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Resumen

Se estudi6 el reformado autotérmico de metano empleando como catalizadores, 6xidos tipo perovskita soportados
en estructuras metalicas. Se realizaron pruebas cataliticas con perovskitas sintetizadas mediante el método de sol-
gel y soportadas sobre estructuras metélicas usando el procedimiento de “washcoating”. Se comprobé la
presencia de la fase perovskita en los sélidos sintetizados y la homogeneidad en el recubrimiento de la estructuras.
Las mejores condiciones de reaccion fueron 750 °C y alimentacion con CH,/CO,/O,/H,0 igual a 1/1/0,5/0,83
molar. Se comparé el desempefio del catalizador en polvo y con el estructurado, mostrando éste tltimo una mayor
actividad catalitica.
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Abstract

Methane autothermal reforming with CO,, steam and O, to synthesis gas over structured catalysts based
on perovskites. The auto-thermal methane reformation over perovskite oxide supported on metallic structures has
been studied. Catalytic tests with perovskite oxide synthesized by sol-gel method and supported on metallic
structures by washcoating were carried out in a system reaction. Through characterization techniques confirmed
the obtaining of perovskite and the homogeneity in the covering of structures. The best reactions conditions
obtained were 750 °C and molar ratio feed CH,/CO,/O,/H,O of 1/1/0.5/0.83. Under these conditions the
performance of catalyst in powder was compared with the structured catalyst, a higher catalytic activity was

observed with the structured catalyst.
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Introduccion

La reformacion de metano constituye un proceso industrial
importante para la produccion de hidrégeno y/o gas de
sintesis. Son posibles varias vias para esta reaccion, tales
como: (i) reformacion de metano con vapor (RMV); (ii)
reformacién de metano con CO,, llamada reformacion seca
(RSM) vy (iii) mediante la oxidacién parcial catalitica de
metano (OPM) que puede ir acompafiada de la reaccion de
oxidacion total a CO, y H,O (OTM). La composicién del
gas de sintesis (relacion H,/CO) depende de la reaccién, de
acuerdo a las siguientes ecuaciones:

CHy +HyO——CO +3H, (AH, =206KJ/mol)  (RMV)

CHy +C0y ——2C0+2H, (AH, =264KJ/mol)  (RSM)

CH, +1/20,—>CO+2H, (AH, =-36Kj/mol) ~ (OPM)
CH, +20,——>CO, + 2H,0(AH, =802 Kj/mol) (OTM)

Industrialmente, el gas de sintesis se produce mediante la
RMV*? aunque este proceso es muy caro, debido a la
alta demanda de calor por la marcada endotermicidad de
la reaccion. La RSM es un proceso beneficioso desde el
punto de vista ambiental, y con materia prima abundante
a partir de las reservas de gas natural con cantidades
sustanciales de CO,. Sin embargo, este proceso requiere
mucha energia, y los catalizadores usados sufren una
répida desactivacion por la formacion de coque®*. El
caracter exotérmico de la OPM, le confiere ventajas en
cuanto al menor consumo de energia, aunque esta
reaccion acompafiada de la oxidacion total puede
ocasionar puntos calientes en el catalizador.
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De las reacciones anteriores, surgen otras posibilidades
basadas en la combinacion de reacciones exotérmicas de
oxidacion, y las reacciones endotérmicas RMV y RSM. El
proposito es suministrar el calor requerido por las
reacciones endotérmicas, a partir del calor liberado por las
exotérmicas. De este modo ha surgido mucho interés en el
estudio de sistemas combinados de RMV 6 RSM con
reacciones de oxidacion®®, También se han reportado
estudios de reformacién con H,0 y CO,*™, con los cuales
se puede obtener una relacién H,/CO flexible en el gas de
sintesis. Los procesos combinados con oxigeno, se han
denominado reformado auto-térmico de metano bien sea
con CO; 6 con vapor en presencia de oxigeno, (RATM).
Existe en la bibliografia un nimero importante de trabajos
sobre sistemas de RATM con CO, 6 con vapor®™,
incluyendo estudios de analisis termodinamicos de estos
sistemas™™®. Por el contrario, los estudios de sistemas que
usen CO,, vapor y oxigeno parecen ser muy escasos. Este
sistema se considera interesante, ya que tendria la ventaja de
los procesos auto-térmicos con O,, ademas de permitir una
relacion H,/CO flexible.

El uso de dxidos tipo perovskita ABOs;, es una buena
alternativa ya que es posible producir particulas metélicas
con alta dispersion, disminuyendo asi la formacion de coque
en la reaccion™®®. La actividad catalitica de mezclas de
Oxidos tipo perovskitas, puede ser modificada por
sustitucion parcial de los cationes A o B. En general, los
catalizadores basados en perovskitas han mostrado
resultados satisfactorios®?® para el reformado de metano.
Sin embargo, el caracter refractario a la conduccion de calor
de los dxidos tipo perovskita, los hace poco adecuados para
los procesos combinados. Por otra parte, las estructuras
metéalicas usadas como soportes presentan ventajas, por sus
mayores coeficientes de transferencia de calor en
comparacion con los soportes ceramicos®. Adicionalmente,
si la estructura metalica usada es abierta, se tiene la ventaja
adicional de ocasionar menores caidas de presion en el
lecho catalitico, pardmetro muy importante a nivel
industrial®.

Parte experimental

Preparacion de los oOxidos tipo perovskitas y de los
catalizadores soportados sobre estructuras metéalicas.

Los dxidos tipo perovskita de composicion LaRuggNig4O3 Y
LaggCapRugeNip 403, fueron preparados empleando el
método sol-gel basado en la modificacién del método de
Pechini?®. En este método se utiliza una base polimérica
constituida por acido citrico y etilenglicol (50:50), a la cual
son incorporados las soluciones cationicas de los metales
(La, Ru, Ni, Ca). El gel formado se somete a evaporacion a
80 °C, efectuando posteriormente un proceso de termdlisis

hasta 400°C con temperatura programada: T ambiente a
200°C a razon de 0,5 °C/min, luego de 200 a 400°C a
igual velocidad, y por altimo bajo flujo de O, de 400 a
900°C a una velocidad de calentamiento de 1°C/min.

Las estructuras metalicas fueron elaboradas manualmente
con una forma similar al empaque comercial Mellapak®
de la casa Sulzer?’, utilizando tiras de malla de 100 mesh
en acero inoxidable 316 y Fecralloy®. Las estructuras
metalicas fueron sometidas a tratamiento con solucién de
HCI 1M por 24 horas, con el objetivo de obtener una
superficie con mayor rugosidad y favorecer la adherencia
de las perovskitas sobre las mismas. Después del
tratamiento acido, las estructuras fueron sometidas a
tratamiento térmico hasta 400°C.

La deposicion de las perovskitas sobre la estructura
metalica representa uno de los puntos criticos del
proceso. Para incorporar la pelicula de perovskita sobre la
estructura, se aprovechan la serie de coloides que
permiten por su viscosidad la adherencia deseada. Las
estructuras son incorporadas sumergiéndolas dentro de la
mezcla en el punto después de la evaporacién a 80°C.
Este proceso es denominado “washcoating™®. Luego las
estructuras son sometidas al proceso de termdlisis y
finalmente a calcinacion.

Las perovskitas en polvo fueron caracterizadas mediante
las siguientes técnicas:

Difraccion de Rayos X (DRX), para identificacion
de las fases presentes. Se utiliz6 un equipo Bruker
AXS D-8 Advance, con una fuente de Co
(A=1.48897 A), entre 20 y 80, dngulo °26.

Espectroscopia de infrarrojo, realizada en un
equipo Thermo Nicolet modelo Nexus FT-IR 470
doble haz, de 4000 cm™ a 400 ¢cm?, usando una
proporcion muestra: KBr de 1:3.

Determinaciéon de area especifica Sger, mediante
adsorcion de N, en un equipo Micromiretics ASAP-
2010, empleando el método de un solo punto.

Microscopia Electrénica de Barrido, MEB, para
examinar la morfologia de las muestras, realizada en
un microscopio electronico HITACHI S-500,
acoplado con andlisis quimico mediante EPMA
(Electron Probe X- Ray MicroAnalyzer), Hjeol
JXA-8900R.

Reduccion de hidrégeno a temperatura programada,
RTP, realizada en wun equipo ThermoQuest
TPD/R/O, modelo 1100. Se utilizaron alrededor de
50 mg de muestra, calentando de temperatura
ambiente a 800 °C a 10 °C/min, usando un 20
mL/min de 7.5 % de H, en Ar.
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Los catalizadores metalicos estructurados fueron examina-
dos mediante MEB.

Pruebas cataliticas

Las pruebas cataliticas se realizaron en un equipo de flujo
continuo con un reactor de acero inoxidable y lecho fijo de
catalizador. El efluente del reactor es analizado en linea en
un cromatografo de gases con detector de conductividad
térmica. Vale notar que la unidad de prueba catalitica fue
disefiada, montada y puesta a punto para realizar la
Reformacion de Metano en sus diferentes modalidades.
Antes de la reaccion y con el propésito de obtener las
especies activas en la superficie del catalizador constituida
por el estado metalico, se realiz6 la reduccion “in situ” en
corriente de Hidrogeno (50 mL/min) por 8 horas a 750 °C.
Luego de la reduccion se hizo pasar un flujo de Ar durante
20 min para desalojar el H,. La reaccidn se realiz a presion
atmosférica, a una Velocidad Espacial de 24 L/h. g de
catalizador en base a trabajos anteriores®. La temperatura
Optima se determind a partir de un barrido realizado entre
600 y 800 °C, al igual que la relacion molar de alimentacion
CH,/CO:.. Las relaciones molares de alimentacién CH,/O, y
CH,/H,0 fueron fijadas en 2 y 0.83 respectivamente.

Los valores de conversion de metano, oxigeno y CO,,
fueron calculados a partir de las areas reportadas por el
equipo, tomando Nitrégeno como compuesto de referencia,
mediante la ecuacion (1), donde los subindices s vy e,
corresponden a salida y entrada al reactor respectivamente

%X, = 1—% *100 (1)
i ref /o

La relacion H,/CO en la corriente de salida, fue

determinada mediante la ecuacion (2), evaluando
previamente los factores de respuesta (f).
S H
nHz — AHz * f( %2)* PMco (2)
r.‘co Aco f(CONz) PMHz
Resultados y discusion
Las perovskitas sintetizadas presentaron las bandas

caracteristicas™ entre 600-800 cm™ y 400-500 cm™.
Igualmente, los patrones de DRX son tipicos de las
perovskitas, la incorporacion de Ca no modifica el patron de
DRX del solido LaRuggNio4O; mostrado en la Figura 1.
Después de reaccion se observé un cambio importante a
nivel estructural respecto al sélido fresco, evidencidndose
picos caracteristicos de Ni y Ru metélicos, ademas de otros
picos correspondientes a dioxomonocarbonato de lantano
(La,0,C0O3), formado durante la reaccién por combinacién
del 6xido de lantano con el CO,. Algunos autores®, han
atribuido a este compuesto la ausencia de formacion de

carbon en el catalizador. En la Figura 2, se muestra el
patrén de DRX del s6lido después de reaccion.
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Fig. 1: Patrén de DRX de LaRug¢Nig 405 fresco.
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Fig. 2: Patrén de DRX de LaRug¢ Ni 405 después de reaccion.

El 4rea superficial de las perovskitas fue de 15 m?/g para
LaRuggNig403 Yy de 5 mZ/g para LaggCagoRuggNig40s.
Estos bajos valores de &rea son tipicos de las perovskitas.
La sustitucion de La por Ca disminuye apreciablemente
el valor de area especifica, este efecto ha sido también
observado en trabajos anteriores®.

La Figura 3 muestra los perfiles de reduccion a
temperatura programada de los sélidos sintetizados. La
perovskita sin Ca (linea punteada) presenta dos méaximos
definidos, el primero alrededor de 400 °C, atribuido a la
reduccién de los 6xidos de Ni y Ru no incorporados en la
perovskita, a la fase metélica. El segundo pico cercano a
900 °C con un hombro cerca de 700 °C es atribuible a la
reduccion hasta la fase metélica de los 6xidos de Niy Ru
incorporados en la estructura de la perovskita. El hombro
a 700 °C, representa la reduccion del estado de oxidacion
+3 a +2, y el segundo a 900°C de +2 a la fase metalica
(Ni® y Ru®). Para el sélido con Ca (linea sélida) no se
observa el primer pico a 400°C, posiblemente debido a
que la cantidad de 6xidos de Ni y Ru fuera de la
estructura sea muy baja. Para los picos a mayor
temperatura, también se observo solapamiento, con
desplazamiento a menor temperatura indicando un sélido
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con mayor reducibilidad. Ambos solapamientos estan
indicados en la Figura 3 con una flecha. Una causa posible
para la diferencia observada en la reducibilidad puede ser
atribuida a la sustitucion de La por Ca, ya que la sustitucion
de un cation trivalente por uno divalente origina vacancias
de Oxigeno para compensar las deficiencias de carga,
generando sélidos de menor estabilidad y mas facilmente
reducibles.

0 200 400 600 800 1000 1200
Tempeartura (°C)

——La0,8Ca0,2Rul, 6N 403 — — LaRul,sNi0A403

Fig. 3: Perfil de reducciéon a temperatura programada de las
perovskitas sintetizadas

Las estructuras de malla de acero inoxidable presenta-ron
un recubrimiento uniforme con el catalizador, al ser
observadas mediante el microscopio electronico, tal como
se muestra en la Figura 4 (a) y (b). Las estructuras de
FeCrAlloy no mostraron uniformidad en el recubrimiento,
como se puede ver en la Figura 4(c); un acercamiento en la
parte cubierta (Figura 4(d)) mostré una capa cuarteada del
precursos catalitico.

Para las pruebas cataliticas el intervalo de temperatura
evaluado fue de 600 a 800 °C, variando en intervalos de 50
°C, manteniendo fija la relacion molar de alimentacion
CH,/CO,/0,/H,0 en 1/1/0,5/0,83 y usando el catalizador
LaRug¢Nig4O3. Durante el barrido de temperatura se observo
la conversion completa de O, y una tendencia creciente en la
conversién de CH; y CO, al incrementar la temperatura,
como se puede observar en la Figura 5. La relacion H,/CO
disminuye considerablemente de 600 a 700 °C, para luego
mantenerse en 1,6. La tendencia observada para los
parametros representados en la Figura 5 es similar a la
seguida por los wvalores de equilibrio, determinados
empleando el simulador PRO II, estando los valores
experimentales por debajo de los de equilibrio. Las
conversiones positivas de CO, se inician luego de superar
650°C. Este hecho ha sido atribuido a que las reacciones de
combustién total y reformacion de CO, ocurren

simultaneamente, siendo la reformacién seca mas
evidente a mayor temperatura. A partir de los resultados
anteriores se seleccion6 como mejor temperatura 750 °C,
ya que se obtiene alta conversion de CH, y CO, y una
buena relacién H,/CO. Ademés a esta temperatura, los
valores experimentales estan lo suficientemente alejados
del equilibrio termodindmico, lo cual permite establecer
una comparacion adecuada entre los catalizadores.

Fig. 4: Perovskita LaRuggNip4O3 soportada en estructuras
metalicas: (a) Malla de acero inoxidable aumento 100X; (b)

Malla de acero inoxidable aumento 500X; (c) Malla
FeCrAlloy® aumento 100X; (d) Malla FeCrAlloy® aumento
500X.
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Fig. 5: Efecto de la temperatura sobre la Reformacién
Autotérmica de Metano con adicién de COs.
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El barrido de relacién molar CH,/CO, se llevo a cabo a
750°C con el mismo catalizador del barrido de temperatura
en un intervalo de 1 a 4. Los resultados mostrados en la
Figura 6 indican un efecto positivo de la adicion de CO,
sobre la conversion de CH; y CO,, en tanto que la relacion
molar H,/CO disminuye. La selectividad a H, presentd un
maximo para la relacion molar CH,/CO, de 3, mientras que
la selectividad hacia CO presentd un continuo descenso a
medida que aumenta la relacion CH,/CO..

A partir de la combinacion de las reacciones posibles en el

sistema estudiado representadas por las siguientes
ecuaciones:

CH,+20,——>CO,+2H,0 (AH, =-802 Kj/mol) (OTM)
CH,+1/20,——>CO+2H, (AH, =-36Kj/mol) (OPM)

CH, +H,0—>CO+3H, (AH, =206kj/mol) (RMV)
CH, +2H,0——>CO0, +H,0 (AH, =175kj/mol) (A)
CH, +CO, —>2CO+2H, (AH, =264Kj/mol)  (RSM)
CO,+H,——>CO+H,0 (AH, =41Kj/mol) (B)
C+C0O,—>2CO (AH, =172Kj/mol) ()
CH,——>C+2H, (AH, =75kj/mol) (D)

se puede obtener un esquema que puede predecir los
resultados experimentales. De este modo sumando las
reacciones (RMV)+(RSM)+(OPM)+(OTM)+(B) se obtiene
como reaccion total:

CHy +5/20, + CO, —5C0 + 6Hy + 2H,0

Esta reaccion posee un valor de H,/CO igual a 6/5 cercano
al valor experimental encontrado de 1.56.
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80 4 O
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é 60 5 E
£ w =
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T 2 £
- 2 =
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@] m/ 1 =
20 12
-40 0
0,00 0,50 1,00 1,50

Relacionmeolar CO,/CH, de alimentacion

——CH4 —&—-C02 ——H2/C0

Fig. 6. Efecto de la relacion molar de CH,/CO, de alimentacién
sobre la reaccién auto-térmica de Metano con adicién de CO,.

Basados en el hecho de que las reacciones de oxidacion
total y parcial estan favorecidas cinética y termodinami-

camente®, se asume que se llevan a cabo antes de llegar
al lecho catalitico, de este modo al llegar los gases a la
superficie del catalizador, el O, se ha consumido
totalmente produciendo CO, y H,O, aumentando la
temperatura debido al calor liberado. Para la relacién
CH,/CO; de 1, la cantidad de CO, alimentado es mayor
que la de O, y H,O, promoviendo las reacciones (RSM) y
(B). La reformacion con vapor (RMV) y la seca (RSM)
se ven favorecidas al aumentar la temepratura dada su
endotermicidad y por la presencia del catalizador. Para
relaciones CH,/CO, mayores de 1, la cantidad de CO;
introducida al sistema disminuye, manteniendose
constante el CO, producido por combustion total ya que
la relacion CH,/O, de la alimentacion se mantiene
constante. El efecto neto es que la presion parcial de CO,
disminuye desfavoreciendo las reacciones (RSM) y (B),
lo que origina la disminucion en la conversiéon de CH; y
CO, tal como es observado. La disminuciéon de la
relacion H,/CO al aumentar la cantidad de CO,
alimentada al sistema, se debe a que se favorece la
reformacion seca (RSM) en comparacion a la
reformacién con vapor (RMV), siendo la relacién H,/CO
de la primera reaccion menor en comparacion a la
segunda reaccion, a su vez también se ve favorecida la
reaccion (B) donde se consume H,. La relacién molar
CH,/CO, de 1 se selecciono como la mejor ya que las
conversiones de CH, y CO, son altas y se produce un gas
de sintesis con buena proporcion de H,.

Una vez determinadas las condiciones Optimas de
operacion, temperatura de reaccion 750°C y relacion
molar de alimentacion CH,/CO,/O,/H,0 igual a
1/1/0,5/0,83, se realizaron pruebas de estabilidad con el
Oxido tipo perovskita LaRuggNigsO; en polvo vy
soportado en estructuras metalicas de acero inoxidable
316 de 100 mesh durante 24 horas. Los resultados de
estas experiencias se presentan en la Figura 7.
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Fig. 7. Conversiones de CH, y CO, sobre catalizadores
LaRuggNip 403 en polvo y estructurados.
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El catalizador soportado sobre la estructura metélica presen-
ta una gran estabilidad, ya que las conversiones de CH, y de
CO, se mantienen practicamente constantes en el tiempo. Al
finalizar la reaccion se observaron solo pequefias cantidades
de carbon sobre las estructuras. La observacion de la
formacion de carbdon fue verificada por los estudios de
microscopia electronica sobre las estructuras, mediante la
realizacion de anlisis quimico por EDX. El incremento de
la actividad catalitica en el catalizador estructurado puede
ser atribuido, a una propagacién mas uniforme a través del
lecho catalitico del calor que es liberado por las reacciones
exotérmicas que luego es aprovechado por reacciones
endotérmicas, disminuyendo asi la formacion de puntos
frios y calientes sobre la superficie del catalizador. Por otra
parte la forma de la estructura permite una mayor area de
contacto entre el catalizador y los reactivos, disminuyendo
problemas de transferencia de masa que se pueden generar
cuando se emplea el catalizador en forma de polvo.

El catalizador en polvo a pesar de mostrar buena estabilidad
con el transcurso del tiempo, presenté muy poca actividad,
arrojando conversiones de CH, de alrededor de 20% y
negativas para el CO, lo que permite pensar que solo se
estan llevando a cabo las reacciones de oxidacion total y
parcial (OTM) y (B) respectivamente. El hecho de que se
esté llevando a cabo la reaccion (OTM) incrementa la
cantidad de CO, en el sistema, lo que lleva a obtener
conversiones negativas de éste reactante ya que éste se esta
produciendo y no consumiendo. Al realizar analisis quimico
a una muestra de éste polvo por Microscopia Electronica de
Barrido, se observo la presencia de azufre en la estructura
perovskitica, por lo que se piensa que esto pudo haber sido
la razén de la poca actividad presentada por el sélido.

En las pruebas cataliticas con el solido LaggCag,RugeNig4O3
soportado sobre estructuras de acero inoxidable 316 de 100
mesh a las condiciones de temperatura y relacion molar de
alimentacion Optimas encontradas en éste trabajo de
investigacion, se obtuvieron conversiones de CH, alrededor de
30 % y conversiones negativas de CO, , lo que lleva a pensar
que solo se estan llevando a cabo las reacciones de oxidacion
total (OTM) y parcial (OPM) tal y como se explicd
anteriormente para las corridas del catalizador LaRuggNig4O3
en polvo. Sin embargo, durante las corridas de estas pruebas se
observaron errores en los cromato-gramas arrojados por el
sistema de analisis, 1o que llevo a pensar que el gas que se
inyectaba en el cromatdgrafo llevaba trazas de agua, lo que
pudo haber ocasionado descalibracion en el sistema de andlisis,
arrojando resultados dudosos, por lo que no se pudo determinar
el efecto de la sustitucion parcial del Lantano por el Calcio.

Conclusiones

e El método de sintesis empleado, SOL-GEL, permitio
obtener Oxidos tipo Perovskitas de diversas composicio-

nes metélicas, con un alto grado de homogeneidad,
cristalinidad y pureza.

e La técnica de rayos X, permitié observar cambios
estructurales en los sélidos sintetizados en estado
fresco y después de reaccion, observandose luego de
reaccion los picos correspondientes a Rutenio (Ru) y
Niquel (Ni) metélico, asi como también sus Oxidos
correspondientes y dioxomonocarbonato de Lantano
(La202CO3).

e El uso de estructuras de acero inoxidable 316 de 100
mesh, como soportes del sélido LaRuggNig4O3, tuvo
una influencia positiva en su actividad catalitica,
incrementando tanto la conversion de Metano como la
de Diodxido de Carbono, en la reformacion autotérmica
de Metano con adicién de CO,, con respecto a esta
misma reaccion pero con el catalizador en polvo. Las
condiciones Optimas de operacion determinadas
fueron, una temperatura de reaccion de 750 °C y una
relacion molar de alimentacién CH,/CO,/O,/H,0
igual a 1/1/0,5/0,83.

e En funcion del barrido de relaciones molares, se
observé una influencia positiva de la adicion de
dioxido de carbono en la reformacion autotérmica de
Metano, ya que la conversion de Metano y Dioxido de
Carbono aumento con el incremento de la cantidad de
dioxido en la corriente de alimentacién. Adicional-
mente se observo una disminucién en la selectividad
hacia el Monéxido de Carbono, sin embargo, no se
aprecié una influencia clara en la selectividad hacia
del Hidrégeno.
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