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Resumen:

El modo en que el hombre se apropia de los recursos naturales ha generado impacto en el
medioambiente, siendo el consumo de combustibles fésiles el mayor impulsor del cambio
climatico por ello es necesario ampliar la produccién de energias renovables. Sin embargo
el inconveniente actual de la obtencion de energias renovables es su alto costo, por lo que
la produccion de hidrégeno a partir de combustibles fésiles, seguira siendo la tecnologia
dominante para las proximas décadas y es clave para aportar al menos una de las
soluciones posibles.

En este trabajo se han preparado tres catalizadores mediante el método de Deposicion-
Precipitacién con Urea, con 5, 10 y 15% en peso de niquel, soportados en alimina, para la
obtencion de Gas de Sintesis por Reformado Seco de Metano. Ademas se los compard con
un catalizador preparado por el método de Impregnacién soportado en alimina y con 5% de
niquel. Para la caracterizacién de los catalizadores se implementé el método de BET para la
determinacion del area superficial y la técnica de DRX para el andlisis de la estructura
cristalina.

La actividad catalitica se estudié en un reactor de lecho fijo, analizando los gases mediante
cromatografia gaseosa. Las condiciones operativas fueron temperatura 650°C, relacion de
alimentacién=1 y velocidad espacial=0,5 g h mol™.

El catalizador con mejor rendimiento fue MU10%. Este presenta valores maximos de
conversion de los reactivos mayores y ademas el valor promedio de la relacién H2/CO es el
mayor entre los cuatro catalizadores. Ademas, no ha presentado desactivacion significativa
durante el periodo de estudio. En conclusion, el uso de catalizadores de bajo costo podria
contribuir a convertir el proceso DRM en una de las rutas mas prometedoras para la
produccion de H2.

Palabras clave: Metano, hidrogeno, catalizadores.

Introduccién Los ecosistemas de la Tierra han
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evolucionado a lo largo de millones de
afios, dando origen a comunidades
biolégicas diversas y complejas que viven
en equilibrio con su entorno. Sin embargo,
la naturaleza afronta un riesgo creciente
debido a que el tamafio y la escala de la
actividad humana han crecido
exponencialmente. En consecuencia, las
condiciones ambientales que fomentaron
este crecimiento estan empezando a
cambiar. Para simbolizar esta condicién
ambiental emergente, Paul Crutzen (Nobel
en 1995), junto con otros autores, han
planteado que se ha iniciado la transicion
a una nueva era geolégica denominada
Antropoceno del griego anthropos
(humano) y cene (nuevo o reciente). El
nombre reflejaria que las condiciones del
planeta estan cambiando aceleradamente
por la actividad humana.

Los causantes de este cambio climatico
son las emisiones de Gases de Efecto
Invernadero, principalmente el dioxido de
carbono. La Captacion y el
Almacenamiento de CO; constituyen una
de las opciones de mitigacién, permitiendo
ademas, utilizar posteriormente el gas en
otros procesos, como la produccion de
gas de sintesis.

El gas natural se considera una buena
opcion como fuente de H, y gas de
sintesis debido a que se trata de un
recurso natural abundante y ademas es
seflalado como el portador de energia

mas limpio entre los combustibles fésiles.
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En los ultimos afos, el Reformado Seco

de Metano (DRM) ha llamado la atencion
por ser un proceso de interés tecnoldgico
y medioambiental (debido a que consume
CO, para producir H,). Sin embargo, ain
enfrenta algunos retos que limitan su uso

a escala comercial.

Objetivos

El objetivo de este trabajo es el estudio y
comparacion entre tres catalizadores
preparados mediante el método
Deposicién-Precipitacién con 5, 10 y 15%
de peso en niquel y un cuarto realizado

por Impregnacién con 5% de niquel.

Materiales y Métodos

Preparacion de Catalizadores

Método de Urea: Se prepararon tres
catalizadores por el método de
deposicion-precipitacion, obteniéndose
polvos cataliticos con una carga metalica
de 5, 10 y 15% en Ni, utilizando y-Al,Os
comercial como soporte y urea como
precipitante.

Una solucion de nitrato de niquel hexa-
hidratado, otra con agente precipitante y el
soporte son mezcladas a temperatura
ambiente. Posteriormente se somete la
suspension a agitacién constante de
50rpm mientras se incrementa la
temperatura hasta 80°C, condicién a la
cual la urea comienza a hidrolizar. A
medida que se descompone la urea el pH

se incrementa, generadndose hidréxido del
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metal, y cuando la concentracion del
mismo supera el limite de la solubilidad
las particulas comienzan a nuclearse y
crecer hasta precipitar en la superficie del
soporte. Este proceso se llevd a cabo
mediante un rotavapor, equipo que
permite evaporar sustancias desde un
balén sumergido en un bafio termostatico
a presiones reducidas, recogiendo el
condensado en un baléon secundario a
460mmHg proporcionado por una bomba
de vacio. Luego se separa el precipitado
del balon y se preserva en crisol en estufa
durante toda la noche a 90°C.
Posteriormente se lleva a una mufla
donde se seca por 12h a 400°C y se
calcina por 6h a 650°C.

Método de Impregnacién: Se prepard un
catalizador mediante el método de

Impregnacion Incipiente conteniendo el

5% en peso de niquel soportado en Y-
Al,O3 comercial.

Una solucién con la masa estimada de la
sal de niquel, se afiadié gota a gota sobre
el soporte a impregnar hasta que el mismo
gueda humedecido por completo en la
solucion. La alimina impregnada se seco
en estufa a 120°C y se repitid el paso
anterior hasta acabar la solucion de
niquel. El resultante se calciné en una

mufla a 850°C durante 4 horas.

Caracterizacion de catalizadores

Las muestras de los catalizadores
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preparados se sometieron a la técnica de

adsorcién-desorcion de N, para la
determinacion de sus areas superficiales,
implementando la ecuacion BET. El
procedimiento experimental fue
desarrollado en el laboratorio del Instituto
de Investigaciones en Tecnologia Quimica
(INTEQUI) San Luis, utilizando un equipo
marca Micromeritics, modelo Gemini
2380.

Los patrones de DRX, para el estudio de
las fases cristalinas de los catalizadores,
fueron obtenidos mediante un
difractometro de rayos X marca Rigaku,
Modelo Ultima IV, potencia 30 kV 20 mA,
empleando radiacién filtrada, filtro de Ni
provista por lampara Cu (A = 1.541841 A).
Los patrones se registraron para un rango
de 20 de 0-70°. EI procedimiento
experimental fue también desarrollado en

el INTEQUI.

Analisis de la actividad catalitica

El andlisis de la actividad catalitica se
realiz6 en un reactor compuesto de un
tubo de acero inoxidable de media
pulgada de didmetro externo, y 9,62mm
de diametro interno y un largo de 630mm,
dentro del cual se encuentra el catalizador
diluido en y-alimina y fijado por lana de
cuarzo. El tubo se encuentra dentro de un
horno con tres lineas calefactoras con sus
respectivos sensores y controladores de
temperatura. Los reactivos empleados

fueron diéxido de carbono y metano en

» UNCUYO J ;;U\

]
\ | UNIVERSIDAD
=¥ NACIONAL DE cuYO

CENTENARIO

DE LA REFORMA UNIVERSITARIA




XXV JJI

JORNADAS DE JOVENES
INVESTIGADORES AUGM

A 100 ANOS DE LA REFORMA UN
SABER TE HACE LIBRE

Universidad Nacional de Cuyo | Mendoza | Argentina

una relacion 1:1 con controladores
autométicos de flujo mésico en el control
de flujo de alimentacion.

La corriente gaseosa de salida del reactor
es analizada en un cromatégrafo
BuckScientific 910, utilizando Argén como
gas carrier y una columna de Carbosphere
80/100 para cualificar y cuantificar los
Detector de
(TCD). Los

registran en  una

gases mediante un
Conductividad  Térmica
resultados  se
computadora, que establece contacto con
el CG mediante el software PeakSimple
2.83, integrando los datos

automaticamente.
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La actividad catalitica de los catalizados
estudiados: método de urea al 5%, 10%,
15% y método de impregnacion al 5%,
fueron evaluados en un reactor de lecho
fijo con tiempo espacial (masa de
catalizador sobre flujo de
W/Fchs=0.5 ghmol?

, composicion de alimentacion equimolar
CO2/CH4=1molCO2/1moICHa,

temperatura del horno T=650°C. Las

metano)

conversiones de CH; y CO: se calcularon
en base al metano, definido como
componente de referencia.

En la Figura 1 podemos observar un

esquema del equipo utilizado para el
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Figura 1-Esquema del equipo
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analisis de la actividad catalitica.

Resultados y Discusion
Determinacion de area superficial

En la Tabla 1 se muestran de manera
resumida los resultados obtenidos de
acuerdo a la caracterizacion mediante
adsorcion - desorcion de N2 aplicada a
cada una de las muestras.

Por observacibn de las isotermas
obtenidas, puede establecerse que los
catalizadores  preparados para el
desarrollo de este trabajo corresponden
aproximadamente a una isoterma Tipo 1V,

caracteristica de solidos mesoporosos.

Difraccién de Rayos X

El analisis de los difractogramas se realizé
por medio del programa Match! 1.0 donde
se identificaron los compuestos presentes
y Su estructura cristalina en la muestra, los

cuales se muestran en la fig. 2, 34y 5.

Tabla 1-Area superficial

. Area superficial
Catalizador

(BET) [m* g7]

Volumen de poro

adsorcién/desorcion
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Figura 2-Patron de DRX Catalizador MU 5%
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Figura 3-Patron de DRX Catalizador MU 10%

Tamafio de poro
adsorcién/desorcion

(BJH) [cm® g] (BJH) [A]

MU 5% Ni 4,9167 +/- 0,0797

MU 10% Ni 9,0409 +/- 0,2001

MU 15% Ni 6,2622 +/- 0,1148

MI 5% NI 5,4490 +/- 0,1846
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0,052181 / 0,052212

0,045798 / 0,046668

0,023753/0,024211

0,027983 / 0,028447

214,929/ 225,944
173,462/ 183,678

144,284 / 147,663

162,36/ 181,351
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Figura 4-Patron de DRX Catalizador MU 15%

Andlisis de Actividad Catalitica

A partir de las composiciones de los gases

resultantes  de la  reaccion, se
determinaron las conversiones de metano
y diéxido de carbono y se graficaron en
funcion del tiempo de andlisis de cada

catalizador como se muestran en las
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los catalizadores estudiados se

encuentran detalladas en la Tabla 2, junto

con las relaciones maximas y finales de H-

figuras6y 7. i - i6 i
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Los valores de conversiones finales y
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Figura 7-Conversién de CO2
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Por otra parte, en MU15% se

Tabla 2: Actividad Catalitica. observa que una mayor
Catalizadores | XCHs max | XCO, max | "2/%C0 | xCH, final | xCO; final | H2/SCC
MU5% 18,585 47,069 0,992 9,8546| 39,3034 0,653
MU10% 22,369 63,347 0,915| 19,2022| 58,7276 0,785
MU15% 11,038 43,868 0,982 8,6446| 40,7584 0,482
MI5% 21,714 53,422 1,047 17,5588 46,3608 0,784
carga metalica presenta una influencia

Conclusiones

Se prepararon tres catalizadores por el

método DPU con una carga metalica de 5,

10 y 15% en Ni, utilizando alimina como

soporte y urea como precipitante. Ademas

se prepar6 un catalizador mediante el

método de

impregnaciéon con 5% de

niquel para comparar los resultados.

La caracterizacion por método BET resulté

en que MU10% presentdé mayor area

superficial vy

tamafos

de

poros,

caracteristicas deseadas en esta reaccion.
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negativa en el area superficial y el
volumen de poro.

El andlisis de DRX indicé que, para las
cuatro muestras, los picos de la fase
metalica, son anchos y poco definidos
indicando un bajo grado de cristalinidad y
por lo tanto una buena dispersion.

El catalizador MU10% fue quien mejores
resultados obtuvo durante el analisis de la
actividad catalitica. Su conversion maxima
de metano fue de 22,369 y ademas tuvo la
mayor conversién final (demostrando que
posee una buena estabilidad dado que no
se desactivé considerablemente).

Una posterior evaluacién de la cinética de
la reaccibn seria recomendable para
ampliar el conocimiento respecto a sus
cualidades, para mejores y mayores
aplicaciones. Teniendo presente que el
uso de catalizadores de bajo costo
podrian contribuir a mejorar el proceso
DRM

prometedoras para la produccion de H..

en una de las rutas mas
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