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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1 Importancia del estudio del reformado de metano con didxido
de carbono.

En la actualidad la emision de gases de efecto invernadero proveniente del
quemado de combustibles derivados del petréleo ha causado serios dafos a los
ecosistemas. Por esto ultimo, el uso de algunos de los gases de efecto invernadero,
tales como el di6xido de carbono y metano ha cobrado importancia en los ultimos

anos.

El reformado catalitico de metano con diéxido de carbono, también llamado
reformado en seco de metano (RSM), es una forma de utilizar estos gases de efecto
invernadero para producir gas de sintesis (CO y Hz), el cual puede ser utilizado de
varias maneras, entre ellas se encuentran la produccion de metanol y la obtencion
de combustibles liquidos por medio de la reaccion de sintesis de Fischer-Tropsch
(SFT). Sin embargo, a pesar de los beneficios econémicos y ambientales que puede
aportar la RSM, actualmente no existe una aplicacion industrial de este proceso. Lo

anterior es debido principalmente a que durante la reaccién de produccion de gas



de sintesis ocurren también en forma paralela reacciones secundarias que
conducen a la formaciéon de carbén, el cual se deposita en el catalizador
provocando su desactivacion, ademas de que bloquea el flujo de gas en el interior

del reactor, lo cual disminuye el rendimiento de la reaccién.

Existen distintos procesos de produccion de gas de sintesis. En la Tabla 1 se
muestran las reacciones principales y secundarias involucradas en estos. Como
puede observarse en la Tabla 1, al comparar las reacciones principales para la
produccién de gas de sintesis, el reformado de metano con CO2 (reaccién 1) resulta
una opcion ecoldégicamente mas prometedora que el reformado con vapor de agua
(reaccién 2), ya que no utiliza un recurso vital como el agua y se produce gas de
sintesis con una relacién Hz/CO cercana a la unidad, lo cual es muy conveniente

para las reacciones de sintesis de metanol y Fischer-Tropsch.

Tabla 1. Reacciones generales para la produccion de gas de sintesis [1].

Reacciones principales

1. Reformado en seco de metano CHygy + CO5(gy = 2Hy(g) + 2C0 g

2. Reformado de vapor CHygy + H20g) = 3Hyg) + €Oy

Reacciones secundarias

3. Reaccion de desplazamiento agua-gas Hy0(g) + COgy © Hygy + COy(g)
4. Reacciéon de Boudouard 2C0g) = C5) + COyy

5. Descomposicién de metano CHyg) = Cisy) + 2Hy(y)




1.2 Antecedentes del reformado de metano con dioxido de carbono.

En la década de 1920, los investigadores alemanes Franz Fischer y Hans
Tropsch desarrollaron el proceso de SFT, el cual consiste en la reacciéon de CO y H;
para producir hidrocarburos. Junto con el desarrollo del proceso de SFT se
propuso un proceso para la obtencién de gas de sintesis a partir de metano y
dioxido de carbén (RSM) [1]. Sin embargo, desde entonces la deposicion de carbén
ocasionada por las reacciones secundarias en este proceso ha dificultado su
aplicacion industrial. Debido a esta situacion, en la actualidad el desarrollo y
aplicacion de tecnologias de produccion de gas de sintesis se enfoca en el
reformado con vapor de agua; que también se ve afectado por la formacién de
carbon, aunque en este caso el efecto no es tan severo pues solo se tiene un

reactante como fuente de carbo6n [2].

El reformado con vapor de agua es el proceso mas utilizado para la produccion
del gas de sintesis, sin embargo presenta el inconveniente de utilizar agua como
reactivo, el cual es un recurso vital para los seres vivos y es cada vez mas escaso
debido al alto consumo humano y contaminacién de origen antropogénico. Por lo
tanto, es deseable desarrollar un proceso que utilice como reactantes gases de
efecto invernadero, como lo hace el proceso de RSM, que resulta en una buena
alternativa para mitigar los efectos de emisiones contaminantes y lograr el ahorro
de recursos vitales para las diversas formas de vida del planeta. E1 RSM cuenta con
reacciones secundarias, la reaccidon de desplazamiento agua-gas (Tabla 1, reacciéon

3), la formacion de carbén como producto de la reaccion de Boudouard y la



descomposicion de metano (Tabla 1, reacciones 4 y 5). Debido a la presencia de
estas reacciones de formacion de carbdn, es necesario desarrollar un catalizador
que posea alta actividad y selectividad para la reaccion de RSM, inhibiendo en lo

posible las reacciones secundarias.

1.3 Catalizadores utilizados para el reformado en seco de metano.

El estudio de catalizadores para el RSM se ha enfocado en el desarrollo de
un catalizador que tenga alta actividad, estabilidad térmica, resistencia tanto a la
formacién de carbén como a la deposiciéon de especies quimicas inactivas, y

resistencia a la oxidacién del metal activo y sinterizacion de éste.

Distintas publicaciones [1]-[3] reportan que los metales de transicion del
grupo VIII presentan actividad para la reaccién de RSM en su estado elemental.
Ferreira et al. [3] realizaron un estudio comparativo de la actividad catalitica de
varios de estos metales soportados en 6xido de aluminio y 6xido de silicio. Ellos
reportaron la conversion de metano alcanzada para cobalto, niquel, rutenio, rodio,
iridio y platino, a una temperatura de 750 °C (Figura 1). De estos metales el niquel
(Ni), rodio (Rh) y rutenio (Ru) mostraron tener alta actividad para la reaccion de
RSM y en el caso de Rh y Ru estos tuvieron mayor resistencia a la formacion de
carbén [4, 5] . Sin embargo, desde un punto de vista econdémico, el uso de
catalizadores a base de Rh o Ru no es viable debido a su alto costo y baja

disponibilidad. Por esto, el desarrollo de catalizadores para la reaccién de RSM se



ha enfocado en la utilizacién de Ni, del cual se tiene mayor disponibilidad y menor

costo en comparacion con Rh y Ru.
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Figura 1. Conversion de metano para diferentes catalizadores a 750 °C;
mezcla de reaccion CH4:COz:He (10:10:80); tasa de flujo total: 100 ml/min;
tiempo de reaccion: 5 min. Tomada de [3].

1.4 Antecedentes del uso del niquel como catalizador.

El uso de niquel como catalizador se remonta a principios del siglo XX, cuando
Paul Sabatier descubri6 en 1897 que utilizar cantidades traza de niquel facilit6 la
introduccién de hidrogeno a moléculas gaseosas de hidrocarburos, esta reaccion
ahora se conoce como el proceso Sabatier [6]. Por este trabajo se le reconocié con
el premio Nobel de quimica en 1912, ademas de llamar la atencién de la
comunidad cientifica al mostrar el potencial uso del niquel como catalizador. Como

resultado de esto, hoy en dia el niquel es uno de los metales que mas ha sido



estudiado y utilizado industrialmente como catalizador en diversos procesos

quimicos.

1.5 Factores que determinan la actividad catalitica del niquel.

En el caso del Ni, se ha reportado que la actividad del catalizador es
proporcional a la concentracion de sitios Ni?, la cual a su vez, depende del grado de
reduccion del 6xido de niquel alcanzado durante la etapa de activacion, previo a la

reaccion catalitica, y de la dispersion del metal sobre el soporte.

Los soportes mas utilizados en la actualidad para el RSM son 6xidos
inorganicos porosos (e.g. SiO2, Al203). La estructura porosa del soporte afecta la
actividad y selectividad del catalizador. Por ejemplo, la gamma-aliimina (y-Al203)
presenta alta porosidad (~0.214 cm3/g) y area superficial (~120 m?/g) que
favorece una buena dispersion de Ni sobre el soporte, incrementando la actividad
del catalizador [7]. Sin embargo, este soporte presenta sitios cataliticos con
actividad hacia la descomposicién de metano y monoxido de carbono, favoreciendo
de esta forma la formacion de carbon. Este 6xido de aluminio también es capaz de
interaccionar fuertemente con el Ni formando especies inactivas como los
aluminatos de niquel (NiAl203). Por otro lado, la silice (SiOz) presenta la ventaja de
poseer menos actividad hacia la descomposicién del metano, pero forma
estructuras que dificultan una buena dispersion del Ni sobre la superficie,
ocasionando la formacién de sitios metalicos grandes (cumulos de Ni) que

favorecen la formacién de carbon [8].



Chen et al. [9] reportaron un estudio sobre la sintesis y caracterizacién de
Ni soportado sobre silice mesoporoso hexagonal (HMS). En este estudio
observaron ciertas caracteristicas de interés acerca de este soporte, como un
volumen de poro superior a la de y-Al203 (~0.73 cm3/g), ademas de elevada area
superficial (800-1000 m?/g). Por otra parte, este soporte presenta una estructura
porosa regular con una distribucion estrecha de diametros de poro, lo que permite
una buena distribucién de Ni sobre la superficie y evita la formacién de sitios
activos grandes (cumulos de Ni) [8], [9]. Estas caracteristicas hacen del HMS un

soporte atractivo para utilizar en el proceso de RSM.

Por otro lado, el método para incorporar el Ni al soporte tiene una gran
influencia en la actividad catalitica de éste [10]. Uno de los métodos mas simples y
por lo tanto el mas utilizado para la incorporacién de metales a un soporte es el
método de impregnaciéon por humedad incipiente. Este método consiste en
preparar una solucién acuosa con una sal de Ni (Ni2* y un anion “volatil” como
nitrato, acetato o carbonato) y agregar ésta al soporte lentamente hasta llenar
solamente el volumen vacio (poros) de este ultimo. El agua y anién son
posteriormente removidos en la etapa de secado y calcinacidn, lo cual conduce ala
oxidacion de los iones de Ni presentes (NiO) en la superficie del soporte [11]. Una
de las desventajas de este método de preparacidn es que al preparar catalizadores
con alta carga del metal activo (depende del metal pero por lo general <10%) se
obtienen cumulos grandes del metal activo. Esto afecta negativamente el
desemperfio catalitico ya que solo la capa exterior de estos cimulos esta disponible

para llevar a cabo la reaccion, ademas de que fomenta la desactivacion por



formacién de coque en reacciones donde participan hidrocarburos, como es el caso

del RSM.

Otro método de incorporacidn de Ni que se ha utilizado recientemente es la
sintesis directa de los catalizadores, donde la sal de Ni se agrega durante la sintesis
del soporte [9]. Este método tiene la ventaja de que el tamafio de los cristales de Ni
que se forman no se incrementa tan drasticamente al aumentar el contenido de
metal por arriba del 10% en peso, ademas de que se obtiene una buena dispersiéon
del metal sobre el soporte. La sintesis directa también tiene desventajas, la mas
importante es que los iones de Ni pueden interferir con el proceso de sintesis del
soporte lo cual lleva a la produccién de un catalizador con baja estabilidad térmica

y mecanica [9], [12].

En un estudio comparativo del método de impregnacion y sintesis directa
realizado por Jixiang Chen et al. en 2009 [9] se encontré que por sintesis directa se
podian sintetizar catalizadores hasta 7% en peso de Ni en HMS, cantidades
mayores de 7% ocasionaban que el soporte fuese térmicamente inestable. La
incompatibilidad de las reacciones de precipitacion de Ni y de la sintesis del
soporte es otro factor que limita la aplicacién de este método, ya que el Ni precipita
en forma de Ni(OH); a valores de pH mayores de 6.7 (el Ni permanece en solucién
a menor pH)[13], haciendo este método compatible solo con soportes que se
sintetizan en condiciones en donde el pH es mayor a 7. Sin embargo, incluso

trabajando a condiciones de pH mayores a 7 la precipitacion de los iones de Ni es



demasiado rapida, lo que resulta en la formacién de cdmulos de NiO después de

calcinar, y por lo tanto, poca carga metalica contenida en la estructura del soporte.

Las desventajas observadas para el método de sintesis directa pueden ser
suprimidas mediante la modificacidon de los precursores del soporte y utilizando
métodos de sintesis versatiles que permiten sintetizar soportes a distinto pH, tal
como el método de sintesis Sol-Gel. Wang et al. [12], [14] lograron sintetizar
catalizadores de Ni soportado en MCM-41 (soporte compuesto de SiOz) con 14.7 %
en peso de Ni mediante la modificacion del precursor de silice con Ni. La
modificacion consistio de la reaccién de nitrato de Ni con etilenglicol a 80°C para
producir glicoxido de Ni ciclico, el cual después se hizo reaccionar con tetra-etil
orto-silicato para producir finalmente el tri-etil ortosilicato de niquel, tal como se

muestra en la siguiente reaccion (ecuacion 1):

2(C,Hs0)4Si + (CH,0),Ni — (C,Hs0);Si—0—Ni—0—Si(C,Hs0); + (C,HsOCH, ),

(1)

Con la modificacion del precursor del soporte fue posible obtener una dispersion
homogénea de Ni en la estructura del soporte MCM-41 ya que la uniéon quimica de
los iones de Ni con el tetraetil ortosilicato resulté en la co-precipitaciéon y co-
hidrolizacién de Ni y Si, incluso a altas cargas de Ni (14.7% en peso). Ademas de
esto se encontrd que a cargas metalicas superiores al 10% en peso de Ni, éste se

encuentra principalmente en forma de filosilicatos de Ni. Estos filosilicatos de Ni



10

tienen alta estabilidad térmica y de acuerdo con un estudio realizado por Sivaiah et
al. [15] los sitios activos de Ni que producen estos silicatos son mas resistentes a la
desactivacidon y formacion de coque en comparacién con los sitios obtenidos a

partir de NiO.
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CAPITULO 2

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general.

Sintetizar catalizadores con distinto porcentaje en peso de Ni (5, 10 y 15%)
incorporado e impregnado en HMS, asi como evaluar su actividad catalitica y

desactivacion para la reaccion de RSM.

2.2 Objetivos particulares.

- Caracterizar los catalizadores de Ni soportado sobre HMS con diferente
contenido metalico.

- Determinar la influencia de la cantidad de Ni en la actividad y selectividad
para la reaccién de reformado en seco de metano.

- Estudiar la tasa de desactivacion de los catalizadores.
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CAPITULO 3

3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Sintesis del soporte y catalizadores

3.1.1 Sintesis del soporte HMS

Para la sintesis del soporte HMS se utiliz6 el método sol-gel descrito por
Zepeda et al. [16]. Brevemente, el método consistié en preparar una mezcla de
tetra-etil orto-silicato (TEOS) y etanol. Después se afadi6 ésta mezcla a una
solucion agitada de hexadecilamina (CHz (CH2)15NHz), etanol y agua destilada. La
solucion resultante se mantuvo en agitacion durante 24 horas a temperatura
ambiente. Al terminar este tiempo, se obtuvo un sélido suspendido en la solucion
de etanol, el cual se separ6 por filtracion, se lavéd con etanol y agua, para
posteriormente ser secado a temperatura ambiente por 24 horas. Finalmente, se
calcin6 el sélido obtenido en presencia de aire estatico a 550°C durante 6 horas

para eliminar la plantilla organica y obtener el soporte HMS
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3.1.2 Sintesis de catalizadores de Ni

Se prepararon muestras con 5, 10 y 15% en peso de Ni. El Ni se incorporé
en los catalizadores mediante dos métodos, durante la sintesis de la HMS y por
impregnacidn incipiente usando como precursor de Ni una sal de nitrato de niquel
(I) hexahidratado en ambos casos. Cada uno de los métodos en particular se

describe a continuacion.

3.1.2.1 Método de impregnacion por humedad incipiente.

Se prepardé una solucion de nitrato de niquel con agua destilada ajustando la
cantidad de sal de Ni dependiendo del porcentaje en peso deseado en el
catalizador. Esta solucion (volumen igual al volumen de poro del soporte) fue
agregada por goteo a 1 gramo de soporte HMS, mezclando mecanicamente de
manera tal que no quedaran grumos a fin de obtener una mezcla homogénea. Una
vez que se anadio toda la solucién de nitrato de niquel al soporte, se secé el sélido
resultante a 40°C por 24 horas, y posteriormente se elevd la temperatura
lentamente a 100°C por 4 horas. Una vez terminado el secado se calciné la mezcla a
550°C por 4 horas para obtener finalmente el catalizador en su forma oxidada
(NiO/HMS)[11]. Para estos catalizadores se utiliza en este trabajo la notacién iX

(X=% en peso de Ni)
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3.1.2.2 Método de sintesis directa modificada.

Para promover una mayor dispersion del Ni en los catalizadores se
utilizo el método de sintesis directa modificada descrito por Wang et al. [12], [14].
Este método consisti6 en mezclar 20ml de etilenglicol y nitrato de niquel en
proporcién al porcentaje en peso de Ni deseado en el catalizador. Esta mezcla se
dejé reaccionar a 80°C por 10 horas con agitacién constante. Después se agregd
TEOS a la mezcla y se dejd reaccionar por 10 horas mas. Al final de esta reaccion se
obtuvo el TEOS modificado con niquel y una fase organica de etilenglicol dietil-éter
y etanol. Al TEOS ya modificado con niquel se le realiz6é el mismo procedimiento
utilizado en la seccion 3.1.1 para la sintesis del soporte HMS. Al calcinar el sélido
resultante de este procedimiento se obtuvo finalmente el catalizador en su forma
oxidada. Para estos catalizadores se utiliza la notacion mX ( X = % en peso de Ni

tedrico).

3.2 Actividad catalitica.

La reaccion de reformado en seco de metano (RSM) se llevé cabo en un
reactor de cuarzo de lecho fijo. El estudio de actividad de los catalizadores se hizo
variando la temperatura del reactor desde 400 a 900°C, en incrementos de 100 2C.
La mezcla de reaccion consistié de CHs y CO; alimentados de manera equimolar en
balance de helio (CH4:CO2:He, 1:1:1). Antes de las pruebas cataliticas, los
catalizadores se redujeron in situ con una mezcla consistente de 5%H: (v/v) en
balance de N a presidon atmosférica a 700 °C (determinada por la caracterizacion

por reduccion a temperatura programada con hidrogeno, H2-TPR) a fin de obtener
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Ni% en los catalizadores, el cual es el agente activo para la reacciéon de RSM. La
alimentacidn y el efluente del reactor se analizaron en linea por cromatografia de

gases (Shimadzu, GC-15A) usando un detector de conductividad térmica (TCD).

3.3 Caracterizacion.

Se utilizo la técnica de absorcion atémica (220FS SpectrAA, Varian) para

determinar cuantitativamente la cantidad de Ni en los sé6lidos cataliticos.

Se utiliz6 Difraccion de Rayos-X para determinar las propiedades
estructurales de los sdlidos cataliticos, como cristalinidad y tamafio de los
cristalitos de Ni. Se utilizé un equipo Siemens D-5000, operado a 40 kV, 35 mA y
radiacion CuKa. El tamano de cristalito se calculé a partir de la ecuacion de

Scherrer (ecuacion 2).

I = KA
a B cosO

(2)

Donde:

T es el tamano de cristalito promedio.

e Kes el factor de forma.

e Aeslalongitud de onda de los rayos-X

e B es el ensanchamiento de linea a la mitad del pico de maxima intensidad
(FWHM).

e 0Oeselangulode Bragg.
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Para analizar las interacciones quimicas del Ni con el soporte se utilizé la
técnica de espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). Para
complementar estos analisis se utilizd espectroscopia UV-Vis por reflectancia
difusa (Cary 5E, Varian) la cual aporta informacién sobre el estado de oxidacion y

coordinacion del Ni en los catalizadores.

Se realizaron pruebas de reduccién a temperatura programada con Hz (Hz-
TPR) con el fin de evaluar la reducibilidad del Ni en los catalizadores y determinar
la temperatura a la cual efectuar el tratamiento de reduccién previo a la reaccion
(activacion del catalizador). La prueba se hizo en un rango de temperatura de 25 a
900 °C utilizando un flujo de 50 ml/min de una mezcla gaseosa consistente de 5%
H2 en balance de Argon. Ademas se hizo la desconvolucién de los perfiles de
reduccion para hacer la asignacién de las especies de Ni reducidas y cuantificar el
Ni reducido. En este caso por cada mol de H> consumido se reduce un mol de Ni2+
La cantidad de Ni reducido se utiliz6 para determinar la reducibilidad del Ni en los
distintos catalizadores al hacer la comparacién con el porcentaje en peso de Ni

determinado por absorcién atémica como se muestra en la ecuacion 3.

%en peso de Nireducido

%Reducibilidad =

(3)

% en peso Nipor Absorcion atémica
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Para determinar el area superficial, volumen de poro y didmetro de poro de
los catalizadores se utiliz6 la técnica de fisisorcion de N2 (ASAP 2020, Micrometrics

Instruments). Previo a esto se realizo la desgasificacion con vacio por 4 horas.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Contenido de niquel en los catalizadores.

En la Tabla 2 se muestra la cantidad de niquel tedrica deseada en los catalizadores
y la cantidad medida mediante la técnica de absorcién atémica. Se puede observar
que estas cantidades concuerdan razonablemente bien para los catalizadores
obtenidos por el método de sintesis directa modificada, mientras que los
resultados de los catalizadores obtenidos por el método de impregnacion tienen
una mayor desviacion. Esto se atribuy6 a un calentamiento brusco durante la etapa
de secado que pudo provocar que la sal de niquel impregnada en el soporte se
licuara y escurriese al contenedor, pues se observo el oscurecimiento del fondo del
crisol donde fueron secados y calcinados los so6lidos sintetizados por impregnacién
incipiente. No obstante, la diferencia de contenido de Ni en estos catalizadores no
fue relevante para contrastar los resultados de actividad catalitica entre los dos

métodos de sintesis empleados, como se vera mas adelante.
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Tabla 2. Contenido de niquel en los catalizadores estimado por absorcion

atémica.
. . % en peso de .
Método de preparacion Nomenclatura % en peso de Ni
Ni tedrico

mO05 5% 4.0%

Sintesis directa modificada m10 10% 9.4%

m15 15% 13.1%

i05 5% 2.9%

Impregnacion por humedad
i10 10% 7.9%
incipiente
i15 15% 9.8%

4.2 Reaccion de reformado de metano con dioxido de carbono.

4.2.1 Analisis termodinamico de la reaccion de reformado en seco de metano.

Para facilitar el analisis de las pruebas de actividad se realizé el analisis

termodinamico de la reaccién de reformado de metano con didxido de carbono

simultdneamente con la reaccion secundaria de desplazamiento agua-gas. En la

Figura 2 se muestra la conversion de metano y diéxido de carbono al equilibrio en

funcién de la temperatura. Se puede observar que hay una mayor conversion de

CO2 en comparacion con la conversion de CHs debido a que el COz es consumido en
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las dos reacciones consideradas. Los datos de la Figura 2 concuerdan con lo
reportado en la literatura [17], [18]. Como puede observarse, el intervalo de
temperatura en donde ocurre la reaccion de RSM es de 400 a 1000°C. Sin
embargo, en este trabajo se decidi6 estudiar la reacciéon sélo hasta 900 °C, dado
que a esta temperatura practicamente se obtiene el maximo de conversién de los
reactantes. Aunque los reactivos, en este caso el metano no se agote al 100%, de
ser posible la operacién del reactor a esta temperatura se lograria un ahorro
considerable de energia si el catalizador empleado alcanza durante reaccién el
equilibrio termodindmico y conserva por un tiempo prolongado su actividad

catalitica.
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Figura 2. Equilibrio termodindmico para el RSM.
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Nikoo et al. [19] realizaron el andlisis termodinamico del RSM incluyendo
las reacciones de formacién de carbdén soélido proveniente de la reaccion de
Boudouard y la descomposicion de metano. En este estudio los autores
encontraron que la produccién de carbén sélido se favorece en el intervalo de
temperatura de 300 a 700°C. Después de esta udltima temperatura la formacién de
carbon sélido disminuye considerablemente; ellos observaron también que la
formacién de otros hidrocarburos, tales como el dimetil éter y metanol se favorece
en el intervalo de temperatura entre 800 y 1000°C. Sin embargo, la cantidad
producida de éstos es despreciable en comparacién con los productos del

reformado (Hz y CO).

4.2.2 Actividad y selectividad catalitica de los catalizadores obtenidos por el método
de impregnacion por humedad incipiente.

Las pruebas para evaluar la actividad catalitica de los catalizadores
impregnados (i05, i10 y i15) se dividieron en dos intervalos de temperatura para
cada catalizador debido a los problemas de la alta formacién de coque con estos
catalizadores y la consecuente oclusion del flujo en el reactor. El primer intervalo
fue de 400 a 600 °Cy el segundo de 700 a 900 °C; en cada intervalo de temperatura
el catalizador gastado fue reemplazado por catalizador fresco. La Figura 3 muestra
la conversion de metano obtenida para los catalizadores impregnados junto a los

datos calculados en el equilibrio termodindmico en funcién de la temperatura.
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Figura 3. Conversion de metano con catalizadores iX.

Como se puede observar la tendencia de las curvas obtenidas es distinta a la curva

de equilibro en todos los casos.

Se sabe que en el intervalo de 400 a 600 °C las reacciones de
descomposicion de metano y reaccion de Boudouard estan favorecidas
termodinamicamente [19] lo que explica el por qué no se obtiene la forma
sigmoidea de la curva. Esto a su vez es consecuencia de la baja selectividad de los
catalizadores impregnados hacia los productos deseados (CO e Hz), ya que en este
intervalo de temperatura la produccién de carbén es elevada, lo que provoca el

taponamiento del reactor.
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Para el caso de las mediciones de actividad en el intervalo de 600-900 °C se
obtuvieron conversiones de CHy arriba del equilibrio para los catalizadores i10 e
i15 (ver Figura 3), haciendo patente que durante la reacciéon de RSM al utilizar
estos catalizadores se llevan a cabo en paralelo reacciones secundarias no
deseadas, tal como la descomposiciéon de metano. Por otro lado, se puede observar
que el catalizador i05 alcanzé una conversidn cercana al equilibrio termodinamico
hasta los 900°C, ademas de que no rebas6 la curva del equilibrio termodinamico en
el intervalo de temperatura utilizado. Por su parte, el catalizador i10 alcanzé
conversiones mas altas que el catalizador i15, posiblemente a causa de que este
ultimo catalizador posee una menor disponibilidad de sitios activos de Ni,

atribuible a la formacién de grandes cimulos de Ni debido a la alta carga metalica.

Debido a que la formacion de carbéon sdélido en los catalizadores esta
directamente ligada a la cantidad de atomos de carbono alimentados al reactor (en
este caso proveniente del CHs4 y CO2), y a cuantos de estos &tomos salen del reactor,
el andlisis de selectividad se debe de centrar en la produccién de monoxido de
carbono. De esta manera, el rendimiento de la reaccion de RSM hacia monédxido de
carbono proporciona informacién sobre la cantidad de carbono en forma gaseosa
que es alimentado y sale del reactor versus la cantidad que se acumula en el
catalizador en forma de depdsitos de carbon sdlido (coque). Por lo anterior, para
calcular el porcentaje de rendimiento hacia mondxido de carbono se utilizé la

ecuacion 4.
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%Rendimiento de CO = moles de €O - 100% (4)

moles de CHy+moles de CO,

En la Figura 4 se muestra el rendimiento hacia CO obtenido a las distintas
temperaturas de reaccion para los catalizadores preparados por el método de
impregnacidn incipiente. Se puede observar en dicha figura que en el intervalo de
temperatura de 500 a 600 °C se tuvieron rendimientos bajos, lo cual es de

esperarse debido a que la formacién de carboén en este intervalo de temperatura es

altamente favorecida termodindmicamente [19].
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Figura 4. Rendimiento de CO con catalizadores iX.



25

Asimismo, se observa que al incrementar la cantidad de Ni en los catalizadores
impregnados, el rendimiento hacia monéxido de carbono disminuye. No obstante,
todos los catalizadores, sin importar el contenido de Ni, alcanzaron un rendimiento
cercano al 80% a partir de 800°C. Se puede observar ademas que el catalizador i05
mostré el mayor rendimiento en el intervalo de 500 a 700°C con 85% de los
reactivos convirtiéndose en mondéxido de carbono a 700°C, siendo éste el mejor
catalizador impregnado para llevar a cabo la reacciéon de RSM a esta temperatura.
En general los catalizadores impregnados presentaron una alta conversién de los
reactivos, sin embargo, gran parte de lo convertido de metano y diéxido de
carbono (~ 30%) fue hacia la formaciéon de carbdén soélido depositado en el
catalizador, lo que condujo al ensuciamiento y taponamiento del reactor. Lo
anterior hace poco viable el uso de estos catalizadores por periodos prolongados
de tiempo operando a baja temperatura (T < 700 °C), lo cual es requerido para

poder llevar a cabo la reacciéon de RSM de manera sustentable [20].

4.2.3 Actividad y selectividad catalitica de los catalizadores obtenidos por sintesis
directa modificada.

Al utilizar el llamado método de sintesis directa modificada para sintetizar
los catalizadores, se espera que estos sean resistentes a la formacién de carbén
durante la reacciéon de RSM y con ello sean mas selectivos hacia la formacién de gas

de sintesis (CO e Hz), pues este método permite obtener una mejor dispersion del
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Ni en el catalizador debido a que el Ni estd unido quimicamente al precursor del

soporte (TEOS)[14].

En la Figura 5 se muestra la conversion de metano utilizando los
catalizadores obtenidos por el método de sintesis directa modificada (m05, m10 y
m15). Se puede observar que los catalizadores m10 y m15 mostraron un
comportamiento de la curva de conversién de CHs del tipo sigmoideo, similar a la
forma del equilibrio termodinamico. La conversion de metano para el catalizador
mO05 presentd una tendencia similar a la del catalizador i05, lo cual sugiere que el
catalizador m05 favorece la descomposicién de metano en el intervalo de 400 a
700°C. Los catalizadores m05 y m10 no rebasaron el equilibrio termodinamico en
ninguno de sus puntos, mientras que a 800°C el catalizador m15 logré una
conversion ligeramente por encima del equilibrio termodinamico. De acuerdo a lo
reportado en la literatura, existe la posibilidad de formacién de dimetil éter y
metanol a 800 °C [19], el resultado de actividad para el catalizador m15 sugiere la
posibilidad de que éste catalizador favorezca la produccion de estos compuestos
debido a su alta carga metdlica. Este hecho es un factor importante de comprobar,
sin embargo, debido a las limitaciones experimentales no fue posible la deteccién

de los compuestos citados.
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Figura 5. Conversion de metano con catalizadores mX.

Al igual que con los catalizadores impregnados se realizé el analisis de
selectividad de los catalizadores con base en el rendimiento hacia mondxido de
carbono utilizando la ecuacion 4. En la Figura 6 se puede observar que todos los
catalizadores lograron un rendimiento de CO superior a 80% en todo el intervalo
de temperatura, incluso a baja temperatura (500 y 600°C) en donde

termodinamicamente se favorece la formacién de coque.
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Figura 6. Rendimiento de CO con catalizadores mX.
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Comparando las Figuras 4 y 6 se observa que a las temperaturas de 800 y

900°C el rendimiento fue similar al de los catalizadores impregnados, lo que

sugiere que a estas temperaturas se esté llevando a cabo la descomposicion

térmica directa de los reactivos asi como la produccién de dimetil éter y metanol.

Sin embargo, como se mencion6 anteriormente, no se encontraron sefiales de

dimetil éter y metanol en los cromatogramas, aunque existe también la posibilidad

de que estos compuestos sufran descomposicion térmica por la alta temperatura

de reaccion.

Un indicio de la alta selectividad mostrada por los catalizadores preparados

con el método de sintesis directa modificada hacia los productos deseados (CO e

H2) y no hacia la produccion de carbén, es que las pruebas de actividad catalitica
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con estos catalizadores se hicieron desde 400 a 900°C sin necesidad de reemplazar
el catalizador, esto es, no se presenté durante todo el transcurso de la prueba de
reaccion ningun indicio de taponamiento del reactor (No existi6 cambio en la

medicién de la presion dentro del reactor).

A diferencia de los catalizadores impregnados, los catalizadores
sintetizados por el método de sintesis directa modificada mostraron alta
selectividad a 500, 600 y 700°C abriendo la posibilidad de poder llevar a cabo la
reaccion a estas temperaturas con estos catalizadores. Sin embargo, la conversién
de metano obtenida a 500 y 600°C es menor al 50% lo cual dificultaria su
aplicacion industrial. Considerando esto, la temperatura a la cual seria eficiente
llevar a cabo la reaccion es al menos de 700°C, donde se obtienen rendimientos
cercanos al 90% para los catalizadores m05. Con esta idea se trabajé en el analisis
de la estabilidad catalitica (Seccién 4.4) a fin de probar su viabilidad de trabajo en

condiciones en que pueda ahorrarse energia para su implementacidn.

4.3 Caracterizacion.

4.3.1 Difraccion de rayos-X

La energia de los rayos-X penetra en los sélidos y con esto es posible
identificar fases cristalinas a partir de la interaccion que existe entre el analito y

los rayos-X. Por esta razon la difraccién de rayos-X (DRX) es una técnica muy
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utilizada en cristalografia para la caracterizacion de soélidos, especialmente

minerales [21].

Se ha encontrado en literatura que a partir de distintos métodos de sintesis
de catalizadores de Ni soportado en silice se puede obtener distintas especies
cristalinas de este metal como 6xido de niquel (NiO), hidréxido de niquel (Ni(OH)z)
y silicatos de niquel [22]-[24]. Por esta razén, en este trabajo se realizaron
estudios de DRX con el fin de conocer el estado del Ni en los catalizadores

sintetizados por impregnacion incipiente y por el método de sintesis directa

modificada.
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Figura 7. Difraccion de rayos-X de catalizadores impregnados.
NiO, JCPDS No. 04-0835.
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En la Figura 7 se muestran los difractogramas para los catalizadores
sintetizados por impregnacion incipiente, observandose una banda ancha a 26 =
22° caracteristico de la amorficidad del soporte HMS [9], [16]. Se pueden observar
ademas picos a 37, 43 y 63° que son asignados a cristales de 6xido de niquel (NiO)
(JCPDS# 00-004-0835). Los picos de NiO se vuelven mas intensos y estrechos
conforme se incrementa la cantidad de Ni en los catalizadores (i15 > i10 > i05)
sugiriendo mayores tamafos de cristalito [16]. En la Tabla 3 se muestran los

tamafios de cristalito calculados a partir de la ecuacion de Scherrer (ecuacion 2).

Tabla 3. Tamaiio de cristalito.

Muestras Tamaiio de cristalito, T (nm)

i05 20
i10 21
i15 22
mO05 -
m10 2
m15 3

Los resultados de la prueba de DRX para los catalizadores sintetizados via
sintesis modificada se muestran en la Figura 8. Al igual que en los catalizadores
impregnados, se puede observar una banda ancha a 260=22° y otros picos a 35, 37,

60 y 63°. Los picos a 35 y 60° fueron asignados a silicatos de niquel [25] y los picos
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de 37 y 63° a NiO. De los difractogramas de los catalizadores mX no es posible
identificar la clase de silicato de niquel que esta presente en estos catalizadores,
debido a que los otros picos caracteristicos de estos cristales aparecen en la region
donde se encuentra el pico de la fase amorfa de la HMS. Por otra parte, los picos
asignados a las especies de Ni en estos difractogramas son anchos y de baja
intensidad (Figura 8), indicando que son cristales pequenos y muy dispersos (ver

Tabla 3).
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Figura 8. Difraccion de rayos-X de catalizadores sintetizados directamente.
Silicatos de Ni, JCPDS No. 49-1859; NiO, JCPDS No. 04-0835
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4.3.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Una forma de identificar los silicatos de niquel presentes en los
catalizadores obtenidos por el método de sintesis directa modificada, es utilizar la
técnica de FTIR, ya que las vibraciones que presentan estos compuestos al

interactuar con la radiacion infrarroja son caracteristicas.
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Figura 9. Espectrograma de FTIR de catalizadores mX.

La Figura 9 muestra los espectros de IR del soporte HMS y los catalizadores
sintetizados por el método de sintesis directa modificada. Se puede observar que al

incrementar la cantidad de niquel en el catalizador hay un desplazamiento desde
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460 a 470 cm! de la banda asignada a la flexiéon Si-0-Si, esto es un indicio de la
interaccidon que hay entre los iones de niquel dentro de la red de la HMS [14]. En
660 y 700 cm1 aparecen las bandas asignadas a la flexion Si-O tetraédrico y a la
vibracion OH rodeado por iones de Ni respectivamente [22], [26]. La banda a 800
cm! es asignada al estiramiento simétrico de Si-O-Si de la red de HMS y las bandas
en 970, 1100 y 1200 cm-! al estiramiento asimétrico de Si-O-Si en distintas
direcciones [22], [26]. En 1000 cm! aparece la banda de Si-O tetraédrico que
deforma la banda de estiramiento asimétrico de Si-O-Si localizada en 970 cm
conforme se incrementa la cantidad de Ni en el catalizador [27]. En el intervalo de
900 a 1400 cm! hay un incremento en la intensidad y una modificacion en la
forma de las bandas posiblemente ocasionada por una perturbacién de las
vibraciones de Si-O-Si a causa de la presencia de iones de Ni en la matriz del
soporte. Las bandas que se asignaron a Si-O tetraédrico y a vibraciones de Ni-OH
son evidencia de la presencia de filosilicatos de niquel laminares, especificamente
el filosilicato de niquel 2:1 (Ni3(Si4O10)(OH)2) y el filosilicato de niquel 1:1
( Ni3(Si205)(OH)4) [14], [15], [26]. Estos silicatos estan compuestos de laminas de
SiO; tetraédrica y laminas de Ni y OH en coordinacion octaédrica. La designacidn
2:1 indica que hay dos laminas de silice tetraédrica y una lamina de Ni octaédrico
en medio de las dos laminas, mientras que 1:1 designa que hay una lamina de cada
uno[22], [28]. Se sabe que estos compuestos se producen cuando hay una fuerte

interaccion entre iones de niquel y la matriz del soporte al momento de calcinar.

Algunos estudios sugieren que al llevar a cabo el tratamiento de reduccion

con H; sobre los silicatos, se obtienen sitios activos pequefios y resistentes a la
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sinterizacién debido a la estructura de las laminas de SiO; tetraédrico remanentes
que restringen el transporte de particulas de Ni [15], [28]. Esto ultimo podria
explicar la alta selectividad y resistencia a la formacién de carb6on de los
catalizadores preparados por el método de sintesis directa modificada en

comparacién con los preparados por impregnacion incipiente.

4.3.3 Espectroscopia UV-Vis.

La técnica de espectroscopia UV-Vis es una herramienta sensible que
permite obtener informacién sobre el estado de oxidaciéon y coordinaciéon de
especies metdlicas como el Ni. La Figura 10 muestra el espectro UV-Vis de los
catalizadores iX y como referencia una muestra de NiO obtenido de la calcinacién
de la sal precursora utilizada. Se observan en esta Figura dos bandas, una a 380 y
otra a 720 nm atribuidas ambas a iones de Ni%* presente en el NiO masico,
intensificAandose estas bandas al aumentar el porcentaje en peso de Ni[29]. La
banda que normalmente aparece en 280 nm asignada a Ni2* interaccionando con el
soporte de manera aislada al NiO masico presentd un corrimiento hacia 300 nm,
causado posiblemente por interacciones metal-soporte. En esta figura se observa
una similitud clara entre los catalizadores iX y la muestra de NiO indicando que el
oxido masico es la especie de Ni preponderante en estos catalizadores y

confirmando el resultado obtenido en DRX.
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Figura 10. Espectro UV-Vis por reflectancia difusa de catalizadores iX.

La Figura 11 muestra los espectros UV-Vis de los catalizadores preparados
por el método de sintesis directa modificada (mX). Se observan dos bandas, una a
390 y otra a 670 nm, ambas con hombros centrados en 420 y 730 nm
respectivamente. Estas bandas se han asociado a transiciones d-d, caracteristicas
de Ni2* en configuracién octaédrica [30]. Esto confirma la presencia de los
filosilicatos de Ni identificados en la caracterizacion por espectroscopia IR, ya que
estos estan conformados por laminas de SiO> tetraédrico intercaladas por laminas
de Ni2* octaédrico. En el caso del filosilicato de Ni 1:1 se tiene una lamina de SiO>
tetraédrico unida a una lamina de Ni2* octaédrico con enlaces OH terminales; en el
caso del filosilicato 2:1 la lamina de Ni2* octaédrico esta ubicada entre dos laminas

de SiO; tetraédrico [28].
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Figura 11. Espectro UV-Vis por reflectancia difusa de catalizadores mX.

4.3.4 Reduccion a temperatura programada con Ha.

Para complementar el andlisis de las distintas especies de Ni se utiliz6 la
técnica de reduccion a temperatura programada con Hz (Hz2-TPR) con la cual es
posible cuantificar, en base al consumo de hidrégeno, la proporcién de 6xido de Ni

ubicado en diferentes posiciones en los catalizadores.
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Figura 12. Perfil de reduccion de los catalizadores iX.

La Figura 11 muestra los patrones de reduccidén para los catalizadores
preparados por impregnacion incipiente. Como puede observarse, para los tres
catalizadores estudiados (i05, i10 e i15) se presentdé un pico de reduccion
alrededor de los 400°C, el cual fue asignado a la reduccion de NiO masico, en todos
los casos se observa un coleo hasta 500 °C lo cual sugiere la presencia de cimulos
grandes de NiO que se reducen gradualmente al incrementar la temperatura
debido al efecto de reaccion en una esfera decreciente [31]. El indicio de camulos
grandes de Ni observado por esta técnica puede explicar la baja selectividad a la
reaccion de RSM que tienen los catalizadores impregnados a temperaturas por
debajo de 700 °C. Por otro lado, la intensidad del pico de reduccién del catalizador
i15 fue menor al observado para el catalizador i10; ésto se puede deber a un
bloqueo de los poros de la HMS debido a la gran cantidad de Ni impregnado en el

soporte, lo cual evita que se lleve a cabo la reduccién adecuadamente porque el Hz
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no puede difundirse por los poros bloqueados para reaccionar con el 6xido de
niquel. Adicionalmente, al poseer este catalizador cristales de NiO mas grandes
(ver seccién de DRX) una parte importante del NiO queda fuera del alcance de las
moléculas de Hz pues estas ultimas no pueden llegar al interior de los cristales. Lo
anterior se corroboroé al realizar la comparacién (Tabla 4) entre el porcentaje en
peso de Ni medido por la técnica de absorcién atémica y el porcentaje en peso de
Ni estimado a partir del consumo de Hz determinado en los patrones de reduccién
a temperatura programada (Hz2-TPR). Para una mejor comparacién del consumo de
hidrégeno por los catalizadores se utiliz6 el concepto de reducibilidad, definido en

la ecuacién 3.

Tabla 4. Reducibilidad de los distintos catalizadores.

Muestra %Ni reducido %Ni FAAS % Reducibilidad
i05 2.81 2.90 96.79
i10 6.27 7.90 79.39
i15 5.71 9.80 58.23
mO05 3.75 4.00 93.76
m10 9.21 9.44 97.56

m15 12.49 13.01 95.48
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Se puede observar en la Tabla 4 que al incrementar el porcentaje en peso de
Ni impregnado en el soporte, la reducibilidad disminuye. El catalizador i05
presenta una reduccidn casi completa mientras que el Ni en los catalizadores i10 e
i15 no se reduce totalmente teniendo un porciento de Ni reducido de 79.39 y
58.23% respectivamente. La menor cantidad de Ni reducido en el catalizador i15
concuerda con los resultados de actividad donde este catalizador mostr6 menor
actividad catalitica que el catalizador 110, pues como se observa de los resultados
de reducibilidad, la cantidad de sitios activos disponibles para que se lleve a cabo

la reaccion en el catalizador i15 es menor a la que presenta el catalizador i10.
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Figura 13. Perfil de reduccion de los catalizadores mX.
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Los patrones de reduccion para los catalizadores sintetizados por el método
de sintesis directa modificada se muestran en la Figura 13. A 400°C se observo el
pico de reduccion asignado al NiO, el cual es pequefio en comparacién con el
observado en los catalizadores impregnados. A 500°C se observé un pico de
reduccidn asignado a los sitios terminales de niquel [16]. En los intervalos de 600-
650 °C y 700-750 °C se observaron los picos de reduccion asignados al filosilicato
de niquel 1:1 y el filosilicato de niquel 2:1 respectivamente [15]. En todos los casos
la cantidad de NiO estimado fue menor al 20% del Ni presente lo cual puede
explicar la menor produccién de carb6én que se tiene con estos catalizadores, ya
que los sitios activos de Ni° provenientes de la reducciéon del NiO superficial
(masico) no son muy selectivos hacia la producciéon de gas de sintesis, debido a que
forman grandes cimulos y son susceptibles a la sinterizacién [32]. Asimismo, las
otras especies de niquel presentes en estos catalizadores interactiian fuertemente
con la matriz de la HMS y son muy estables térmicamente, dando como resultado

temperaturas de reduccién mas elevadas (ver Figura 13).

La especiacion de Ni de los catalizadores obtenida a partir de la
desconvolucion de los perfiles de reduccién se muestra en la Tabla 5. En todos los
catalizadores mX, la fraccién de especies de Ni que interactdan fuertemente con
silice (sitios terminales y filosilicatos de Ni) es mayor al 80%, por lo cual los sitios
activos que se producen al reducirse son menos proclives a sinterizar debido a la

obstruccion de las estructuras del soporte y forman “pequefios” sitios activos,
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explicando la mayor selectividad observada hacia el RSM [33]. A pesar de que estas
especies de Ni son dificiles de reducir y tienen una fuerte interacciéon con el
soporte se obtuvo una reduccion del niquel casi completa (superior al 90%) para
todos los catalizadores mX (ver Tabla 4) indicando que se tiene una buena
dispersion en el soporte y la mayor parte del Ni estd disponible para llevar a cabo

la reaccién de RSM.

Tabla 5. Especiacion de Ni en los catalizadores.

%Ni3(Si205)  %Ni3(SisO10)

Muestra %NiO %Si-0-Ni-OH (OH), (OH),
i05 100 - - -
i10 100 - - -
i15 100 - - -
mO05 17.16 44.21 38.63 0.00
m10 16.76 26.53 31.59 22.54
m15 12.59 26.67 32.03 28.71

4.3.5 Fisisorcion de N;

Las propiedades superficiales y estructurales de un catalizador también
influyen en la actividad y selectividad de un catalizador. La técnica de fisisorciéon
de nitrégeno permite evaluar el drea superficial especifica, el didmetro de poro y el

volumen de poro de los catalizadores. En la Figura 14 se muestran las isotermas de
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adsorcién-desorcion de N2 para los sé6lidos HMS, i15 y m15. En todos los casos, las
isotermas fueron del tipo 1V, tipica para materiales principalmente mesoporosos
[34]. Por otra parte, al realizar la comparacion de las isotermas del soporte HMS y
el catalizador 115 se observé que fueron muy similares, teniendo como diferencia
una menor cantidad adsorbida para el catalizador i15. Sin embargo, las isotermas
de adsorcidn-desorcion del catalizador m15 presentaron una forma distinta a la
encontrada con el s6lido HMS, mostrando un ciclo de histéresis mas pronunciado,
ademas de mayor cantidad adsorbida a presiones relativas menores, indicando que
los catalizadores mX desarrollan microporos a pesar de ser predominantemente
mesoporosos, lo que permite la adsorcién de mas capas de Nz [14]. Asimismo, la
anchura de la histéresis observada en el catalizador m15 sugiere que los
microporos presentan boca pequefia, lo que retarda la salida del N2 en la isoterma

de desorcion.

En la Tabla 6 se muestran el area superficial especifica, volumen de poro y
diametro de poro de la HMS y los catalizadores iX y mX. Al comparar los
catalizadores iX con la HMS se aprecia que el area superficial disminuye al
aumentar la cantidad de Ni en los catalizadores, ademas de que hay un incremento
en el diametro de poro promedio para todos los catalizadores impregnados. Este

incremento en el diametro de poro promedio se debe a que al impregnar la sal de
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Ni al soporte HMS los poros de menor didmetro son facilmente llenados y
bloqueados ocasionando un sesgo a didametros de poro mas grandes que son
dificiles que terminen bloqueados después de la impregnacion de Ni [35]. Esto es
soportado por la tendencia en el volumen de poro promedio de los catalizadores iX
donde el volumen disminuye al aumentar la cantidad de Ni a pesar de que se tiene
un didmetro de poro similar en todos los catalizadores de esta serie. La reducciéon
del area superficial y el bloqueo de poros son resultado de la mala dispersion del
Ni en el soporte HMS lo cual fue observado también en los resultados de H2-TPR,
donde se observé un coleo caracteristico de la reducciéon de cimulos de Ni y en el
caso del catalizador i15 una conversién de NiO a Ni? incompleta, posiblemente a

causa de problemas de difusién provocados por el taponamiento de los poros.

Tabla 6. Parametros estructurales de los catalizadores.

Muestras Area Superficial Volumen de Diametro de
BET (m*/g) poro (cm®/g) poro (nm)
HMS 532 1.34 10.0
i05 378 1.52 16.1
i10 323 1.31 16.2
i15 289 1.18 16.4
mO05 347 0.56 6.5
m10 362 0.59 6.5

m15 411 0.55 53
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En la Tabla 6 también se reportan los pardmetros estructurales de los
catalizadores mX donde se observa que el didmetro de poro promedio y el
volumen de poro es menor en comparacién con la HMS y los catalizadores
impregnados, lo cual indica diferencias estructurales claras entre los catalizadores
obtenidos, promovidas por los dos métodos de sintesis empleados. Asimismo, el
area superficial especifica de los catalizadores obtenidos por sintesis directa
modificada aumenta al incrementar la cantidad de Ni incorporada. Este
comportamiento se puede deber a la presencia del filosilicato de Ni 2:1 el cual
tiene una estructura laminar que podria contribuir a una mayor area superficial. La
posible influencia de estas caracteristicas en el desempefio catalitico se tratara en

la seccion de desactivacion.

4.4 Desactivacion

4.4.1 Pruebas de reaccion en régimen cinético.

Para realizar las pruebas de desactivacién es necesario garantizar que la
reaccion se lleve a cabo en régimen cinético, es decir, que las condiciones de
reaccion sean tales que la reaccion se conduzca a baja conversion (de ser posible

en régimen diferencial, < 10% de conversién) a fin de que los efectos de
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transferencia de masa (externa e interna) en el catalizador sean minimos [36].
Para lograr lo anterior se ajust6 la masa de catalizador (W) colocada en el reactor
de lecho fijo manteniendo el flujo de reactantes (F) constante a 70 mL/min,
variando de esta manera el tiempo de contacto en relaciéon con la cantidad de
catalizador y el volumen (W/F). Para esta prueba se decidi6 utilizar el catalizador
m10 debido a que en pruebas de reaccion preliminares (ver Figura 4 y 5) mostro
mejor desempeno catalitico comparado con los otros catalizadores sintetizados

por la ruta de sintesis directa modificada.

En la Figura 15 se muestra la conversion de metano en funcién del tiempo
de contacto para el catalizador m10, en donde se observa que a valores iguales o
superiores a 0.04 min gcar cm-3 se alcanzé la maxima conversion de metano. Este
resultado indica que a un tiempo de contacto superior a 0.04 min gcac cm-3 se tiene
un exceso de catalizador para la reaccién, lo que implica la existencia de efectos de
transferencia de masa externos durante la reaccion dificultando la discriminacion
de efectos cinéticos vs transferencia de masa [36]. De los resultados mostrados en
la Figura 15, se decidid realizar las pruebas de desactivacion catalitica utilizando
un W/F de 0.02 min-gca:cm3 equivalente a utilizar 1.5 mg de catalizador a pesar de
que con esta cantidad de catalizador auin se obtienen conversiones de CH4 cercanas
al 20%, pues a estas cantidades de catalizador ya se tienen restricciones

experimentales en la medicion del peso de catalizador.
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Figura 15. Prueba de la influencia de W/F sobre la conversion a un mismo
tiempo de contacto para el catalizador m10, VE= 46000 h-1, T=700°C.

4.4.2 Tasa de recambio y eficiencia catalitica.

Una vez definida la velocidad espacial (VE) para realizar las pruebas de
desactivacion en régimen cinético se llevé a cabo la reaccién a 700°C por un lapso
de 4 horas para analizar la tasa de recambio (TOF, por sus siglas en inglés) y la
eficiencia catalitica de los catalizadores mX. EI TOF (min-1) es el nimero de ciclos
cataliticos por unidad de tiempo. El nimero de ciclos cataliticos de una reaccién se
puede calcular al dividir la cantidad de moles convertidos de un reactivo por la

cantidad de sitios activos disponibles en el catalizador, el resultado de ésto nos
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proporciona informacién acerca de la velocidad y eficacia de un catalizador para
llevar a cabo la reaccion en funcion de la cantidad de sitios activos que éste posee
[37], en este caso sitios activos de Ni®. En este trabajo no fue posible cuantificar la
cantidad de sitios de Ni disponibles para reaccion, por lo que se supuso que todo el
Ni presente es activo para la reaccién. Esta suposicién estd basada en los
resultados de H2-TPR (ver secciéon 4.3.4) en donde se encontré que para los
catalizadores mX la cantidad de Ni reducida en esta prueba fue practicamente el

100% de la cantidad medida por absorcién atémica.

La Figura 16 muestra el TOF de los catalizadores mX en funcién del
porcentaje en peso de Ni contenido en cada catalizador, incluye ademas el
resultado de TOF medido para los catalizadores m02 (1.9% en peso de Ni) y m25
(23% en peso de Ni) con el fin de observar la dependencia del TOF con el
contenido de Ni. Se puede notar que los datos tienen una tendencia tipo campana,
en donde el catalizador con 5% en peso (m05) present6 el mayor valor de TOF,
indicando que este catalizador tiene sitios activos que convierten el metano mas
rapidamente en comparacion con el resto de los catalizadores. La forma de
campana muestra una clara dependencia de la conversién de metano a la
dispersion y cantidad de Ni en el catalizador, lo cual ha sido confirmado por otros
autores donde se menciona que la reacciéon de RSM es sensible a la dispersidn,

tamafio y morfologia de los sitios activos [38].
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Figura 16. TOF en funcion del porciento en peso de Ni en los catalizadores mX.
700 °Cy VE=46000 h-1.

Para poder explicar el comportamiento observado del TOF respecto a la
cantidad de Ni en los catalizadores es necesario examinar el mecanismo propuesto
para la reaccion de RSM. La Figura 17 muestra una versiéon simplificada de dicho
mecanismo, en donde se propone la participacion de dos sitios activos de Ni
metalico, sobre los cuales se adsorbe en cada uno de estos sitios una molécula de
metano y otra de diéxido de carbono respectivamente [39]. Posteriormente a la
adsorcion de las moléculas, el CHs4 libera los hidréogenos en pasos secuenciales
produciendo dos moléculas de Hz mientras que el CO; sufre una reaccién de
desproporcién, en la cual termina cediendo un atomo de oxigeno al atomo de

carbono remanente de la descomposicién de CHs formando un carbonilo el cual se
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desadsorbe en forma de CO, produciendo finalmente el llamado gas de sintesis (Hz
y CO). Por otro lado, el transporte del atomo de oxigeno proveniente del CO; al
atomo de carbono remanente de la descomposicion del metano es considerado el
paso determinante de la reaccidn, es decir la rapidez con la que ocurre este paso
determina la tasa de reaccién y consecuentemente cualquier caracteristica que

inhiba o favorezca este paso se vera reflejado en el TOF.

co
Chls ™ ™M 8 2CO 8 ’2

Figura 17. Mecanismo simplificado para la reaccién de reformado en seco de
metano (adaptado de [39]).

Considerando que en el mecanismo propuesto para la reaccién del RSM
participan dos sitios activos, la distancia entre dichos sitios es critica para que se
lleve a cabo el paso determinante de la reaccion. De esta manera, las caracteristicas
del catalizador que afectan mayormente la reaccion de RSM son la dispersion y

tamafo de los sitio activos [40], [41]. Estas dos caracteristicas dependen de gran
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manera de la cantidad de Ni utilizada, donde cantidades bajas de Ni producen
sitios activos pequefios y muy dispersos entre si, mientras que cantidades grandes

de Ni producen sitios grandes y menos dispersos.

Aunque el TOF aporta informacién valiosa sobre la eficiencia de los sitios
activos de Ni presentes en los catalizadores, este dato no representa que tan
eficiente es el catalizador para llevar a cabo la reaccién de RSM ya que este dato
esta calculado en base a los moles de Ni en el catalizador y no en la cantidad de
catalizador que se utiliza [37]. La Figura 18 muestra la eficiencia catalitica de los
catalizadores mX (incluyendo a m02 y m25) la cual es representada por la
conversion de metano dividida entre la cantidad de catalizador utilizada. Se puede
observar que se tiene una forma de campana similar a los resultados del TOF, pero
en este caso se observa que el catalizador m10 es el mas eficiente. Este resultado
de eficiencia catalitica se puede entender al considerar que el catalizador mO05 es el
catalizador con los sitios con mayor actividad catalitica, sin embargo éste tiene dos
veces menos Ni que el catalizador m10, dando como resultado que el catalizador
m10 presente mejor eficiencia catalitica debido a que posee una mayor cantidad de
sitios. Asimismo, bajo esta comparacion el catalizador m15 también supera en
eficiencia al catalizador m05 pero al poseer un TOF mucho menor no alcanza a
superar al catalizador m10 a pesar de que posee 3 veces la cantidad de Ni en

comparacién al catalizador mO05.
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Figura 18. Eficiencia catalitica de los catalizadores mX.

4.4.3 Ajuste de las curvas de desactivacion al modelo DMRA

Uno de los grandes problemas que se tiene al llevar a cabo la reaccién de
RSM es la formacion de coque en la superficie del catalizador, lo que conduce a su
desactivacién y ocasiona ademads otros problemas de operacion en el reactor. Por

esta razon, es importante analizar la tasa de desactivacion de los catalizadores.

Para estudiar la desactivacién de los catalizadores sintetizados se
utilizaron las mismas condiciones de reaccidon que en la medicion del TOF (ver Fig

16), ya que bajo estas condiciones se garantiza el régimen cinético, logrando
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observar el efecto cinético de la desactivacién. Fuera del régimen cinético los datos
de desactivacién no pueden ser facilmente recabados ya que el catalizador en
“exceso” compensa (efecto de lecho catalitico) la pérdida de actividad del

catalizador que se va desactivando [36].

Por otra parte, se ha reportado [42] que la tasa de desactivacion de este tipo
de catalizadores puede determinarse utilizando el modelo de desactivaciéon con
actividad residual (DMRA, por sus siglas en inglés). El modelo DMRA general se

presenta en la ecuacion 5:

da .
_E = g’;;[pr-, N(a — as(p;, T]'}{'r
(5)

Donde a representa la actividad, t el tiempo d* el orden de desactivacién,  es la
funcion de desactivacion que depende de la presion parcial del componente (pi) y
de la temperatura (T) y as es la actividad residual la cual es funcion de las mismas
variables que 4. Los 6rdenes de desactivacién cominmente observados son de 1
o 2, para los cuales el modelo adquiere la forma de las ecuaciones 6 y 7
respectivamente al resolver la ecuaciéon 5 considerando operacion en condiciones

isotérmicas y de flujo constante [42].

Para d*=1:

a=as, + (1 —as,) Expl[—i;'r:;]r}
(6)
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Para d*=2:

& (1 —as,)

a = as, _ :

= 1 4+ (1 —as, )yt
( ﬂS_}‘,bHII 7

Con el fin de determinar el orden de desactivacion de los catalizadores estudiados,

se realizo el ajuste de los datos experimentales con las ecuaciones 6y 7.
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Figura 19. Pérdida de actividad vs. tiempo para los catalizadores mX.

En la Figura 19 se muestra la pérdida de actividad en funcion del tiempo
para los catalizadores m05, m10 y m15. Los puntos son los datos experimentales y
las lineas continuas el ajuste al modelo DMRA para cada catalizador. Se puede

observar que el catalizador m10 tiene una pérdida de actividad menor en
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comparacién con el resto de los catalizadores reteniendo cerca del 70% de su
actividad al término de 4 horas. Los catalizadores m05 y m15 se desactivan mas

rapidamente reteniendo alrededor del 40% de su actividad al término de 4 horas.

Tabla 7. Parametros de desactivacion de los catalizadores mX.

Orden de Constante de

Catalizador . ., N Actividad residual, as desactivacion, |
desactivacion, d

(min-1)
mo5 1 0.41 1.90E-02
m10 1 0.74 1.05E-02
m15 1 0.34 9.73E-03

En la Tabla 7 se muestran los parametros del ajuste DMRA para los
catalizadores mX. Los catalizadores m05, m10 y m15 presentaron un orden de
desactivacion de 1 lo que indica que el proceso de desactivacion en estos
catalizadores procede con la misma naturaleza quimica (mismo mecanismo de
desactivacién). Por otra parte, de la Tabla 7 se observa que las constantes de
desactivaciéon tienen la misma tendencia que los valores de TOF para cada
catalizador, donde el catalizador mas activo (m05) tiene la constante de
desactivacion mas alta y la constante disminuye al incrementar la cantidad de Nj,
indicando que entre mas activo es el catalizador mas rapido se desactivara hasta

llegar a su actividad residual.
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Cabe resaltar que la rapidez de desactivacién y el grado de desactivacién
son independientes [42], [43], lo cual es evidente al comparar las constantes de
desactivacion de los catalizadores con la actividad residual de cada catalizador.
Donde a pesar de que la constante de desactivacion del catalizador m10 es mayor a
la del catalizador m15, el catalizador m10 parece estar estabilizdndose cerca de los
160 minutos y mantiene una actividad residual de 0.74 mientras que el catalizador
m15 aln tiene una tendencia decreciente al término de los 240 minutos. Esta
discrepancia se debe a que el modelo no toma en cuenta la cantidad ni calidad de

los sitios activos de Ni de cada catalizador.
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Figura 20. Desactivacion por ensuciamiento con coque a causa de la
descomposicion de CH4 (der.) y reacciéon de Boudouard (izq.).
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Como se discutio en la seccion de H2-TPR, los catalizadores mX contienen
diversas especies de Ni y estan presentes en distinta cantidad en cada catalizador.
En el caso del catalizador m05, se observo que los sitios activos de Ni? provienen
de sitios terminales Si-O-Ni-OH (44.21%) y filosilicato de Ni 1:1 (38.63%) y una
pequeia cantidad de NiO (17.16%) de los cuales se sabe que el filosilicato de Ni es
resistente a la desactivacion por coque [15]. Sin embargo la resistencia a la
producciéon de coque de estas especies puede ser inhibida por consecuencias
estructurales. Como se menciond en la secciéon de tasa de recambio y eficiencia
catalitica la dispersion de los sitios de Ni es importante para que se lleve a cabo el
paso determinante de la reaccién de RSM. En el caso del catalizador m05 la baja
cantidad de Ni sumada a la alta dispersidon de los sitios podria ocasionar que
algunos sitios activos estén muy separados entre si ocasionando que no se lleve a
cabo el paso determinante de la reaccion de RSM (intercambio del atomo de
oxigeno) y se favorezcan las reacciones secundarias de descomposicion de CHs y
reaccion de Boudouard. La Figura 20 ilustra lo anterior, donde la distancia entre
los sitios de Ni es tal que las reacciones en el mecanismo descrito en la Figura 17
no pueden llevarse a cabo, lo que resulta en el ensuciamiento del sitio activo por la
descomposicién de compuestos de carbono. La deposicion de coque sobre el sitio
activo fomenta la encapsulacién del sitio, ya que el coque depositado interacciona
fuertemente con otras especies de carbono (ver Figura 21-B). El favorecimiento de
reacciones secundarias debido a problemas de transporte ademas de tener menor
cantidad de sitios activos de Ni resistentes a la desactivacidn, resulta en una rapida

desactivacion en el caso del catalizador mO05.
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En el caso del catalizador m15, éste tiene la mayor cantidad de especies de
Ni resistentes a la desactivacion (ver Tabla 5) y la constante de desactivacion mas
baja con 9.73E-03 min-1, sin embargo presenta la mayor pérdida de actividad con
una actividad residual de 0.34. Este comportamiento se puede deber a una
combinacién de efectos. Por un lado como ya se mencioné anteriormente el
modelo DMRA no considera la cantidad y calidad de los sitios activos por lo que la
baja constante de desactivacidn podria ser resultado de tener una mayor cantidad
de Ni activo (comparado con el catalizador m05), lo cual conducira a que tarde mas
en desactivarse en comparacion con el resto de los catalizadores mX. Por otro lado,
el tener mayor cantidad de Ni también implica que los sitios no estén tan dispersos
como en el caso del catalizador m05. Al haber una menor distancia entre sitios se
podrian favorecer las interacciones C-C [44], entre los intermediarios de reaccién
adsobidos en los sitios, las cuales conducen a la produccion de coque, ocasionando
el encapsulamiento de los sitios activos y por consiguiente un mayor grado de
desactivacién a pesar de tener la mayor cantidad de especies de Ni con sitios
activos resistentes a la desactivacion (32.03% en peso de filosilicato de Ni 1:1 y
28.71% en peso de filosilicato de Ni 2:1). La Figura 21 ilustra como las
interacciones C-C pueden llevar al encapsulamiento de los sitios activos, lo cual

impide la interaccion con los reactivos inhibiendo la reaccién de RSM.
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Figura 21. A) Interacciones C-Cy B) desactivacion por encapsulamiento.

Como ya se menciond, la desactivacién de los sitios activos no solo depende
de la calidad (actividad intrinseca) y cantidad de los sitios, también depende de
propiedades como el tamafio de cristalito y la distribucidn de los sitios sobre el

soporte. En el caso del catalizador m10 se podria suponer que la alta actividad
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residual (0.74) es consecuencia de una dispersion de Ni tal que se favorece el paso
determinante de la reacciéon de RSM (intercambio de oxigeno) y a la vez los sitios
estan lo suficientemente alejados para evitar interacciones C-C, previniendo de
esta manera que se favorezca el encapsulamiento. Esto permite en el catalizador
un uso eficiente de las especies de Ni (31.59% en peso de filosilicato de Ni 1:1 y
22.54% en peso de filosilicato de Ni 2:1) que favorecen la formacién de gas de
sintesis, a la vez que se disminuye la rapidez de desactivacion. Sin embargo, para
poder determinar con certidumbre cudles de las especies de Ni son las
responsables de una mejor selectividad en los catalizadores mX es necesario
realizar la caracterizacion de éstos después de la reacciéon con técnicas que
permitan la identificacion del tipo de carbon formado (e.g. RAMAN), y las
interacciones del carbén con el Ni (e.g.,, TEM), asi como incrementar el estudio de
la desactivacion de los catalizadores en condiciones de reaccion con diferente

composicion de alimentacion al reactor y a diferente temperatura.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES

Se sintetizaron catalizadores con 2.9, 7.9 y 9.8% en peso de Ni por el
método de impregnacidon por humedad incipiente y 4.0, 9.4 y 13.1% en peso de Ni
por el método de sintesis directa modificada. En el intervalo de temperatura de
500-700°C se observé que los catalizadores preparados por impregnaciéon por
humedad incipiente (iX) presentaron menor selectividad a la reaccién de
reformado en seco de metano en comparacién con los catalizadores preparados
por sintesis directa modificada (mX), mostrando estos ultimos rendimientos de CO
mayores al 85% incluso en el intervalo de 500-700 °C donde las reacciones de

formacion de carbon se ven favorecidas termodinamicamente.

De las pruebas de tasa de recambio (TOF) y desactivacion se encontr6 que
para los catalizadores mX la actividad por sitio de Ni siguié el orden
m05>m10>m15, mientras que la constante de desactivacién estimada por medio
del modelo de desactivaciéon con actividad residual (DMRA) mostré la misma
tendencia, implicando que a mayor actividad de sitio el catalizador alcanzara su
actividad residual con mayor rapidez. El catalizador m10 mostr6 el menor grado
de desactivacion (actividad residual de 0.74) en comparacion con el resto de los

catalizadores mX, por lo cual se puede concluir que este catalizador fue el mas
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selectivo a la reaccién de reformado en seco de metano. Del ajuste al modelo DMRA
se observd un orden de desactivaciéon de 1 en todos los catalizadores mX,
indicando que se tiene el mismo mecanismo de desactivacion; en este caso los
resultados sugieren que el encapsulamiento por coque es la razén de la pérdida de

actividad observada.

Por DRX se observé que la especie de Ni preponderante en los catalizadores
iX fue NiO masico y se corrobor6 por H2-TPR la reduccién de esta especie de Ni con
un pico de reduccion centrado a 400 °C. Se encontré que incorporar cantidades de
Ni superiores al 5% en peso por este método ocasioné la formacién de cimulos de

Ni que favorecen la formacién de carb6on que obstruyen los poros del soporte.

Por DRX, FTIR y espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa se encontré
que los catalizadores mX contienen 6xido de Ni (NiO), sitios terminales de Ni (Si-O-
Ni-OH), filosilicato de Ni 1:1 (Ni3(Si20s)(OH)s) y filosilicato de Ni 2:1
(Ni3(Sis010)(OH)2) en distintas proporciones. Es a estos filosilicatos de Ni a los que
se les atribuye la alta selectividad a la reaccidon de reformado en seco de metano y
la resistencia a la formacion de carbdn que tienen estos catalizadores, ya que los
sitios activos de Ni® que producen al reducirse son pequenos y estan rodeados de

las estructuras remanentes del silicato que dificultan la formacién de carbén.

Es necesario hacer mas estudios sobre los sitios activos producidos por los
filosilicatos de Ni y el tipo de carbéon que se produce en este tipo de sitios para
determinar con certidumbre el mecanismo de desactivacion en los catalizadores

mX.
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