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Resumen

El cambio climético, los gases de efecto invernadero y los recursos no renovables agotandose son
temas que han tocado la agenta mundial en reiteradas ocasiones. El metano y el diéxido de carbono son
dos de los més abundantes gases de efecto invernadero, darle un valor agregado al convertirlos en
hidrégeno y mondxido de carbono, mediante el Reformado Seco de Metano suena particularmente
atractivo. Otra reaccion que se esta evaluando es la Oxidacion Parcial de Metano; si bien esta carece del
interés particular del consumo de CO,, ha demostrado mayores valores de conversion de metano y una
mayor estabilidad. El objetivo de este trabajo es comparar ambos procesos en un reactor a 650°C con
un catalizador de niquel soportado en altmina, preparado mediante el método de urea.

La reaccién de Oxidacion Parcial resultd muy superior en cuanto a conversion y relacién de
hidrégeno. El catalizador se mostré muy estable en el tiempo estudiado de ambos procesos.

Para completar el andlisis faltaria evaluar las reacciones a distintas temperaturas y finalmente
considerar la posibilidad de armar un sistema mixto, en que el reactor trabaje con DRM y POM en
simultaneo, aprovechandose asi las ventajas de ambos procesos.

Abstract

Climate change, greenhouse gases and non-renewable resources running out are issues that have
repeatedly touched the world's agenda. Methane and carbon dioxide are two of the most abundant
greenhouse gases, giving them added value by converting them into hydrogen and carbon monoxide
through Dry Reforming of Methane (DRM)sounds particularly appealing. Another reaction that is being
evaluated is the Partial Oxidation of Methane (POM); Although this lacks the particular interest of CO2
consumption, it has shown higher methane conversion values and greater stability. The objective of this
work is to compare both processes in a reactor at 650°C with a nickel catalyst supported on alumina,
prepared by the urea method.

The Partial Oxidation reaction was much superior in terms of conversion and hydrogen ratio. The
catalyst was very stable in the studied time of both processes.

To complete the analysis, it would be necessary to evaluate the reactions at different temperatures
and finally consider the possibility of setting up a mixed system, in which the reactor works with DRM
and POM simultaneously, thus taking advantage of the advantages of both processes.



mailto:meiriarte23@gmail.com

XXII Congreso Argentino de Catalisis
La Plata, Argentina
16-18 de Marzo 2022

Introduccion

En las Ultimas décadas, el consumo desmesurado de los recursos naturales dejé de pasar
desapercibido para convertirse en unos de los principales problemas que impactan contra la humanidad.
El cambio climatico, los gases de efecto invernadero y los recursos no renovables agotandose son temas
gue han tocado la agenta mundial en reiteradas ocasiones, incluso entre los 17 Obijetivos para el
Desarrollo Sostenible del afio 2015. Es por esto que cada vez toma mas relevancia investigaciones
orientadas a fuentes de energia renovable [1]. EI metano y el didéxido de carbono son dos de los mas
abundantes gases de efecto invernadero, por otro lado son los principales productos de la biodigestién
anaerobica de la materia orgénica (biogés). Si bien el biogas es una interesante fuente de energia
renovable, no hay que descartar ni desaprovechar la oportunidad de darle un valor agregado extra al
convertirlo en hidrégeno y monoxido de carbono, mezcla conocida como gas de sintesis, mediante la
reaccion del Reformado Seco de Metano (DRM) [2, 3].

Otra opcidn que se esta evaluando para la produccion de gas de sintesis es la reaccion de Oxidacion
Parcial de Metano (POM); si bien esta carece del interés particular del consumo de CO, como reactivo,
en muchos estudios ha demostrado mayores valores de conversion de metano y una mayor estabilidad
dado que la deposicién de carbén es menor [4-7]. Otra ventaja que posee este proceso es que permitiria
el uso de aire como reactivo y ademas es una reaccion exotérmica; ambos aspectos son de gran atractivo
econémico al momento de considerar la puesta en marcha de una industria, sin embargo no seran
objetivo de estudio en este trabajo.

El objetivo de este trabajo es comparar las reacciones de DRM y POM usando un catalizador de
niquel soportado en alimina, el mismo fue preparado mediante el método de Deposicion-Precipitacién
mediante urea. Se determind el area superficial del catalizador con el anélisis de isotermas de sorcién
con la ecuacion de BET. La estructura cristalina de la muestra se estudié mediante DRX y el analisis
de la actividad catalitica fue llevado a cabo en un reactor de lecho fijo a 650°C.

Experimental

Preparacion de Catalizadores

Ambas reacciones fueron estudiadas usando un catalizador que contiene como metal niquel, debido
a sus buenos resultados y bajo costo [8, 9]. El catalizador fue preparado mediante el método de
deposicion-precipitacion con urea. La carga del metal activo fue aportada partiendo de una solucion de
nitrato de niquel hexa-hidratado; el agente precipitante (urea) se preparé en una segunda solucion y
finalmente el soporte (alimina) en una tercera. Las tres se mezclaron a temperatura ambiente en relacion
adecuada para obtener un catalizador con 15% en peso de niquel. Posteriormente se someti6 la
suspension a agitacion constante de 50rpm mientras se increment6 la temperatura hasta 80°C, condicién
a la cual la urea hidroliza. A medida que se descompone la urea, el pH se incrementa, generandose
hidroxido del metal activo; cuando la concentracion del mismo superd el limite de la solubilidad las
particulas comenzaron a nuclear y crecer hasta precipitar en la superficie del soporte. Este proceso se
llevé 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 baldn secundario a
460mmHg proporcionado por una bomba de vacio. Luego se separd el precipitado del balén y se
preservo en crisol en estufa durante toda la noche a 90°C. Posteriormente se Ilevo a una mufla donde se
sec6 por 12h a 400°C y se calcino por 6h a 650°C hasta obtener el catalizador denominado MUF [10-
12].

Caracterizacion de Catalizadores

El catalizador preparado se someti6 a la técnica de adsorcion-desorcion de N para la determinacion
de su area superficial, implementando la ecuacion BET a los datos de las isotermas de adsorcion
obtenidas, utilizando un equipo marca Micromeritics, modelo Gemini 2380.
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Los patrones de Difraccion de Rayos X (DRX), para el estudio de las fases cristalinas del catalizador,
fueron obtenidos mediante un difractometro de rayos X marca Rigaku, Modelo Ultima IV, potencia
30kV 20mA, 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°.

El andlisis de la actividad catalitica se realiz6 en un reactor de lecho fijo, dentro del cual se encuentra
el catalizador diluido en y-alimina. Los productos obtenidos son evaluados mediante un cromatografo
BuckScientific 910. Ambas reacciones se estudiaron a 650°C y a la misma velocidad espacial
(0,59.h.mol?). La relacion de alimentacion para el DRM fue de 1:1, mientras que para POM la
alimentacion era de 70% Argon (inerte para diluir los reactivos), 20% metano y el restante de oxigeno.

Resultados y discusion

Los valores obtenidos de la determinacion del area superficial del catalizador mediante el método
BET se encuentran en la Tabla 1.

Tabla 1: Caracterizacion por adsorcién-desorcién de N2

Catalizador Area superficial Volumen de poro Tamario de poro
(BET) adsorcién/desorcion adsorcién/desorcion
[m?g] (BIH) [cm® g'] (BJH) [A]
MUF 6,2622 +/-0,1148  0,023753/0,024211 144,284 / 147,663

Por observacion de las isotermas obtenidas, puede establecerse que el catalizador preparado para el
desarrollo de este trabajo corresponde aproximadamente a una isoterma Tipo IV, caracteristica de
solidos mesoporosos. El primer parametro es muy deseado ya que favorece la actividad catalitica al
mostrar mayor cantidad de sitios disponibles para llevar a cabo la reaccion, mientras que un tamafio
pequefio de poros dificulta la difusion de los gases dentro del catalizador [13-16].

La determinacion de la estructura cristalina del catalizador se analiz6 mediante difraccion de rayos
X, en la Figura 1 se muestra el difractograma obtenido. En él puede apreciarse picos correspondientes a
; alimina y 6xido de niquel [17, 18], no se
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Figura 1: Difractograma del catalizador
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Figura 2: Conversion porcentual de metano en Figura 3: Relacion molar hidrégeno/monoxido
funcion del tiempo de reaccién.

Estas diferencias en los valores de actividad catalitica corresponden a datos encontrados en la
bibliografia [4], [5]. Cabe destacar que a pesar a sus bajos valores de conversion, el catalizador se mostrd
estable durante el tiempo de estudio de la reaccion del DRM.

Conclusiones

Se compararon dos de las principales reacciones utilizadas para la formacién de gas se sintesis, el
Reformado Seco de Metano y la Oxidacién Parcial de Metano. Para ello se estudiaron con un mismo
catalizador a iguales condiciones de operacion. Como era esperado, POM resulté muy superior en cuanto
a los valores de conversion y relacion de hidrégeno. El catalizador preparado por el método de la urea
se mostré muy estable en el tiempo estudiado de ambos procesos.

A partir de la informacion obtenida, se plantea estudiar las reacciones a distintas temperaturas y
finalmente considerar la posibilidad de armar un sistema mixto, en que el reactor trabaje con DRM y
POM en simultaneo, aprovechandose asi las ventajas de ambos procesos.
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