CO», a una temperatura de 700°C y por un periodo de 2

horas. Los resultados de las pruebas cataliticas son mostrados en la siguiente tabla:

Tabla N°7. Actividades de los catalizadores de 5% w/w Ni en CaAlO en la reaccion

de reformacion de CH4 con CO; (Tr=700°C, W/F=1.4kg-s/mol, CH4/CO,=1/ 1).(8)

e iy iy Coque en el
Catalizador Conversion Conversion Relacion catalizador
(1) (1)
de CH4 (%) de CO; (%) | molar H,/CO (% wiw)

Ni/CaAlO 51.32 57.11 0.85 0.2
NiCaAlO (1100) 36.96 41.64 0.77 04
NiCaAlO (900) 38.84 43.59 0.74 0.8
NiCaAlO (700) 17.15 21.95 0.50 2.2
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Alli se observa que el catalizador preparado por el método de humedad
incipiente (Ni/CaAlO) muestra la mayor actividad y la menor tendencia a la
formacion de coque. La gran actividad puede estar relacionada con la cantidad de Ni

metalico presente en la superficie, evidenciada por el andlisis de XRD.

Otro aspecto a considerar, es la relacion hidrogeno a monoxido de carbono, la
cual es menor que la unidad, especialmente para las muestras con baja actividad. La
desviacion del wvalor estequiométrico se debe a la Reaccion Inversa de

Desplazamiento Gas - Agua.

Posteriormente, se llevaron a cabo estudios més profundos en cuanto a la
actividad y selectividad del catalizador preparado por la técnica de humedad
incipiente. Dichos estudios fueron realizados a 750°C, donde luego de 50 horas de
reaccion, el catalizador no mostré disminucion en la actividad (conversion de CHy
entre 62 y 64%). El coque acumulado durante este tiempo de reaccion rondo el
5% w/w. Un hecho importante es que a pesar de la cantidad de coque depositada, el
catalizador no se desactivd, indicando que una parte del carbén no estaba

envenenada.

H) Reformacion estable de metano con dioxido de carbono sobre catalizadores

Ni/Al,O3; modificados

En 1998, J. Sung Choi y colaboradores ®®, estudiaron la reformacion de
metano con didxido de carbono sobre catalizadores Ni/Al,O; modificados con Co,
Cu, Zr, Mn, Mo, Ti, Ag y Sn. Todos estos catalizadores fueron preparados por la
técnica de humedad incipiente, agregdndoles 2% w/w como metal y luego secados a

120°C por 12h y calcinados con aire a 500°C por 6h.
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La reformacion de metano fue llevada a cabo usando un reactor convencional
de cuarzo. Todos los catalizadores fueron reducidos con hidrogeno por 2 horas a
800°C y luego de reducirlos se disminuyo6 la temperatura bajo flujo de helio hasta

650°C.

La influencia de los aditivos es comparada en la Tabla N°8, la cual muestra la
conversion de metano y dioxido de carbono, la selectividad de mondxido de carbono
[moles de CO producidos/(moles de CO, que reaccionaron x 2)] y las cantidades de

formacion de coque.

Tabla N°8. Efecto de la modificacion de los catalizadores de niquel para la

.y b (26
reformacion de metano con CO, . (26)

Modificador Convers(ioil; de CHy4 Selecg\gd(z(l);l))hacia Coque (%)*
Sin modificar 54.5 91.7 25.4

Co 57.5 92.9 47.4

Mo 35.0 89.4 0.4

Mn 44.2 80.7 0.2

Ag 15.7 83.4 0.2

Cu 55.1 92.6 21.8

Sn 2.6 82.4 0.1

Ti 41.6 90.4 14.4

Zr 55.4 92.7 24.8

* Tomado después de 2 horas de reaccion.

P Reaccion: 650°C, presion atmosférica, WHSV = 72000 1/(kg'h).

En la tabla se puede observar que el orden de la conversion de CH4 sobre

catalizadores de niquel es: Co, Cu, Zr > sin modificar > Mn > Ti > Mo > Ag > Sn.
Los tres primeros mostraron actividades ligeramente mejoradas comparadas con el

catalizador de Ni, y ademas exhibieron gran resistencia a la deposicion de coque. Por
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otro lado, los catalizadores promovidos con Mn y Mo presentaron remarcada
reduccion de la deposicion de coque. Con respecto a la actividad y resistencia a la
formacion de coque, los catalizadores promovidos con Mn presentaron las

propiedades mas deseadas y fueron superiores a las de molibdeno.

Para los catalizadores promovidos con plata, la deposicion de coque fue muy
baja, pero la actividad catalitica fue mucho maés baja que la del catalizador promovido

con manganeso.

Basado en estos resultados, los catalizadores promovidos con Mn, fueron
seleccionados como los mejores catalizadores de niquel modificados para la
reformacion de metano con dioxido de carbono, debido a su alta estabilidad, alta

actividad catalitica y baja deposicion de coque.

I) Reformacion de CH4 con CO,

En 1999, M. Bradford y M. Vannice %, propusieron el siguiente mecanismo

para la reformacion de metano con didxido de carbono:

CH;+* — C*+2H, (13)
CO, +2* < CO* + O* (14)
C* + 0% < CO* + * (15)
2CO* <> 2CO + 2% (16)
CH, + CO, — 2CO +2H, (5)

Donde * representa los sitios activos en la superficie del catalizador.

Esta secuencia de pasos se deriva de una serie de experimentos que consisten
en pulsos de adsorcion, en los cuales el metano mostré descomponerse
estequiométricamente a carbon e hidrogeno, y el dioxido de carbono reacciond

estequiométricamente con la superficie de carbon para producir CO.
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J) Reformacién de CH4 con CO, sobre catalizadores metdlicos soportados en 6xido

de cerio.

En el afio 2003, K. Asami y colaboradores *”, estudiaron la reformacion de
metano con didéxido de carbono sobre catalizadores de niquel, cobalto e hierro
soportados en Oxido de cerio; los cuales fueron preparados por el método de
impregnacion convencional usando soluciones acuosas de los nitratos de estos

metales (5% w/w), y luego fueron secados a 380K y calcinados a 673K en aire.

La reaccion de reformacion con CO; se llevo a cabo usando un reactor de
cuarzo de lecho fijo, con una masa de 500mg de catalizador. Las muestras fueron
reducidas a una temperatura de 1123K en flujo de H, por 0.5 horas. Después de la
reaccion, el H, fue reemplazado por N, de alta pureza, seguido por la introduccion de
la mezcla de reaccion al reactor. La composicion de esta mezcla fue CH4/CO=1
(relacion molar). Las condiciones estandar utilizadas fueron: 1123K, 500mg de

catalizador, presion atmosférica y una velocidad total de flujo de 100ml/min.

En la Figura N°11 (a), se puede observar que el catalizador Ni/CeO, mostro
ser activo y estable, siendo la conversion de metano casi constante por 20 horas y la
relacion H,/CO también se mostrd constante durante ese periodo con el valor cercano
a la unidad. Se infiere que la baja conversion del catalizador Co/CeO, al inicio de la
prueba, se debe a la reduccion insuficiente de los catalizadores, pero con el transcurrir

del tiempo la actividad se fue incrementando gradualmente.

Cuando el catalizador Co/CeO; se redujo por 4 horas (Figura N°11 (b)), la
conversion de CHy fue de 94% siendo casi igual a la conversion de equilibrio y
logrando mantenerse estable por 50 horas. La relacion H,/CO fue casi constante y
cercana a la unidad durante el periodo. Por otro lado, la actividad del catalizador

Fe/CeO, fue muy baja aunque éste ha sido reducido profundamente.
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Figura N°11. Desempefio catalitico de los catalizadores soportados en CeOs.
Temperatura: 1123K, W/F: 2g-h/mol. (a) Ni y Co, reduccion: 0.5 h. (b) Fe y Co,

reduccion: 4 h. @7

Como se puede mostrar en la Figura N°12, el catalizador de niquel mostré una
actividad mas alta que la del catalizador de cobalto; y la conversion de equilibrio fue

conseguida cerca de 1073K.

Universidad Central de Venezuela - 1.V.1.C 38



Capitulo I11. Marco Tedrico

2
s 15 o
< Q
5 =
© s
© o
c fl =
© c
Q O
) S
: £
8 {os5 &

0+ ‘ : ‘ 0

970 1020 1070 1120 1170

Temperatura (K)

Figura N°12. Dependencia de la temperatura en los catalizadores de Ni y Co en el

estado estacionario. W/F: 2g-h/mol. ¢”

Todo lo expuesto anteriormente, los llevd a concluir que el orden de
desempefio en términos de la conversion de metano, selectividad a gas de sintesis y
durabilidad; puede ser expresado como: Ni>Co>>Fe. También observaron que el
catalizador de niquel mantuvo la alta actividad y selectividad para la formacion de

gas de sintesis por 50 horas y solo se observdo una ligera desactivacion a una
W/F= 1g-h/mol.

Como puede ser visto en la Figura N°13, la conversion inicial a 973K fue solo
de 30%, ocurriendo una rapida desactivacion del catalizador Ni/CeO; a 973K por
2-3h. Luego la conversion fue alta y estable a 1123K, sin embargo al disminuirla otra
vez a 973K, esta conversion cambi6 acercandose al 60%, manteniéndose luego
estable. La rapida desactivacion observada a 973K fue causada por la reduccion
insuficiente a baja temperatura y el corto tiempo de la misma (0.5 horas). Esto sugiere

que las temperaturas juegan un papel clave alcanzando una actividad alta.
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Figura N°13. Efecto de la temperatura inicial de reaccion para el catalizador
Ni/CeO,. W/F: 2g-h/mol. @7

En resumen se puede decir que el catalizador mas efectivo entre los tres
analizados, fue el de niquel, con el que se alcanzé una conversion de CHy del 95%,
una relacion H,/CO cercana a la unidad y donde la actividad y la selectividad fueron
estables por 50 horas a 1123K y 1g-h/mol. El catalizador de cobalto, es el que le sigue
al de niquel, mostrando alta actividad, selectividad y durabilidad cuando se reduce
profundamente. Por otro lado el catalizador de hierro mostré actividad y selectividad

pobre.

El excelente desempeiio puede ser obtenido también por tratamiento del
catalizador en una atmosfera inactiva y a una temperatura alta de 1123K. Ademas se
observd que la alta actividad y estabilidad se debe a la fuerte interaccion entre el

metal y el soporte.
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K) Transformacién catalitica de metano en presencia de dioxido de carbono sobre

catalizadores de niquel vy calcio soportados en carbén activado.

8), estudiaron la reformacion

En el afio 2004, J. Matos y colaboradores
catalitica de CHy4 en presencia de CO, sobre catalizadores de Ni y Ca soportados en
carbon activado Merck (ACy), los cuales fueron sintetizados por el método de
impregnacion a sequedad, utilizando soluciones acuosas de nitrato de niquel
hexahidratado y nitrato de calcio tetrahidratado. Se varid el contenido de niquel
(0.25% y 5% w/w) y se mantuvo el contenido de calcio fijo en 1% w/w. Para los

catalizadores mixtos, se alterné el orden de impregnacion.

Antes de las pruebas cataliticas, las muestras fueron pre-tratadas con un flujo
de helio de 50ml/min a 14.5psi por 1 hora, calentando desde la temperatura ambiente
hasta la temperatura de reaccion 550°C y empleando una velocidad de calentamiento
de 10°C/min. Las condiciones de reaccion empleadas fueron: 100mg de catalizador,
presion de CHy y CO, de 14.5psi y flujos de metano y didéxido de carbono de

80ml/min cada uno.

100
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40
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20 1
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—e— Ca(1%)/ACM —m— Ni(0.25%)/ACM —a— Ni(5%)/ACM

Figura N°14. Actividad catalitica de los catalizadores simples. ®®
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En la Figura N°14 se aprecia que el catalizador que contiene 5% w/w de
niquel, muestra el mayor valor inicial de conversion de metano (14%). Sin embargo,
este catalizador se desactiva rdpidamente hasta aproximadamente 6% luego de
transcurrida 1 hora de reacciéon. Mientras que los otros dos catalizadores simples,

muestran una tendencia a aumentar su actividad y luego desactivarse rapidamente.
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Figura N°15. Actividad catalitica de los catalizadores mixtos. ®®

En la Figura N°15 se puede observar que unicamente los catalizadores mixtos
que contienen 5% de niquel muestran valores de conversion de metano superiores al
10%, tanto al inicio como luego de transcurridos 45 minutos de reaccion. Pero el
catalizador en el cual se impregnd primero niquel, mostré6 mayores valores de

conversion de metano a lo largo del periodo de reaccion estudiado.

De los resultados obtenidos se concluyd, que es posible transformar
cataliticamente CH4 en presencia de CO, sobre catalizadores Ni-Ca/ACy empleando
condiciones suaves de reaccion. Ademds se determind que la adicion del calcio
posterior al niquel inhibe la desactivacion del catalizador mixto mencionado

anteriormente.
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CAPITULO IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta detalladamente la metodologia, el procedimiento

experimental seguido y la descripcion de los equipos utilizados.

IV.1 Catalizadores

En trabajos previos

se prepararon ocho catalizadores, cuatro simples y
cuatro mixtos, los cuales son mostrados en la Tabla N°9. La principal diferencia entre
los catalizadores mixtos, fue la variacion en el orden de impregnacion de la fase
activa y del promotor. Todos los catalizadores fueron preparados por el método de
impregnacion a sequedad, utilizando nitrato de niquel hexahidratado y nitrato de
calcio tetrahidratado como precursores, soportandolos en un carbon activado
comercial de la compaiiia Merck (ACy). Posteriormente se compararon contra el
catalizador con 5% w/w de NiO soportado en y-Al,O3. Algunas de las propiedades

fisicoquimicas mas importantes de los compuestos involucrados se muestran en el

Apéndice B.

O]

Tabla N°9. Catalizadores preparados en trabajos previos " .

. Primera Segunda Soporte

Catalizador . e . iy Lo
impregnacion | impregnacion Catalitico

Ca(1%)/ACy Calcio - ACyu
Ni(0.25%)/ACwm Niquel - ACwum
Ni(5%)/ACwm Niquel - ACwum
Ca(1%)-Ni(0.25%)/ACy Calcio Niquel ACy
Ca(1%)-Ni(5%)/ACy Calcio Niquel ACy
Ni(0.25%)-Ca(1%)/ACwm Niquel Calcio ACwum
Ni(5%)-Ca(1%)/ACwym Niquel Calcio ACy

Ni(S%)/y-A1203 Niquel - Y-A1203

Universidad Central de Venezuela - I.V.1.C

43



Capitulo 1V. Metodologia Experimental

IV.1.1 Método de preparacion

La preparacion de los catalizadores se llevo a cabo segliin el procedimiento

descrito a continuacion:

1) Se pesa en la balanza 10g de soporte catalitico con un papel de pesada.

2) Se vierte esta cantidad en un beaker de 150ml.

3) Se pesa la cantidad de sal de niquel o calcio la cual se encuentra reportada en
el Apéndice C.

4) Se enciende la plancha de calentamiento y se coloca a una temperatura de
80°C aproximadamente.

5) Se disuelve la sal en 15ml de agua destilada y luego se agrega en el beaker
que contiene el soporte, agitindola constantemente con una varilla de vidrio.

6) Se le agregan 15ml mas de agua destilada.

7) Se coloca el beaker en la plancha de calentamiento, agitando la solucion
continua y homogéneamente.

8) Luego de transcurridos 5 minutos, se afiaden 15ml mas de agua destilada.

9) Se agita constantemente hasta que se forme una pasta.

10) Por ultimo, el catalizador se introduce en la estufa a una temperatura de

120°C por 3 horas, agitandolo o haciéndole cortes cada 15 minutos.

Nota: Para los catalizadores mixtos se repiten los pasos a partir del N°3, dependiendo del orden de

impregnacion.
IV.1.2 Catalizadores seleccionados

(1), se tomo

Luego de analizar los resultados obtenidos en trabajos previos
como catalizador base para el presente Trabajo de Grado el de Ni(5%)-Ca(1%)/ACw,
ya que fue el que presentd mayor actividad y estabilidad. Ahora bien, se va a
comparar el catalizador mixto con los simples (Ca(1%)/ACy y Ni(5%)/ACy) para

poder estudiar el efecto del promotor catalitico y, adicionalmente, se va a utilizar el
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catalizador Ni(5%)/y-Al,O3 para evaluar el efecto que tiene el soporte catalitico en la

reaccion en estudio.

IV.2 Caracterizacion de los catalizadores

Algunos de los catalizadores preparados seran caracterizados, antes y después

de las pruebas cataliticas, mediante las siguientes técnicas.
IV.2.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Es una técnica instrumental de la quimica analitica, por la que sustancias de
cualquier tipo (gases, solidos o liquidos) son identificados por su tendencia a absorber
luz (energia) de longitud de onda infrarroja. El espectro de absorcion resultante hace
posible analizar cuantitativamente mezclas complejas, identificar impurezas u otros
compuestos desconocidos, determinar los tipos de grupos orgédnicos presentes en la
molécula; en definitiva el espectro infrarrojo ofrece una huella dactilar infalible .
Los espectros de absorcion infrarroja se obtienen colocando la muestra en un
espectrofotometro infrarrojo de doble haz y midiendo la intensidad relativa de la
energia luminosa transmitida (o absorbida) versus la longitud de onda o nimero de

onda.

La técnica que emplea espectrometros con transformada de Fourier es
actualmente la mas usada debido a que presenta importantes ventajas como gran
selectividad, rapidez, alta resolucion, sensibilidad, gran precision y exactitud, entre
otros. Gracias a todo esto, la técnica FT-IR produce espectros con una alta resolucion,
los cuales pueden darnos informacion con mayor precision de las estructuras
superficiales del carbon activado ®”. El instrumento utilizado para medir la absorcion

infrarroja se muestra en la Figura N°16.
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Figura N°16. Espectrometro NICOLETTE Magna-IR 560.

IV.2.2 Area Superficial y Porosimetria

Para la determinacion de las propiedades texturales de los catalizadores (area
superficial, volumen total de poros, didmetro de poros, entre otros), se emplea la
técnica de adsorcion de nitrégeno basada en el método de Langmuir, utilizando un
equipo especializado denominado TriStar 3000 mostrado en la Figura N°17. En
primer lugar se debe desgasificar la muestra sometiéndola a vacio y a altas
temperaturas (350°C) durante varias horas. Luego se sumerge la celda con el
catalizador en nitrogeno liquido a una temperatura de 77K, dosificando cantidades
conocidas de gas inerte (N) para efectuar la adsorcion del mismo. La cantidad de gas
adsorbida se cuantifica siguiendo la caida de presion original del gas y se repite para

varias dosificaciones; esta cantidad se expresa en condiciones estandar.

Figura N°17. Medidor de propiedades texturales MICROMERITICS TriStar 3000.
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V.2.3 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Es una técnica que se emplea con mayor frecuencia para analizar el contenido
quimico y para la identificacion de todos los elementos de la tabla periodica, con
excepcion del hidrogeno y del helio. Esta herramienta permite obtener la composicion
quimica de superficies solidas hasta 10A de profundidad, y ademdas permite
determinar el estado de oxidacion de un elemento y las especies a las que esta unido.
El interés principal estd en conocer la estructura electronica de las especies que
constituyen un solido, asi como el porcentaje atomico de cada uno de éstas ®. El
equipo a emplear (Figura N°18) se encuentra equipado con un analizador de electrén

hemisférico y una fuente de rayos X no-monocromatica con anodo doble de Mg-Al.

Figura N°18. Espectrometro ESCALAB 220i-XL.

IV.3 Sistema de reaccion

Las pruebas cataliticas se realizaron en el sistema mostrado de forma
esquematica en la Figura N°19, el cual consta de tres lineas gaseosas:
helio/hidrogeno, metano y didxido de carbono. El primero de estos se utiliza para el
pre-tratamiento (descomponer térmicamente la sal en oxido metdlico, que es el

precursor de la fase activa); mientras que los otros dos son los gases de reaccion.
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Cada una de ellas cuenta con los accesorios necesarios para medir y controlar sus
respectivos flujos (rotdmetros y valvulas), y para medir presion (mandmetros). Estas
tres lineas se unen en una sola (mediante dos "T"), la cual se conecta al reactor
tubular de cuarzo, ubicado dentro del horno programable Lindberg/Blue M Modelo

TF55030A. Una fotografia del sistema puede observarse en la Figura N°20.
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Figura N°19. Diagrama de flujo del sistema de reaccion

Donde:

V-1, V-2,V-3,V-4,V-5,V-9,V-10,V-14,V-15: vélvulas de globo.
V-7, V-12, V-17: valvulas de aguja.

V-6, V-8, V-11, V-13, V-16, V-18: valvulas de paso.

M-2, M-5, M-8: manometros de alta presion.

M-1, M-3, M-4, M-6, M-7, M-9, M-10: manometros de baja presion.
R-1, R-2, R-3: rotametros.

S-1, S-2, S-3, S-4, S-5, S-6: interruptores.
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Figura N°20. Fotografia real del sistema de reaccion.

A la salida del reactor se encuentra un septum, el cual permite tomar las
mediciones con una inyectadora y luego llevarlas al cromatografo FID Varian
Modelo 3700, el cual se encuentra conectado a una computadora PE Nelson Modelo
1020, que se encarga de reportar los cambios de corriente en la columna Porapak S08,
mediante un cromatograma. Cabe destacar que el cromatografo tiene conectado tres
lineas gaseosas: nitrogeno, aire e hidrégeno. La primera cumple la funcion de gas de
arrastre (fase mévil) en la columna cromatografica y las otras 2, son los gases de

combustion (Ver Figura N°21).

Figura N°21. Fotografia real del sistema de cromatografia.
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IV.4 Descripcion de variables operativas y condiciones de reaccion

En primer lugar se trabajo con el catalizador mixto soportado en carbon
activado (Ni(5%)-Ca(1%)/ACwm), en donde la variable modificada inicialmente fue la
temperatura de pre-tratamiento y de reaccidn, y seguidamente la naturaleza del gas
pre-tratante. De este estudio, se obtuvieron las condiciones Optimas en cuanto a la
temperatura y el tipo de pre-tratamiento. Posteriormente, se modificoé la velocidad
espacial a través de la masa de catalizador, obteniéndose de esta manera las
condiciones Optimas del sistema de reaccion, en las cuales se estudiaron los dos
catalizadores simples soportados en carbon activado que se indicaron anteriormente
(Ni(5%)/ACwm y Ca(1%)/ACw), y ademas el catalizador simple soportado en Alimina
(Ni(5%)/y-Al,03), para asi poder establecer comparaciones. De esta forma las

condiciones a las cuales se realizaron las pruebas cataliticas, fueron las siguientes:

A) Condiciones del sistema de reaccion

A.1) Fijas

>

*,

» Velocidad de calentamiento: 10°C/min.

< Presion de operacion (CHy, CO,, He/Hy): 14.5psi.

-

)

< Flujo de gas pre-tratante: 50ml/min.

¢

*,

» Flujo de metano y dioxido de carbono: 80ml/min.

*,

A.2) Variables
< Temperatura de pre-tratamiento y reaccion: entre 550 y 800°C.
< Naturaleza del gas pre-tratante: helio o hidrogeno.

< Masa de catalizador: entre 100 y 200mg.

B) Condiciones del cromatdgrafo
< Temperatura de la columna: 170°C.
< Temperatura del inyector: 150°C.

< Temperatura del detector: 150°C.
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< Presion del gas de arrastre (N;): 27psi.
< Flujo de nitrégeno: 60ml/min.

< Presion del aire: 12.5psi.

< Flujo de aire: 70ml/min.

% Presion de hidrogeno: 35psi.

< Flujo de hidrogeno: 30ml/min.

C) Condiciones de la computadora

» Cantidad estandar (Standard Amount): 5.055E-01.
Cantidad de la muestra (Sample Amount): 8.000E+00.
Factor de dilucion (Dilution Factor): 1.000E+00.

B

R/
0.0

K/
* 0.0

‘0

» Ancho de pico (Narrowest peak): 1.4-3.2.

IV.5 Procedimiento Experimental

El procedimiento descrito a continuacién se llevara a cabo por duplicado para

cada catalizador.

A) Encendido y acondicionamiento del sistema cromatografico

1. Se oprime el interruptor (S-1) de la computadora, a la posicion de encendido
(ON).

2. Se abre la valvula de la bombona de Nitrégeno (V-1), y se verifica que esté
pasando gas hasta que el mandmetro (M-1) registre una presion de 27psi.

3. Se coloca el interruptor (S-2) de COL&OVEN en la posicion de HTR & FAN.

4. Se fijan las condiciones, descritas anteriormente, en el panel de control del
cromatografo, y se espera a que se alcance la temperatura de la columna.

5. Luego, se abren las valvulas que regulan la presion de salida de la bombona

de hidrégeno (V-2) y la bombona de aire (V-3).
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10.

11.

12.

13.

14
15
16

17
18

19
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Se mantiene presionado el boton de IGNITOR (S-3) hacia la izquierda hasta
que la sefial llegue a 1048mV.

Se verifica que la sefial disminuya hasta un valor de 14mV y se mantenga.

Se enciende la impresora en el interruptor (S-4) y se coloca el papel en forma
continua.

Se verifica que la sefial de ON LINE esté encendida (color verde).

B) Acondicionamiento del sistema de reaccion

Se abren las valvulas correspondientes al gas pre-tratante (V-4), (V-5) y
(V-6) respectivamente, manipulando la valvula (V-5) hasta que la presion
registrada por el manometro (M-4) sea de 14.5psi.

Se abre la valvula (V-8) y se manipula la valvula de aguja (V-7) hasta que la
altura del rotametro (R-1) corresponda al valor deseado.

Luego que se fija tanto el flujo como la presion, se procede a cerrar las
valvulas (V-8), (V-6) y (V-4), respectivamente.

Se repiten los pasos del N°10 al N°12, para el diéxido de carbono y para el
metano, manipulando andlogamente las valvulas correspondientes a cada
linea.
. Se pesa la masa de catalizador correspondiente.
. Se vierte el catalizador en el reactor, y luego éste se introduce en el horno.

. Se le colocan las lineas de entrada y de salida al reactor.

C) Pre-calentamiento
. Seguidamente, se abren las valvulas (V-4), (V-6) y (V-8).
. Se enciende el horno en (S-5) y se fijan las condiciones de operacion del
mismo en el panel de control.

. Se espera a que el horno alcance la temperatura de reaccion.
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D) Pre-tratamiento

20. Se sigue pasando gas pre-tratante a las mismas condiciones, durante una hora.

E) Reaccion

21. Se abren las valvulas (V-9), (V-11), (V-14) y (V-16) en este orden.

22. Se cierra la vélvula (V-8) y se abren simultaneamente las valvulas (V-13) y
(V-18).

23. Se cierran las valvulas (V-6) y (V-4).

24. Al transcurrir 2 minutos, se procede a hacer la inyeccion en el septum y
llevarla hasta el cromatografo.

25. Se oprime el interruptor (S-6) y se inyecta.

26. Se repiten los pasos N°24 y N°25, luego de transcurridos: 15, 30, 45, 60, 75 y

90 minutos de iniciada la reaccion.

F) Apagado del sistema de reaccion
27. Se abren las valvulas (V-4) y (V-6).
28. Se cierran simultineamente las valvulas (V-13) y (V-18), e inmediatamente
se abre (V-8).
29. Se cierran las valvulas (V-9), (V-10), (V-11) y (V-12), y luego las valvulas
(V-14), (V-15), (V-16) y (V-17), respectivamente.
30. Se coloca el interruptor del horno (S-5) en la posicion de apagado (OFF).

G) Apagado del sistema cromatografico
31. Se pone el interruptor (S-2) de COL&OVEN en la posicion FAN ONLY.
32. Se coloca la temperatura de la columna en 60°C.
33. Se cierran las valvulas que regulan la presion de salida de la bombona de
hidrogeno (V-2) y la bombona de aire (V-3).
34. Cuando la temperatura de la columna indique 60°C, se procede a cerrar la

valvula (V-1) correspondiente a la linea de nitroégeno.
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35. Se coloca el interruptor de la computadora (S-1) y de la impresora (S-4), en la

posicion de apagado.

H) Post-Reaccion
36. Luego de que el horno llega a temperatura ambiente, se cierran todas las
valvulas correspondientes a la linea de gas pre-tratante.
37. Se extrae el reactor del horno.
38. Se pesa el catalizador y se deposita en un vial debidamente identificado.
39. Finalmente, se limpian los restos de catalizador que se encuentran en el

reactor, mediante el paso de una corriente de aire.
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidon se muestran, tanto los resultados obtenidos durante la

realizacion del presente Trabajo de Grado como su respectivo analisis.
V.1 Pruebas cataliticas

En esta parte se presentan las actividades cataliticas obtenidas para cada caso.
Los tests se dividen en tres secciones: en primer lugar se estudio la influencia de la
naturaleza del gas pre-tratante y de la temperatura de reaccion. Seguidamente se
estudié el efecto de la velocidad espacial, y por ultimo, el rol del soporte y del
promotor catalitico. Cabe destacar que las pruebas cataliticas se llevaron a cabo por
duplicado y en algunos casos por triplicado, obteniendo desviaciones menores al 10%
en su mayoria. La ecuacion utilizada para calcular la conversidon catalitica es

mostrada en el Apéndice D.

V.1.1 Influencia de la naturaleza del gas pre-tratante y de la temperatura de

reaccion

En la primera etapa de este estudio, las variables operativas modificadas
fueron, tanto la temperatura de pre-tratamiento y de reaccidon, como la naturaleza
del gas pre-tratante. A continuacién se muestran los resultados para los dos sistemas
estudiados, helio e hidrogeno, variando la temperatura en un intervalo entre 550°C y

800°C con un delta de 50°C.
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A) Pre-tratamiento con helio

Como se puede observar en la Figura N°22, en la mayoria de los casos, las
graficas sugieren perfiles cataliticos fluctuantes, lo cual podria deberse al mecanismo

. ., . A
que rige la reaccion en estudio 1

, en donde el metano se descompone directamente
en hidrégeno y carbon, mientras que el diéxido de carbono conlleva a una mayor

cantidad de pasos, por lo que esta reaccion tiene un tiempo de induccion asociado.

Por otra parte, se aprecia que la conversidon de metano no sigue ninguna
tendencia definida con respecto a la temperatura, contrario a lo mostrado por

A. Lemonidou e I. Vasalos ¢”

, quienes encontraron que la conversion es mayor a
medida que aumenta la temperatura. Ellos trabajaron con catalizadores de
Ni(5%)/Ca0-Al,0; reducidos con una mezcla He:H; (50:50) por 90 minutos a 750°C.
Las pruebas cataliticas las llevaron a cabo a presion atmosférica, con una masa de

catalizador de 70mg y temperaturas entre 600 y 800°C.

Ahora bien, luego de analizar los resultados de los catalizadores pre-tratados
con helio, se escogieron el de 650°C y el de 750°C para realizarles el estudio de
velocidad espacial. El primero se eligio debido a su gran estabilidad en todo el tiempo
de reaccion estudiado, mientras que el segundo es interesante debido a su perfil
cinético creciente. Un hecho a resaltar es que el catalizador cuya temperatura de
reaccion fue 650°C, es el unico que presenta excelente estabilidad de todos los
estudiados; esto podria deberse a que aproximadamente en esa temperatura se hace
espontanea la reformacion seca de metano (Ec. 5), por lo que se tiene a dicha
temperatura, tanto control cinético como termodindmico. El perfil creciente del
catalizador cuya temperatura de reaccion fue 750°C, se le puede atribuir al hecho de
que por encima de 700°C se hace espontdnea la reaccion inversa de Boudouard
(Ec. 6), la cual consume el coque formado por la descomposiciéon de metano (Ec. 7),

liberando asi los sitios activos del catalizador.
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Figura N°22. Efecto de la temperatura de reaccion y de pre-tratamiento sobre la

actividad catalitica de 100mg del catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACym bajo flujo de

helio.
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B) Pre-tratamiento con hidrégeno

Como se puede observar en la Figura N°23, en algunos casos se obtuvieron
perfiles cinéticos oscilantes y en general, no se encontrd una tendencia definida en
cuanto a la conversion de metano con respecto a la temperatura. Estos hechos

coinciden con los observados cuando se pre-trat6 con helio.

Ahora bien, luego de analizar los resultados de los catalizadores pre-tratados
con hidrégeno, se escogid el catalizador cuya temperatura fue de 750°C, para
realizarle el estudio de velocidad espacial, ya que es el unico que presenta un perfil
cinético ascendente. Esto podria deberse a la espontaneidad de la reaccion inversa de
Boudouard a esta temperatura, como se explico anteriormente. Por otra parte, se
observa que a 650°C el catalizador es muy estable, al igual que en el caso de helio;
pero no se eligid para el estudio de masa, que describiremos mas adelante, ya que

presenta actividades cataliticas muy bajas (< al 10%).

Por otro lado, comparando los catalizadores pre-tratados con helio y con
hidrégeno, se observa claramente que los primeros presentan conversiones de metano
bastante mayores que los segundos. Posiblemente esto se deba a que al pre-tratar con
helio se pudieran estar formando carburos de niquel los cuales son bastantes activos y
presentan una mayor estabilidad que el niquel metélico, el cual se forma cuando se

hace el pre-tratamiento con hidrogeno a mas de 500°C ¢V,

En el estudio de Sh. Shaikhutdinov y colaboradores ©?, se utilizaron
catalizadores de niquel soportados en nonofibras de carbono, y se encontr6 que a una
temperatura de aproximadamente 350°C y en atmosfera inerte, los atomos de C del
soporte pueden interactuar con el nitrato de niquel durante su descomposicion; y que

esta interaccion ocurre via disolucion de estos atomos en la fase NiO.
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Figura N°23. Efecto de la temperatura de reaccion y de pre-tratamiento sobre la
actividad catalitica de 100mg -catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACm bajo flujo de

hidrogeno.

Universidad Central de Venezuela - I.V.1.C 59



Capitulo V. Resultados y Discusién

@3 estudiaron la reformacion seca

Adicionalmente, V. Kroll y colaboradores
con catalizadores de Ni/SiO,. Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo a presion
atmosférica, a una temperatura de 700°C y con una masa de catalizador de 26mg.
Ellos observaron, mediante la técnica de XPS, la presencia de carburos de niquel
(Ni3C) luego de iniciada la reaccidn, y proponen que el carburo de niquel constituye

la verdadera fase activa para la reformacion de metano con didxido de carbono.

Por lo discutido anteriormente, se propone que la formacion de carburos de
niquel podria seguir una de las siguientes vias, en donde el CO seria originado por la
descomposicion del CO; (Ec. 14):

3NiO +C — Ni;C + 3/20, (17)
3NiO + CO — Ni3C+20; (18)

V.1.2 Efecto de la velocidad espacial

Luego de analizar la influencia de la temperatura de reaccion y la naturaleza
del gas pre-tratante, se tomaron como mejores sistemas: el pre-tratado con hidrégeno
a 750°C y los pre-tratados con helio a 650°C y 750°C, a los cuales se les realizo el
estudio de velocidad espacial, a través de la variacion de la masa. Los resultados

obtenidos son mostrados a continuacion.

En las Figuras N°24 (a) y (b), se observa que el catalizador cuya masa fue de
100mg es el unico que presenta un perfil cinético ascendente, mientras que los otros
dos se desactivan muy rapidamente. Esto pudiese estar ocurriendo debido a que al
aumentar la masa disminuye la velocidad espacial, aumentando asi el tiempo de
contacto entre los reactivos y el catalizador, y propiciando una mayor formacion de
coque mediante la descomposicion de metano (Ec. 7). Esta hipodtesis se puede

comprobar al observar que al inicio de la reaccion, cuando la interaccion
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metano-carbon es baja, la conversion es mayor para los catalizadores que tienen una

menor velocidad espacial.
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Figura N°24. Efecto de la velocidad espacial, a través del cambio de masa, para el
catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACwm. (a) A 750°C con H,. (b) A 750°C con He.
(c) A 650°C con He.
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J. Xu y G. Froment ®¥ estudiaron la reformacion de metano con vapor de
agua utilizando catalizadores Ni/MgAl,O4, y encontraron que la conversién es
proporcional a la masa de catalizador e inversamente proporcional a la velocidad
espacial, lo cual se asemeja a lo encontrado (a 750°C) al inicio de nuestra reaccion
pero no al final. Esto se puede explicar al observar que el soporte utilizado por Xu y

colaboradores no es carbdn.

En cuanto a la Figura N°24 (c), se aprecia que los cuatro sistemas presentan
gran estabilidad, lo cual se puede deber a que al descender la temperatura de reaccion
en 100°C, la descomposicién de metano deja de ser tan influyente, y ademas que a
650°C se tiene tanto control cinético como termodindmico; pero no se puede
determinar a ciencia cierta cual es la masa 6ptima de catalizador. Es por eso que se
presenta la Figura N°25, en la cual se podrd observar cual es la mejor masa de

catalizador para 650°C.

En dicha figura se aprecia claramente que para el inicio de la reaccion
(0 minutos) la conversion maxima se encuentra en 200mg, aunque esta a la par de la
de 150mg; pero en el intermedio (45 minutos) y al final de la reaccion (90 minutos),
se aprecia de forma clara que el maximo de conversion es cuando se utilizan 150mg
de catalizador. Por lo discutido anteriormente, la masa dptima a una temperatura de

650°C y con helio como gas pre-tratante se encuentra en 150mg.
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Figura N°25. Comparacion de la masa de catalizador a una temperatura de 650°C
con helio como gas pre-tratante para: (a) Inicio de la reaccion (Omin). (b) Intermedio

de la reaccidn (45min). (c) Final de la reaccion (90min).
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Con el fin de elegir las condiciones Optimas, se presenta a continuaciéon la

Figura N°26 con los mejores sistemas para cada caso.
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Figura N°26. Comparacion entre los mejores sistemas en la reformacion seca de

metano para el catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/AC.

En la Figura N°26 se observa que, en cuanto a la actividad catalitica, el peor
sistema es el pre-tratado con hidrégeno, ya que a pesar de presentar un perfil cinético
ascendente, tiende a estabilizarse en un valor menor al 30%. Otro aspecto que
desacredita a este sistema es el hecho de que no es conveniente reducir con
hidrégeno, ya que es lo que se desea producir, y ademas pudiera provocar dafios en el
soporte carbondceo. Por todo lo expuesto anteriormente, queda descartado el sistema

cuyo gas pre-tratante es Hj.

Ahora bien, al analizar los dos sistemas restantes, se aprecia que al final de la
reaccion el sistema cuya temperatura fue 750°C presenta mayor actividad, sin
embargo, su perfil cinético oscilante hace que se haya escogido el catalizador
pre-tratado a 650°C, ya que presenta gran estabilidad y una conversiébn mas que
aceptable. Adicionalmente, el hecho de trabajar a menor temperatura hace que los

costos energéticos sean menores, lo cual le da un valor agregado al catalizador de

650°C.
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Por todo lo discutido anteriormente, se elige como mejor sistema catalitico el
pre-tratado con helio a una temperatura de 650°C, y con una masa de 150mg del
catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACy, al cual se le realizd un estudio del efecto del

promotor y del soporte catalitico.
V.1.3 Efecto del promotor y del soporte

En la altima parte de este estudio se valord la influencia que tiene tanto el
soporte como el promotor utilizado, en la actividad catalitica de la reformaciéon de

metano con didxido de carbono a las condiciones Optimas de reaccion.

A) Efecto del promotor
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Figura N°27. Efecto del promotor sobre la actividad catalitica de 150mg de

catalizador bajo flujo de helio a una temperatura de 650°C.

En la Figura N°27 se observa claramente que, de acuerdo a lo esperado, el
promotor catalitico (calcio) por si solo presenta muy baja actividad (menor al 5%).
Por otra parte, en cuanto al catalizador simple y al mixto, no se aprecia una diferencia

significativa con respecto a la actividad y estabilidad. Es por esto que se decidio
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hacerles un estudio durante un mayor tiempo de reaccion, para asi comprobar si el

promotor tiene alguna influencia en el catalizador, el cual se presenta a continuacion.

En la Figura N°28 se aprecia que el catalizador mixto presenta gran
estabilidad durante las 5 horas en estudio, mientras que el simple se va desactivando a
medida que transcurre la reaccion. Esto concuerda con lo encontrado por Z. Zhang y
X. Verykios ¥, los cuales concluyeron que la adicion de calcio como promotor
mejora la estabilidad del catalizador. Cabe mencionar, que el calcio entra en la
categoria de los promotores estructurales, los cuales precisamente mejoran la
estabilidad del catalizador retardando la deposicion del coque, consecuencia de su

alta basicidad Lewis.
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Figura N°28. Estudio del promotor sobre la actividad catalitica de 150mg de

catalizador bajo flujo de helio a 650°C durante largos tiempos de reaccion.

B) Efecto del soporte

En la Figura N°29 se puede observar, que el catalizador soportado en carbon
activado presenta una actividad cuatro veces mayor que los soportados en y-Al,Os3,
sin importar si fueron calcinados o no. También se observa que los tres sistemas son

bastante estables, debido a que en esta temperatura de reaccién se tiene control
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cinético y termodinamico, y que ademads, al calcinar el catalizador soportado en
alimina la actividad mejora considerablemente, debido a que durante este proceso se

descompone la sal de niquel a 6xido.

M. Bradford y M. Vannice ®, estudiaron el efecto del soporte en cuanto a la
actividad, con catalizadores de niquel. Las pruebas se llevaron a cabo a una presion
de 14,3psi y una temperatura entre 400 y 550°C. Ellos encontraron que la actividad
catalitica tenia el siguiente comportamiento: Ni/TiO, > Ni/AC > Ni/S10, > Ni/MgO.
Por otra parte, S. Yokota y colaboradores ®®, también estudiaron el efecto del soporte
sobre la actividad catalitica pero utilizando rodio como fase activa. Los tests se
llevaron a cabo a presion atmosférica y una temperatura entre 500 y 700°C,
obteniendo la siguiente tendencia: Rh/TiO, > Rh/Si0, = Rh/MgO > Rh/y-AlLOs.
Ahora bien, en ninguno de los dos estudios se compara directamente el carbon
activado con la alimina, pero si se observan estos dos estudios globalmente, se puede
apreciar que siguen la misma tendencia en cuanto a los soportes; por lo tanto se
podria especular diciendo que el catalizador cuyo soporte es carbon activado, es
mucho maés activo que el soportado en aliimina; lo cual concuerda con lo encontrado

en el presente Trabajo Especial de Grado.
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Figura N°29. Efecto del soporte sobre la actividad catalitica de 150mg de catalizador
Ni(5%)/ACw bajo flujo de helio a una temperatura de 650°C.
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V.1.4 Efecto de las reacciones colaterales sobre el soporte catalitico

Para poder comprobar el efecto que tiene la reaccion reversa de Boudouard
(Ec. 6) y la descomposicion de metano (Ec. 7) sobre el soporte catalitico a la
temperatura Optima de reaccion, se decidieron hacer cinco experimentos similares a
los llevados a cabo hasta ahora, pero en vez de introducir carbon activado Merck en
polvo se utilizaron monolitos de carbon activado obtenidos a partir de la madera
Apamate. Esto se hizo con el fin de poder realizar un estudio mas preciso de la
pérdida de peso luego de llevada a cabo la reaccion. Los resultados obtenidos para

cada caso son presentados a continuacion.

El porcentaje de humedad de los monolitos es de 7.9%
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Figura N°30. Efecto de las reacciones colaterales sobre el soporte catalitico

(monolitos de carbon) a 650°C.

En la Figura N°30 se pueden observar las pérdidas de peso como funcion del
tipo de pre-tratamiento y de los gases de reaccion. Cuando solo se pre-trata con helio,
se aprecia que el monolito unicamente pierde su humedad, como era de esperarse, ya

que el helio es un gas inerte. Ahora bien, cuando se utiliza He seguido de CHa, el
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carbon gana un 1.6% en peso, debido a la descomposicion de metano (Ec. 7); al
contrario de lo que ocurre cuando se utilizan He seguido de CO», los cuales hacen que
se pierda un 2.3% adicional a la humedad, como consecuencia de la reaccion reversa
de Boudouard (Ec. 6). Es interesante analizar ahora el caso en que se utiliza la mezcla
de metano y didxido de carbono, en donde se observa que el carbon practicamente
solo pierde la humedad, indicando asi que la pequena cantidad de coque producido
por la descomposicion de metano es consumido por la reaccion reversa de
Boudouard, explicando de esta manera la gran estabilidad de la reaccién a 650°C.
Por ultimo, cuando se pre-trata con H; se pierde un 3.0% adicional a la humedad,

debido a la hidro-gasificacién del metano.

De manera general se puede afirmar que a 650°C, ni la reaccion reversa de
Boudouard ni la descomposicion de metano tienen un efecto importante en el soporte
catalitico (carbdn activado), y al pasar la mezcla de CH4 y CO; estas dos reacciones
se compensan, produciendo asi un catalizador sumamente resistente a la
coquificacion. Adicionalmente, se puede decir que la conversion del metano se debe a

la reformacion con diéxido de carbono, y no a la descomposicion del mismo.

V.2 Caracterizacion

En esta seccion se muestran tres tipos de caracterizacion: espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier, propiedades texturales (area superficial y
porosimetria) y espectroscopia fotoelectronica de rayos X. Cabe destacar que la
caracterizacion se llevo a cabo sobre las muestras estudiadas en las condiciones
optimas de reaccion, las cuales son: pre-tratamiento con helio a una temperatura de

650°C y con una masa del catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACy de 150mg.
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V.2.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

En esta seccion se presentan los espectros infrarrojos de las sales, del soporte
catalitico y por ultimo del catalizador base. Cabe destacar que las sales, menos la de
calcio (ya que se descomponia), fueron secadas por 2 horas en la estufa y
posteriormente se descompusieron a 650°C por 1 hora en una mufla de cerdmica bajo
aire estatico. No se pudo realizar la descomposicion en el reactor, debido a que los
nitratos se fundirian y luego recristalizarian en el lecho del reactor, dafidndolo en

consecuencia
A) Nitrato de niquel hexahidratado.

En la Figura N°31 (a), se pueden observar cuatro bandas bien definidas a
nameros de onda 3390, 1634, 1383 y 835cm™. La primera se le atribuye a la humedad
intrinseca de la sal, es decir a las 6 moléculas de agua que posee el nitrato de niquel
en su estructura, y que no se evaporan secandolo a 120°C por 2 horas. Las
vibraciones de 1634 y 835cm™ son asignadas por W. Lo y colaboradores ©” a
estructuras esqueletales del nitrato, correspondientes al enlace N-O. Por ultimo, la

banda en 1383cm™ generalmente es asignada a la humedad del KBr.

Ahora bien, al descomponer térmicamente el nitrato (Figura N°31 (b)), las
cuatro bandas mencionadas anteriormente practicamente desaparecen por completo,
lo cual es logico, ya que al descomponer la sal en o6xido (Ec. 24), las vibraciones
correspondientes al enlace N-O del nitrato deben desaparecer, mientras que la
humedad intrinseca del nitrato es liberada en forma de vapor de agua. Por otro lado,
la desaparicion de la banda de 1383cm™, hace pensar que existe otra banda
proveniente del nitrato que se encuentra solapada con ésta, asi como lo reportan S. Ho

(3%

y colaboradores *”, quienes le asignan estas vibraciones al aniéon NOj;™ del nitrato.

Con todo lo discutido anteriormente, se puede pensar que el nitrato se descompuso
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completamente en Oxido con el tratamiento aplicado. Por ultimo, y con el fin de
comprobar esta hipotesis, se observa que aparece una nueva banda en 440cm™ y un
pequefio hombro en 502cm™, los cuales son atribuidos por V. Biju y M. Abdul
Khadar ® al enlace Ni-O correspondiente al 6xido de niquel.
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Figura N°31. Espectro infrarrojo del nitrato de niquel hexahidratado

(Ni(NOs3),-6H,0). (a) Secado por 2 horas. (b) Descompuesto térmicamente.
B) Nitrato de calcio tetrahidratado

En la Figura N°32 (a) se observa que, al igual que para el nitrato de niquel,
para el caso de la sal sin secar, aparecen cuatro bandas bien definidas a numeros de
onda 3440, 1635, 1384 y 824cm™. La primera corresponde al enlace O-H atribuido a
la humedad intrinseca de la sal, mientras que las vibraciones de 1635 y 824cm™
corresponden al enlace N-O caracteristico del nitrato ®”. Por ultimo, la banda que

aparece a un numero de onda de 1384cm™ corresponde al KBr utilizado como patron.
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Figura N°32. Espectro infrarrojo del nitrato de calcio tetrahidratado

(Ca(NOs3),-4H;0). (a) Sin secar. (b) Descompuesto térmicamente.

En la Figura N°32 (b) se aprecia que la banda de humedad disminuye
considerablemente, mientras que las vibraciones correspondientes al enlace N-O si
desaparecen, es decir, se rompen los enlaces caracteristicos del nitrato, lo cual indica
que se descompuso por completo. En cuanto a la banda de KBr, se observa que
disminuye en gran medida, lo que hace pensar que alli se encuentre solapada otra

banda correspondiente al nitrato, como proponen S. Ho y colaboradores ©¥.

Adicionalmente se observa la aparicion de tres nuevas bandas a nimeros de
onda 1411, 874 y 420cm™. Esta tultima corresponde al 6xido de calcio, como lo
reporta J. Niemantsverdriet “”, quien propone que el enlace metal oxigeno aparece
entre 200 y 450cm™; mientras que las otras dos bandas podrian corresponder a la
formacion de carbonato de calcio durante la descomposicion del nitrato, como se
observé en trabajos previos V. Esta hipotesis se corrobora observando el trabajo de
M. Taylor y colaboradores “?, quienes afirman que las bandas correspondientes al

carbonato aparecen a numeros de onda entre 1350 y 1550cm™ y a 875cm™.
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C) Mezcla de nitrato de niquel hexahidratado y nitrato de calcio tetrahidratado

En la Figura N°33 se presentan los espectros infrarrojos de la mezcla de las
sales, seca y descompuesta térmicamente. Cabe destacar que esta mezcla se realizo de
la siguiente forma: primero se pesé una cuarta parte de la masa de sal necesaria para
preparar los 10g de catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACw, es decir 0.5122g de nitrato de
niquel y 0.1119¢g de nitrato de calcio. Luego se diluyeron las sales en 10ml de agua
destilada, y se calent6 a 80°C (bajo agitacion constante) hasta que se formara una
pasta homogénea. Por ultimo se introdujo en la estufa por 2 horas a 120°C para
eliminar el excedente de agua. El solido resultante presentd una coloracion verde

clara y forma granular.
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Figura N°33. Espectro infrarrojo de la mezcla de nitrato de niquel hexahidratado y
nitrato de calcio tetrahidratado. (a) Secado por 2 horas. (b) Descompuesto

térmicamente.
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En la Figura N°33 (a) se aprecia una gran similitud con lo observado para
cada sal por separado, ya que aparecen cuatro bandas a nimeros de onda 3413, 1632,
1384 y 827cm™. Como ya se menciond anteriormente, la primera corresponde a la
humedad intrinseca de las sales, mientras que las vibraciones de 1632 y 827cm™ son

atribuidas al enlace N-O del nitrato ©7

(3%

, mientras que la banda restante es

caracteristica del NO5™ del nitrato

Para el caso de las mezcla descompuesta (Figura N°33 (b)), se observa que
tanto la humedad de las sales, como los enlaces caracteristicos del nitrato,
desaparecen, lo que hace pensar que los nitratos se descompusieron por completo en
oxidos “? “n

y en carbonato de calcio 7, como ya se explicd anteriormente.

E) Carbén activado Merck

Como se puede observar en la Figura N°34, aparece una banda en un niimero
de onda de 3423cm’, la cual es caracteristica de vibraciones OH de los grupos
basicos (fenoles, lactonas, entre otros) y otra a los 3146cm™, la cual se debe a la
hidratacion de la muestra. Adicionalmente, aparecen dos bandas a 2914 y 2852cm™;
las cuales son atribuidas por E. Fuente y colaboradores *? a las vibraciones C-H de
los grupos bésicos (cetonas, quinonas, éteres ciclicos). Estos autores también asignan
las bandas entre 1400 y 1900cm™, a vibraciones del tipo carbonil y vibraciones de
anillos de carbon mediante el sistema poliaromatico; y las bandas entre 1000 y
1400cm™ a los movimientos H-C=C, C-O-H y C-O-C (~1100cm™). Se puede
concluir que el carbon activado Merck posee en su mayoria, grupos basicos en su

superficie.
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Figura N°34. Espectro infrarrojo del carbon activado Merck.

E) Comparacion entre el soporte catalitico, el catalizador virgen y el catalizador

pre-tratado

Al comparar las Figuras N°35 (a) y (b), se puede apreciar que la banda
correspondiente a la humedad (3146cm™) desaparecio; esto se puede deber a que el
carbon activado se encontraba guardado en un lugar donde pudo absorber gran
cantidad de humedad, mientras que el catalizador se encontraba guardado en un
desecador. Adicionalmente, se observa la aparicion de la banda correspondiente a los
nitratos con un numero de onda de 1384cm”. Cabe destacar, que la banda

. , , 1. -1
correspondiente a los éteres ciclicos (~1100cm™) se mantuvo constante.
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Figura N°35. Espectro infrarrojo. (a) Carbon activado Merck. (b) Catalizador
Ni(5%)-Ca(1%)/ACwy virgen. (c) Catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACy pre-tratado.

Por otra parte, al comparar el catalizador virgen con el catalizador pre-tratado
con helio a 650°C por 1 hora; se observa que la banda caracteristica del nitrato
desaparece completamente, aunque queda una pequefia banda que corresponde al
KBr. Adicionalmente se aprecia un gran incremento en la vibracion de los éteres
ciclicos; el cual podria deberse a que al someter al carbon activado a altas
temperaturas (650°C), el soporte sufre cambios estructurales, propiciando asi la

formacion de los mismos.
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F) Evolucion del catalizador durante la reaccion

En la Figura N°36, se observa como el catalizador no sufre cambios
significativos durante el tiempo de reaccion estudiado. Esto hace pensar que el
catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACwm es sumamente estable. Sin embargo, en la presente
region del infrarrojo (400-4000cm™) no se puede apreciar la formacion de carburos

r1: , -1
metalicos, dado que estos aparecen en nimeros de onda menores a 400cm™ .
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Figura N°36. Espectro infrarrojo del catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACy durante el

tiempo de reaccion estudiado.

En cuanto a las bandas que se observan, €stas ya fueron discutidas en la
seccion anterior, ya que se habld del catalizador pre-tratado y no aparece ninguna

nueva banda al transcurrir la reaccion.

Universidad Central de Venezuela - 1.V.1.C 77



Capitulo V. Resultados y Discusién

V.2.2 Area Superficial y Porosimetria

Esta técnica se utilizé para caracterizar el blanco (carbon activado Merck) y el
catalizador mixto durante las diferentes etapas del proceso (catalizador virgen,
pre-tratado y a los 0, 45 y 90 min de iniciada la reaccion), para asi poder seguir los
cambios sufridos por el catalizador durante la misma. La informacion sobre las
propiedades texturales de los solidos, es obtenida a partir de las isotermas de
adsorcion de nitrogeno a bajas temperaturas (77K), las cuales permiten calcular el
area superficial y el volumen de poros. Dichas isotermas se encuentran reportadas en

el Apéndice E.

En la Tabla N°10 se observa claramente que cuando se le impregna niquel y
calcio al carbdn activado, éste pierde un 42% de area superficial. Esto se podria deber
al hecho de que las sales se depositan en los poros del carbon, reduciendo de esta
manera el area del mismo. Ahora bien, al comparar el catalizador virgen con el
pre-tratado (tiempo de reaccion de Omin) se observa una disminucién mayor al 50%
en el area superficial, la cual se pudiera deber a que al descomponer las sales se
podrian estar formando aglomerados de 6xidos, los cuales de alguna manera taponan

los poros del catalizador.

Tabla N°10. Areas superficiales calculadas por el método Langmuir.

Area Area de Area
superficial microporos superficial

total (m?/g) (m%/g) externa (m?/g)
ACy 907.1190 778.0167 129.1023
Catalizador Virgen 528.6169 461.6076 67.0093
Catalizador “Omin” 231.3952 199.5172 31.8780
Catalizador “45min” 1268.8936 1153.6844 115.2092
Catalizador “90min” | 2405.3009 2219.1236 186.1773
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Por otra parte, al analizar lo que le sucede al catalizador en el transcurso de la
reaccion, se aprecia un gran aumento en el area superficial, lo cual pudiese estar
ocurriendo debido a que se estd depositando coque via descomposicion de metano
(Ec. 7), pero ese coque podria ser en forma de tamiz molecular o fibras de carbono,
las cuales contribuyen al area superficial del catalizador. Esto podria explicar el
hecho de que el catalizador mixto mantenga su actividad por 5 horas, aunque seria
l6gico pensar que si el area superficial aumenta con el transcurrir del tiempo, llegara
un momento en que la fase activa estara tan diluida en el soporte, que el catalizador

presentaria una disminucion de actividad.

Por ultimo, al analizar globalmente el 4rea de microporos con respecto al area
superficial total, se puede afirmar que los cinco s6lidos son microporosos, ya que

presentan un porcentaje de microporos mayor al 85%.

Al analizar la Tabla N°11 en cuanto al volumen de poros, se observa que al
impregnar los nitratos de niquel y calcio, éste disminuye en un 36%, como
consecuencia de que las sales se introducen en los poros durante la preparacion del
catalizador. Ahora bien, al comparar el catalizador virgen con el pre-tratado se
aprecia una disminucion de un 60% en el volumen de poro, la cual puede ser
consecuencia de la formacion de aglomerados de 6xidos, como ya fue discutido
anteriormente. Por otro lado, al analizar lo que le sucede al catalizador durante el
transcurso de la reaccion, se observa un aumento sostenido en el volumen de poro, lo
cual podria deberse a la formacioén de un tamiz molecular o de fibras de carbono, que

contribuirian con una alta 4rea de microporos como se muestra en la Tabla N°10.
Ahora bien, al analizar los diametros de poros, se observa que al impregnar

los nitratos en el soporte, éstos aumentan como consecuencia de la introduccion de

las particulas de niquel y calcio en los poros. Por otra parte, al transcurrir la reaccion
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se aprecia una disminucion importante en el diametro de poros, y esto va de la mano

con el aumento del area superficial y del volumen de poros.

Tabla N°11. Volimenes y diametros de poro de las muestras seleccionadas.

Diametro
Volumen de Diametro promedio de
Volumen Volumen de
meso y promedio de meso y
total de poros | microporos
3 3 macroporos poros macroporos
(cm’/g) (cm’/g) 3 b
(cm’/g) A) poros
&)
ACy 0.515444 0.267528 0.331295 22.7288 50.3642
Catalizador
0.330819 0.168607 0.210725 25.0328 67.0063
Virgen
Catalizador
0.127793 0.068159 0.081131 22.0908 49.1177
“Omin”
Catalizador
0.641511 0.426094 0.381382 20.2227 44.1597
“45min”
Catalizador
1.197623 0.841104 0.673559 19.9164 43.7886
“90min”

? Para didgmetros de poro menores a 1489.0816A a P/P, de 0.98683317.
b Para diametros de poro entre 17A y 3000A.

V.2.3 Espectroscopia Fotoeletronica de Rayos X (XPS)

Esta técnica de caracterizacion se le realizo al soporte catalitico (ACy) y al

catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACwy a las condiciones Optimas, en las diferentes etapas

de la reaccion, con el fin de determinar el contenido quimico a nivel superficial de

dichas muestras.
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A) Espectros fotoelectronicos de rayos X de los diferentes elementos (carbono,

oxigeno, calcio y niquel) presentes en las muestras

En la Figura N°37, se observa que al impregnar niquel y calcio en el carbon
activado, la intensidad del pico de carbono (284.6eV) disminuye de forma drastica.
Puede ser que esto se deba a que las sales se ubican encima del carbén activado, por
lo que tomando en cuenta que esta técnica es superficial, el equipo reporta una menor
intensidad de pico. Ahora bien, al comparar el catalizador virgen con el catalizador en
las diferentes etapas de la reaccion, se aprecia que este pico se hace cada vez mayor.
Este comportamiento podria deberse a la formacidon de nuevas especies, cuyos picos
pueden encontrarse solapados con el de carbono grafitico, tales como carburos de

niquel o filamentos de carbono, como se explicara mas adelante.

160000

140000 - ——ACm Virgen
90min

Omin

——45min

120000 -
100000 -
80000 -
60000

Intensidad (u.a.)

40000 -

20000

0

300 295 290 285 280 275 270
Energia de enlace (eV)

Figura N°37. Espectro de XPS del orbital atomico 1s del carbono (Cls) de las

diferentes muestras.

En la Figura N°38 se observa un pico Unico a energia de enlace de 532¢V el

. . . 43
cual corresponde a iones hidroxilos “?

provenientes de los fenoles del carbon
activado. Ademas, se puede apreciar la gran estabilidad de estos grupos, ya que no

existen grandes cambios en las diferentes etapas del proceso.
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140000
120000 - — _ ACm Virgen Omin
— —— 45min 90min
< 100000 |
2
s iﬁ//\‘\!
o
‘% 60000 -
c
[0}
E 40000 -
20000 -
0 ‘ ‘ ‘
540 535 530 525 520

Energia de enlace (eV)

Figura N°38. Espectro de XPS del orbital atomico 1s del oxigeno (Ols) de las

diferentes muestras.

En la Figura N°39 se puede observar el espectro caracteristico del 6xido de
niquel, en el cual destacan los picos a 873 y 855eV correspondientes al spin 1/2 y 3/2
respectivamente. Ahora bien, al comparar el catalizador virgen con el pre-tratado se
aprecia una disminucién importante en la intensidad de los picos, por lo que se
presume que hay una segregacion o migracion de las particulas de niquel hacia
adentro de los poros. Ademas, se puede ver que aumenta la intensidad de los picos del
catalizador a medida que transcurre la reaccion; lo cual podria deberse a la formacion
de filamentos de carbono, en los cuales el metal se encuentra en la punta del

filamento, como lo reporté R. Baker “¥.
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40000 - Virgen ——O0min

Intensidad (u.a.)

890 885 880 875 870 865 860 855 850
Energia de enlace (eV)

Figura N°39. Espectro de XPS del orbital atobmico 2p del niquel (Ni2p) de las

diferentes muestras.

En la Figura N°40, se puede observar que el espectro caracteristico del
carbonato de calcio es bastante estable y que ademads la intensidad del pico de calcio
se va haciendo mayor a medida que transcurre la reaccion, lo cual, como se explico

anteriormente, puede ser consecuencia de la formacion de filamentos de carbono.

225000

Virgen ——O0min
200000 + ——45min —— 90min
175000 A

150000 | ——————— .
125000 -
100000 -
75000 -

50000

25000 -

0 ‘ ‘ ‘

360 355 350 345 340
Energia de enlace (eV)

Intensidad (u.a.)

Figura N°40. Espectro de XPS del orbital atomico 2p del calcio (Ca2p) de las

diferentes muestras.
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B) Deconvoluciones de los espectros fotoelectronicos de rayos X del orbital

atomico 1s del carbon (Cls)

Con la finalidad de comprobar la presencia de carburos de niquel y filamentos
de carbono, se decidid hacerles las deconvoluciones (ajustes de curvas) a los

espectros de carbono del catalizador en todas las etapas de la reaccion.

En la Figura N°41, se presentan las deconvoluciones del soporte catalitico y
del catalizador virgen. En ellas se pueden apreciar cuatro picos bien definidos a
energias de enlace en los siguientes intervalos: 284.15-284.55eV, 285.80-286.13eV y

287.05-287.20eV. El primer intervalo corresponde a carbono grafitico “¥

, mientras
que el segundo y el tercero corresponden al éter y al carbonilo “?, respectivamente.
Los dos primeros picos se deben a que el soporte utilizado es carbon activado tipo H,
el cual presenta una organizacion topoldgica tipo grafitica, mientras que los dos
ultimos forman parte de la estructura basica del soporte, es decir, los grupos

oxigenados superficiales presentes en el mismo.

Ahora bien, al analizar cuantitativamente los espectros, se observa que al
impregnarle niquel y calcio al soporte catalitico se mantienen los cuatro picos, pero
disminuye significativamente (~50%) la intensidad de los mismos. Esto esta
relacionado con el caréacter superficial de la técnica empleada, ya que al impregnar las

sales el equipo detecta menor cantidad de carbono.
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160000
140000 | — Intensidad —— Ajuste (a)
- e Background —— Pico 1 cc
@ 1200001 g, —Pico3 284,55 oV
= 100000 - Pico 4 ’
o .
.‘g 80000 - Eter cC
2 60000 - CarboniI0285'80 ev 284.37 eV
o]
£ o000 | 28705V
20000 -
0 T T T T
290 288 286 284 282 280
Energia de enlace (eV)
160000
140000 | — Intensidad —Ajuste (b)
e Background ——Picol
,C;: 120000 - Pico 2 — Pico3
= 100000 - Pico 4
o
< 80000 | . cC
= Eter 284.55 eV
2 60000 - 286.13 eV
o] )
E 40000 | Carbonilo c-C
287.20 eV 284.15 eV
20000
0 T T T T
290 288 286 284 282 280
Energia de enlace (eV)

Figura N°41. Deconvolucion del espectro de XPS del orbital atébmico 1s del carbono

(Cls). (a) Carbon activado Merck. (b) Ni(5%)-Ca(1%)/ACy virgen.

Por otra parte, en la Figura N°42 se presentan las deconvoluciones del
espectro del catalizador en las diferentes etapas de la reaccion (0, 45 y 90 minutos).
Alli se observan cuatro picos a energias de enlace 282, 283, 284 y 286eV
correspondientes a filamentos de carbono, carburos de niquel ¥, carbono grafitico y
éteres, respectivamente. Un hecho a destacar, es que la cantidad de carburo de niquel
va aumentando con el transcurso de la reaccién, lo cual es muy importante debido a

que es la verdadera fase activa del catalizador en el presente estudio, y esto traeria
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como consecuencia que se mantenga la actividad durante largos periodos de tiempo,

tal como se discutio en la seccion V.1.3.

140000
Intensidad —— Ajuste
120000 e Background Pico 1 (a)
’c-d_\ 100000 Pico 2 Pico 3 cC
= 80000 Pico 4 284.68 eV
B ] . Ni,C
o | Eter 2833.94 eV
o 60000 286.40 eV
] | Filamentos
£ 40000 de Carbono
20000 282.80 eV
0 T T T T
290 288 286 284 282 280
Energia de enlace (eV)
140000
Intensidad —— Ajuste
120000 e Background Pico 1 (b)
’(-‘:\ 100000 | Pico 2 Pico 3 c-C
2 Pico 4 284.65 eV
80000 - )
§ = Ni,C
= 60000 - Eter 283.82 eV
2 286.40 eV
9 40000 4 Filamentos
£ e de Carbono
20000 - 282.80 eV
O T T T T
290 288 286 284 282 280
Energia de enlace (eV)
140000 - -
Intensidad —— Ajuste
120000 | e pBackground Pico 1 c.c (C)
§ 100000 - Poo 2 Feo3 284.78 eV
3 Pico 4
g 80000 Eter Ni,C
© 60000 | 286.40 eV 283.90 eV
o) Filamentos
1S 40000 - de Carbono
0 T T T T
290 288 286 284 282 280
Energia de enlace (eV)

Figura N°42. Deconvolucion del espectro de XPS del orbital atémico 1s del carbono

(Cls). (a) 0 minutos. (b) 45 minutos. (c) 90 minutos.
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este capitulo se dan a conocer las conclusiones a los cuales se llegaron
luego de analizar los resultados, y las respectivas recomendaciones para mejorar este

trabajo.
V1.1 Conclusiones
VI.1.1 Pruebas cataliticas

A) Influencia de la naturaleza del gas pre-tratante y de la temperatura de reaccion

% Las pruebas cataliticas sugieren, en la mayoria de los casos, perfiles
cinéticos oscilantes.

< La conversion de metano no sigue ninguna tendencia definida con respecto
ala temperatura.

% Los catalizadores cuyo gas pre-tratante fue helio presentan mayores
conversiones que los de hidrogeno.

< Los mejores catalizadores para la reformacién de metano con didxido de

carbono son los que fueron pre-tratados con helio a las temperaturas de 650°C y

750°C, y el que fue pre-tratado con hidrogeno a 750°C.

B) Efecto de la velocidad espacial
< Para los catalizadores pre-tratados a 750°C, el aumento de la masa propicia
una mayor formacién de coque y por consiguiente la desactivacion del catalizador.
% La variacion de masa en el catalizador pre-tratado a 650°C con helio, no
afecta la estabilidad del mismo.
< El mejor sistema catalitico para la reformacion seca de metano, es el

pre-tratado con helio a una temperatura de 650°C y con una masa de catalizador de

150mg.
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C) Efecto del promotor y del soporte
< Laactividad del promotor catalitico es despreciable.

7

% El catalizador mixto Ni(5%)-Ca(1%)/ACy presenta gran estabilidad durante

RY

cinco horas de reaccion, mientras que el simple Ni(5%)/ACy se desactiva a medida
que transcurre la reaccion.

< El catalizador soportado en carbon activado presenta una actividad catalitica
mucho mayor que los soportados en alimina.

< La estabilidad del catalizador simple es independiente del soporte.

D) Efecto de las reacciones colaterales sobre el soporte catalitico
< A la temperatura de 650°C ni la reaccion reversa de Boudouard ni la
descomposicion de metano afectan en gran medida al soporte catalitico (carbon
activado).
% Cuando se utiliza la mezcla CH4-CO, como gases reactantes, la reaccion
reversa de Boudouard, aparentemente, consume el coque generado por la
descomposicion de metano.

% La conversion de metano se debe a la reformacion con didoxido de carbono,

y no a la descomposicion del mismo.
VI.1.2 Caracterizacion

A) Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
< El nitrato de niquel se descompuso por completo en 6xido.
< El nitrato de calcio se descompuso en 6xido y carbonato.
< El carbén activado Merck, posee en su mayoria, grupos basicos en su
superficie.
< Al pre-tratar el catalizador, se incrementa la cantidad de éteres ciclicos en el

carbon.
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< El catalizador no sufre cambios significativos durante el tiempo de reaccion

estudiado.

B) Area Superficial y Porosimetria
< Cuando se impregna niquel y calcio al carbon activado, el area superficial
disminuye un 42%.
< Al pre-tratar el catalizador el 4rea superficial disminuye mas del 50%.
< A medida que transcurre la reaccion, el catalizador va ganando area.
< Tanto el soporte como el catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACy muestran una

estructura microporosa.

C) Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X
< Durante el pre-tratamiento hay una segregaciéon o migracion de las
particulas de niquel hacia el interior de los poros.
< Al pre-tratar el catalizador, se forman carburos de niquel y filamentos de
carbono.
< A medida que transcurre la reaccion, la cantidad de carburos de niquel es

mayor, lo cual concuerda con la no desactivacion del catalizador.
VI.2 Recomendaciones

% Verificar la selectividad de los productos con un espectrometro de masas u
otro sistema de cromatografia de gases (TCD).

< Utilizar una inyectadora especial para gases o un sistema de by-pass para la
introduccion de la muestra al cromatégrafo de gases.

% Verificar la pérdida de masa con monolitos de carbon activado impregnados
con niquel.

< Caracterizar las muestras por las técnicas de microscopia electronica y

difraccion de rayos X.
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A.1) Calculos para la Reformacion de Metano con Didxido de Carbono
CH4 + CO; — 2CO +2H;
A.1.1) Entalpia de formacion

Datos requeridos

AHZ =—74.52kJ /mol

AHZ =-393.51kJ /mol

AHZZ® =-110.53kJ / mol

AH P =0.00kJ /mol

Cpgy, (cal/mol - K) =5.34+0.0115T

195500

T2

Cpl,oz (cal/mol - K)=10.34+0.00274T —

Cpéo (cal /mol - K) = 6.60 +0.00120T
Cpy,, (cal /mol - K) = 6.62 + 0.00081T

823K
AHEK = AHZY + [Cpl,, -dT

298K

823K
j(5.34 +0.0115T)-dT = 6187.52cal /mol 003187k _ 5 913/ mol

268K lcal
AH & = -74.52kJ /mol +25.9kJ / mol = —48.62kJ / mol

= De igual forma se hace para el CO,, CO y H,, arrojando como resultados:

AHE" =-369.16kJ /mol
AHEX = -94.55kJ /mol

AH P =15.55kJ /mol

= Para calcular la entalpia de la reaccion de Reformacion con CO,, tenemos:

AH™ =2 AH P +2- AHEES — AHG — AH "

AH®K =2.15.55+2 - (-94.55) — (-48.62) — (-369.16) = 259.78kJ / mol
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A.1.2) Entropia de formacion

Datos requeridos

ASE™ =0.18627kJ /mol - K

ASZy" =0.21368kJ /mol - K

ASZE =0.19756kJ /mol - K

ASZF™ =0.13057kJ /mol - K

Cpgy, (cal/mol -K) =5.34+0.0115T

195500

T2

Cplo, (cal /mol - K) =10.34 +0.00274T -

Cpo (cal /mol - K) = 6.60 +0.00120T
Cpy,, (cal /mol - K) = 6.62 +0.00081T

T
823K CpCH4

ASGI = ASP + | -dT (21)
298K
T C T 823K
j Pere yr — j (5'34+0'0“5Tj-dT:11.46ca|/mo|-K-M
298K T 298K lcal
T C T
j SPers q1 2 0.048k3 /mol - K

298K

ASE = 0.18627kJ /mol - K +0.048kJ /mol - K =0.23427kJ /mol - K

= De igual forma se hace para el CO,, CO y H,, arrojando como resultados:

ASE" =0.25967kJ / mol - K
ASE* =0.2283kJ / mol - K

AS{* =0.16047kJ /mol - K

= Para calcular la entropia de la reaccion de Reformacion con CO,, tenemos:
S = 2. ASI 42 ASIEK — ASE — ASLK (22)

AS¥K =2.0.16047 +2-(0.2283) — (0.23427) — (0.25967) = 0.2836kJ / mol - K
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A.1.3) Energia libre de Gibbs

Datos requeridos

AH % =259 78kJ / mol

AS®?K = 0.2836kJ /mol - K
T =823K
AG 823K

— AH 823K

Apéndice A. Célculos termodinamicos

T . AS K

(23)

AG*K =256.78kJ /mol — 823K -0.2836kJ /mol - K = 26.377kJ / mol

A continuacidn se presenta la Tabla N°10 con las propiedades termodinamicas

para la reaccion en cuestion, calculadas como se mostrd anteriormente:

Tabla N°12. Valores de entalpia, entropia y energia libre de Gibbs, como funcion de

la temperatura, en la Reformacion de Metano con Didxido de Carbono.

T(K) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol-K) AG (kJ/mol)
298 246.97 0.25631 170.59
300 247.05 0.25659 170.08
400 250.74 0.26726 143.84
500 253.73 0.27395 116.76
600 256.15 0.27838 89.12
700 258.07 0.28135 61.13
800 259.51 0.28328 32.89
823 259.78 0.28361 26.37
900 260.50 0.28444 4.50
1000 261.03 0.28501 -23.98
1100 261.11 0.28509 -52.49
1200 260.76 0.28479 -80.99
1300 259.97 0.28416 -109.44
1400 258.74 0.28325 -137.81
1500 257.08 0.28211 -166.08
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CH4+H,O — CO +3H,

(1)

v" Siguiendo lo pasos a), b) y ¢) de la seccién A.1); se obtuvieron los siguientes

resultados:

AH*?" =222 96kJ / mol

AS*¥3K =0.25151kJ /mol - K

AG** =15.97kJ /mol

A continuacion se presenta la Tabla N°11 con las propiedades termodinamicas

para la Reformacion con Vapor de Agua, las cuales fueron calculadas como se mostré

en la seccion A.1):

Tabla N°13. Valores de entalpia, entropia y energia libre de Gibbs, como funcion de

la temperatura, en la Reformacion con Vapor de Agua.

T(K) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol'K) AG (kJ/mol)
298 205.80 0.21428 141.95
300 205.82 0.21457 141.45
400 209.93 0.22675 119.23
500 213.65 0.23544 95.93
600 216.97 0.24193 71.81
700 219.87 0.24690 47.04
800 222.67 0.25075 22.07
823 222.96 0.25151 15.97
900 22439 0.25375 -3.99
1000 225.98 0.25609 -30.11
1100 227.11 0.25787 -56.55
1200 227.77 0.25922 -83.29
1300 227.95 0.26018 -110.28
1400 227.64 0.26083 -137.51
1500 234.48 0.26119 -157.31
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Apéndice A. Célculos termodinamicos

A.3) Calculos para la Oxidacion Parcial

CH; +% 0, —» CO +2H,

“4)

v’ Siguiendo el procedimiento del apartado A.1); se calcularon los siguientes valores:

A

continuacion

AH®?" =23 24kJ /mol

AS*¥3K =0.19655kJ /mol - K

AG*** = _-185.00kJ / mol

se presenta la

Tabla N°12,

las propiedades

termodinamicas para la Oxidacion Parcial, las cuales fueron calculadas como se

mostrd en la seccion A.1):

Tabla N°14. Valores de entalpia, entropia y energia libre de Gibbs, como funcién de

la temperatura, en la Oxidacién Parcial.

T(K) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol'K) AG (kJ/mol)
298 -36.01 0.16991 -86.64
300 -35.94 0.17016 -86.98
400 -32.56 0.17991 -104.52
500 -29.69 0.18634 -122.86
600 -27.24 0.19080 -141.73
700 -25.21 0.19395 -160.97
800 -23.56 0.19615 -180.48
823 -23.24 0.19655 -185.00
900 2231 0.19764 -200.18
1000 2143 0.19857 -219.99
1100 -20.92 0.19905 -239.88
1200 -20.80 0.19916 -259.79
1300 -21.04 0.19897 -279.70
1400 -21.66 0.19851 -299.58
1500 -22.65 0.19783 -319.40
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Apéndice A. Célculos termodinamicos

A.4) Calculos para la Reaccion Inversa de Desplazamiento Gas-Agua (RWGS)
CO,+H, — CO+H,O

2

v’ Siguiendo el procedimiento del apartado A.1); se calcularon los siguientes valores:

A

continuacion

AH ¥ =36.50kJ / mol

AS®¥3K =0.03375kJ /mol - K

AG*#¥ =8.72kJ /mol

se presenta la

Tabla N°13,

las propiedades

termodindmicas para la Oxidacion Parcial, las cuales fueron calculadas como se

mostrd en la seccion A.1):

Tabla N°15. Valores de entalpia, entropia y energia libre de Gibbs, como funcién de

la temperatura, en la RWGS.

T(K) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol'K) AG (kJ/mol)
298 41.17 0.04203 28.64
300 41.16 0.04202 28.56
400 40.69 0.04070 24.41
500 39.91 0.03896 20.43
600 38.95 0.03721 16.62
700 37.89 0.03558 12.98
800 36.76 0.03407 9.50
823 36.50 0.03375 8.72
900 35.60 0.03271 6.16
1000 34.43 0.03147 2.96
1100 33.26 0.03036 -0.13
1200 32.11 0.02936 3.12
1300 30.99 0.02846 -6.01
1400 29.92 0.02767 -8.82
1500 28.91 0.02697 -11.55
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Apéndice A. Célculos termodinamicos

A.5) Calculos para la Reaccion de Desplazamiento Gas-Agua (WGS)
CO+H,O —- CO,+H,

3)

v’ Siguiendo el procedimiento del apartado A.1); se calcularon los siguientes valores:

A

continuacion

AH ¥ = -36.50kJ / mol

AS®K = _-0.03375kJ /mol - K

AG*#* = -8 72kJ / mol

se presenta la

Tabla N°14,

las propiedades

termodindmicas para la Oxidacion Parcial, las cuales fueron calculadas como se

mostrd en la seccion A.1):

Tabla N°16. Valores de entalpia, entropia y energia libre de Gibbs, como funcién de

la temperatura, en la WGS.

T(K) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol'K) AG (kJ/mol)
298 -41.17 -0.04203 -28.64
300 -41.16 -0.04202 -28.56
400 -40.69 -0.04070 2441
500 -39.91 -0.03896 -20.43
600 -38.95 -0.03721 -16.62
700 -37.89 -0.03558 -12.98
800 -36.76 -0.03407 -9.50
823 -36.50 -0.03375 -8.72
900 -35.60 -0.03271 -6.16
1000 -34.43 -0.03147 -2.96
1100 -33.26 -0.03036 0.13
1200 32.11 -0.02936 3.12
1300 -30.99 -0.02846 6.01
1400 -29.92 -0.02767 8.82
1500 -28.91 -0.02697 11.55
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A.6) Calculos para la Reaccion Inversa de Boudouard

Apéndice A. Célculos termodinamicos

C+CO, —» 2CO

(6)

v’ Siguiendo el procedimiento del apartado A.1); se calcularon los siguientes valores:

A

continuacion

A

AS#3K =0.17639kJ / mol - K

H*** =172.02kJ / mol

AG*** =26.85kJ / mol

se presenta la Tabla N°12,

las propiedades

termodindmicas para la Oxidacion Parcial, las cuales fueron calculadas como se

mostrd en la seccion A.1):

Tabla N°17. Valores de entalpia, entropia y energia libre de Gibbs, como funcién de

la temperatura, en la Reaccion Inversa de Boudouard.

T(K) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol'K) AG (KkJ/mol)
298 172.45 0.17570 120.09
300 172.47 0.17578 119.74
400 173.21 0.17794 102.03
500 173.38 0.17835 84.21
600 173.22 0.17806 66.38
700 172.80 0.17742 48.61
800 172.19 0.17660 30.90
823 172.02 0.17639 26.85
900 171.39 0.17567 13.29
1000 170.44 0.17467 423
1100 169.34 0.17362 21.64
1200 168.09 0.17253 -38.95
1300 166.71 0.17143 -56.15
1400 165.19 0.17030 -73.23
1500 163.53 0.16916 -90.21
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Apéndice A. Célculos termodinamicos

A.7) Calculos para la Descomposicion de Metano

CH; — C+2H,

(7

v’ Siguiendo el procedimiento del apartado A.1); se calcularon los siguientes valores:

A

continuacion

AH 3¢ =87.76kJ / mol

AS#3K =0.10722kJ /mol - K

AG®K =_-0.48kJ / mol

se presenta la Tabla N°16,

las propiedades

termodindmicas para la Oxidacion Parcial, las cuales fueron calculadas como se

mostrd en la seccion A.1):

Tabla N°18. Valores de entalpia, entropia y energia libre de Gibbs, como funcién de

la temperatura, en la Descomposicion de Metano.

T(K) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol'K) AG (kJ/mol)
298 74.52 0.08061 50.50
300 74.58 0.08081 50.34
400 77.53 0.08931 41.81
500 80.35 0.09560 32.55
600 82.94 0.10033 22.74
700 85.27 0.10393 12.52
800 87.33 0.10668 1.98
823 87.76 0.10722 -0.48
900 89.10 0.10877 -8.79
1000 90.59 0.11034 -19.75
1100 91.77 0.11147 -30.85
1200 92.67 0.11225 -42.04
1300 93.26 0.11273 -53.29
1400 93.56 0.11295 -64.57
1500 93.55 0.11295 -75.87
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Apéndice B. Propiedades del soporte, de los precursores, reactantes y productos

APENDICE B
PROPIEDADES DEL SOPORTE, DE LOS
PRECURSORES DE LOS CATALIZADORES, Y DE LOS
REACTANTES Y PRODUCTOS DE LA
TRANSFORMACION DE METANO CON DIOXIDO DE
CARBONO
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Apéndice B. Propiedades del soporte, de los precursores, reactantes y productos

B.1) Propiedades del Soporte

Tabla N°19. Caracteristicas del carbén activado Merck “9.

Area Superficial (mZ/g)

775

Cenizas (% w/w)

<1

pH Ligeramente basico
Area de Microporos (m’/g) 649
Volumen Microporos (cm’/g) 0.36
Volumen de Poros Maximo (cm3/g) 0.62
Diametro Promedio de Poros (A) 8.4
Volumen en poros < 8,04 A (cm’/g) 0.19
Total en poros < 634 A (cm’/g) 0.46

B.2) Propiedades de los precursores de la fase activa y del promotor

Tabla N°20. Caracteristicas fisicoquimicas de la fase activa y el promotor

14

Nitrato de niquel

Nitrato de calcio

Nombre hexahidratado tetrahidratado
Formula Ni(NO3),'6H,O Ca(NOs),4H,0
Peso Molecular 290.80 236.16

Color y Forma Cristalina

Verde - Monoclinico

Incoloro - Monoclinico

Densidad relativa 2.05 1.82

Punto de fusion, °C 56.7 42.7

Punto de ebulliciéon, °C 136.7 -

Solubilidad en agua fria 243.0" 266.0"

Solubilidad en agua caliente © 56.7" Muy soluble

Solubilidad en otros reactivos iSnoSlOulzlli: r;rll\l gg(())h};;l -
etilico del 95%
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Apéndice B. Propiedades del soporte, de los precursores, reactantes y productos

B.3) Propiedades de los Reactantes

Tabla N°21. Caracteristicas del metano 7.

Nombre Metano
Formula Molecular CH4
Peso Molecular 16.0

Estado Fisico / Aspecto

Gas licuado comprimido, incoloro e
inodoro

Punto de Ebullicién, °C -161
Punto de Fusion, °C -183
Solubilidad en Agua, ml/100ml a 20°C | 3.3
Densidad relativa de vapor 0.6

Punto de inflamacion

Gas inflamable

Peligros Fisicos

El gas es mas ligero que el aire

Peligros Quimicos

Limites de Exposicion

TLV: asfixiante simple

Vias de exposicion

La sustancia se puede absorber por
inhalacion

Riesgo de Inhalacion

Al  producirse pérdidas en zonas
confinadas este gas puede originar asfixia
por disminucion del contenido de oxigeno
del aire

Efectos de Exposicion de corta
duracion

El contacto con el liquido o gas
comprimido, puede causar congelacion

Efectos de Exposicion prolongada o
repetida
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Apéndice B. Propiedades del soporte, de los precursores, reactantes y productos

Tabla N°22. Caracteristicas del didxido de carbono

“n

Nombre Didxido de carbono
Formula molecular CO,
Peso molecular 44.0

Estado Fisico / Aspecto

Gas licuado comprimido, incoloro e
inodoro

Punto de sublimacion, °C -79

Punto de fusion, °C -56.6 a 5.2atm
Solubilidad en agua, ml/100 ml a 20°C | 88

Densidad relativa de vapor 1.5

Peligros fisicos

El gas es mas denso que el aire y puede
acumularse en las zonas mas bajas
produciendo una deficiencia de oxigeno.
Cuando los niveles de flujo son rapidos
pueden generarse cargas electrostaticas
las cuales pueden provocar una explosion
en caso de presencia de una mezcla
inflamable

Peligros quimicos

La sustancia se descompone al calentarla
intensamente por encima de 2000°C,
produciendo humos téxicos de monoxido
de carbono. Reacciona violentamente con
bases fuertes y metales alcalinos.
Algunos polvos metalicos tales como
Mg, Ti, Al, Cr y Mn pueden ignitar y
explotar cuando se calientan en presencia
de COz

Limites de exposicion

TLV (como TWA): 5000ppm, TLV
(como STEL): 30000ppm

Vias de exposicion

La sustancia se puede absorber por
inhalacion

Riesgo de inhalacién

Al producirse pérdidas en zonas
confinadas este liquido se evapora muy
rapidamente originando una saturacion
total del aire con grave riesgo de asfixia

Efectos de exposicion de corta
duracion

La inhalacion de altas concentraciones de
este gas puede originar hiperventilacion y
pérdida del conocimiento

Efectos de exposicion prolongada o La sustancia puede afectar al
repetida metabolismo
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Apéndice B. Propiedades del soporte, de los precursores, reactantes y productos

B.4) Propiedades de los Productos

Tabla N°23. Caracteristicas del monoxido de carbono

(C))

Nombre Monoxido de Carbono
Formula molecular CcO
Peso molecular 28.0

Estado fisico / Aspecto

Gas comprimido, incoloro, inodoro e

insipido
Punto de ebullicion, °C -191
Punto de fusion, °C -205
Solubilidad en agua, ml/100 ml a 20°C | 2.3
Densidad relativa de vapor 0.97

Punto de inflamacion

Gas inflamable

Peligros fisicos

El gas se mezcla bien con el aire,
formandose facilmente mezclas
explosivas. El gas penetra facilmente a
través de los techos y paredes

Peligros quimicos

En presencia de polvo metalico la
sustancia forma carbonilos toxicos e
inflamables. Reacciona vigorosamente
con oxigeno, acetileno, cloro, fluor,
0x1dos nitrosos

Limites de exposicion

TLV (como TWA): 25ppm

Vias de exposicion

La sustancia se puede absorber por
inhalacion

Riesgo de inhalacion

Al producirse una pérdida de gas se
alcanza muy rapidamente una
concentracion nociva de éste en el aire

Efectos de exposicion de corta
duracion

La sustancia puede causar efectos en la
sangre, sistema cardiovascular y sistema
nervioso central. La exposicién a altas
concentraciones puede producir
disminucién de la conciencia y la muerte.

Efectos de exposicion prolongada o
repetida

La sustancia puede afectar al sistema
nervioso y al sistema cardiovascular,
dando lugar a alteraciones neurologicas y
cardiacas
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Apéndice B. Propiedades del soporte,

de los precursores, reactantes y productos

Tabla N°24. Caracteristicas del hidrogeno “”.

Nombre Hidrégeno

Formula molecular H,

Peso molecular 2.0

Estado fisico / Aspecto Gas licuado comprimido, incoloro e
inodoro

Punto de ebullicion, °C -253

Densidad relativa de vapor 0.07

Punto de inflamacion

Gas inflamable

Peligros fisicos

El gas se mezcla bien con el aire,
formandose facilmente mezclas
explosivas. El gas es mas ligero que el
aire

Peligros quimicos

El calentamiento intenso puede originar
combustion  violenta o  explosion.
Reacciona violentamente con aire,
oxigeno, cloro, fluor, oxidantes fuertes,
originando peligro de incendio y
explosion. Los metales catalizadores tales
como el platino o el niquel aumentan este
tipo de reacciones

Limites de exposicion

Vias de exposicion

La sustancia se puede absorber por
inhalacion, a través de la piel y por
inhalaciéon

Riesgo de inhalacién

Al producirse pérdidas en zonas
confinadas este liquido se evapora muy
rapidamente originando una saturacion
total del aire con grave riesgo de asfixia

Efectos de exposicion de corta
duracion

El liquido puede producir congelacion. La
exposicion podria causar mareo, Vvoz
estridulosa. La exposicion puede producir
asfixia

Efectos de exposicion prolongada o
repetida
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Apéndice C. Célculos previos para la preparacion de los catalizadores

APENDICE C
CALCULOS PREVIOS PARA LA PREPARACION DE
LOS CATALIZADORES
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Apéndice C. Célculos previos para la preparacion de los catalizadores

C.1) Impregnacion de niquel (5%) primero y luego calcio (1%), en 10g de

ACwm

Debido a que necesitamos el porcentaje estipulado como fase activa, los

calculos fueron hechos para los 6xidos (de niquel y de calcio). La transformacion de

nitrato a 6xido se rige por la siguiente reaccion:
Ni(NO3),-6H,0 ---A— NiO + N,0Os + 6H,0
Ca(NO3)2'4H20 ---A— CaO + N,Os5 + 4H,0

Datos requeridos:

PMnino3)2 - si20= 290.826g/mol
PMnyio= 74.71g/mol

PMcano3)2 - 4m20= 236.164g/mol
PMca0= 56.08g/mol

C.1.1) Impregnacion de niquel

%%i = 100
my
Donde:
%i : porcentaje en peso del componente “i”.
m; : masa del compuesto “i” (g).

mr : masa total de catalizador (g).

PM,
m i= m;
PM,
Donde:
m; : masa del compuesto “j” (g).
PM,; : peso molecular del compuesto “i” (g/mol).

PM,; : peso molecular del compuesto “j” (g/mol).
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Apéndice C. Célculos previos para la preparacion de los catalizadores

m.. 0.05m
" =0.05= myo =0.05mye + 0-OsmAC(M) = Myio = e
Myio + Macw) 0.95
Myio = 0.52639
PM ino, ), 61,0 290.826g /mol
m: = Myq. 202 =(0.52639. =2.0487
Ni(NOj ), .6H,0 NiO PM, g 74719 /mol o}

C.1.2) Impregnacion de calcio

Utilizando las ecuaciones N°26 y N°27, respectivamente nos queda:

Mcao
Meao + Macmy T Myio

=0.01= Mgy = 0.01My +0.01M,cyy, +0.01my0

O.OImAC(M) +0.01mNio
Meyo = 0.99

=0.1063g

PMano, ), 4h,0 236,159 /mol
m =Meyo- 222 = 0.10630 —————
Ca(NOy),.4H,0 cao PM.. 56.08g,/mol

= 0.4477g

C.2) Cantidades de nitrato de niquel hexahidratado y de nitrato de calcio

tetrahidratado para la preparacion de los catalizadores.

Tabla N°25. Masa a impregnar de sal de niquel y sal de calcio.

Catalizador Masa de nitrato | Masa de nitrato | Masa de soporte
de niquel (g) de calcio (g) catalitico (g)

Ca(1%)/ACwm - 0.4253 10
Ni(0.25%)/ACwm 0.0977 - 10
Ni(5%)/ACwm 2.0487 - 10
Ca(1%)-Ni(0.25)/ACwum 0.0985 0.4253 10
Ca(1%)-Ni(5%)/ACwum 2.0694 0.4253 10
Ni(0.25)-Ca(1%)/ACwm 0.0977 0.4266 10
Ni(5%)-Ca(1%)/ACwum 2.0487 0.4477 10
Ni(5%)/y-ALO; 2.0487 - 10
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Apéndice D. Calculo de las conversiones cataliticas

APENDICE D
CALCULO DE LAS CONVERSIONES CATALITICAS
DE METANO
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Apéndice D. Calculo de las conversiones cataliticas

D.1) Calculo de la conversion catalitica

La ecuacion utilizada para el calculo de la conversion de metano como

funcion del tiempo es la siguiente:
XCH4=M-100 (28)

Donde:
Xcpa: conversion de metano (%).
Aj: area cromatografica al pasar CH4-CO; con el reactor solo (blanco).

A,: area cromatografica a un tiempo “t”.

Cabe destacar que para el calculo de la conversion de metano se empled como
blanco el area reportada para el paso de CHsy CO, con el reactor solo. Esto se debe a
que la cantidad de moles que ingresan al sistema durante la reaccion son los de la
mezcla CH4-CO,, por lo que si se calculase la conversion con respecto a CHy solo, se

estaria reportando una conversion ficticia.
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Apéndice E. Isotermas de adsorcion

APENDICE E
ISOTERMAS DE ADSORCION
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Apéndice E. Isotermas de adsorcion

E.1) Isoterma de adsorcion del carbon activado Merck

Isotherm Plot
-+ Adsorption

350 © Desorption
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100

50

0 =
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Figura N°43. [soterma de adsorcion del blanco (carbon activado Merck).
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Apéndice E. Isotermas de adsorcion

E.2) Isoterma de adsorcion del catalizador virgen

Isotherm Plot
+ Adsorption
O Desorption
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Figura N°44. Isoterma de adsorcion del catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACy virgen.
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Apéndice E. Isotermas de adsorcion

E.3) Isoterma de adsorcion del catalizador pre-tratado

Isotherm Plot
-+ Adsorption
O Desorption

i

%
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Figura N°45. Isoterma de adsorcion del catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACy a los 0

minutos de iniciada la reaccion.
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Apéndice E. Isotermas de adsorcion
E.4) Isoterma de adsorcion del catalizador a los 45 minutos de reaccion

Isotherm Plot
-+ Adsorption
O Desorption
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Figura N°46. Isoterma de adsorcion del catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACy a los 45

minutos de iniciada la reaccion.
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Apéndice E. Isotermas de adsorcion
E.5) Isoterma de adsorcion del catalizador post-reaccion
Isotherm Plot
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Figura N°47. Isoterma de adsorcion del catalizador Ni(5%)-Ca(1%)/ACy a los 90

minutos de iniciada la reaccion.
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Apéndice F. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

APENDICE F
ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE
RAYOS X
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F.1) Espectros Fotoelectronicos de Rayos X para la diferentes muestras

70000

Apéndice F. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X
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Figura N°48. Espectros de XPS totales de las diferentes muestras.
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