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Resumen

La reaccion de reformado seco de metano se realizo a una elevada velocidad espacial sobre catalizadores con fases metali-
cas constituidas por Ni y Co y bimetalicos Ni-Co soportadas sobre nanoparticulas de MgO, sintetizadas mediante el nove-
doso método de calcinacion del alcohol-gel de Mg(OH),. Las fases metalicas se incorporaron mediante impregnacion con
los nitratos de Ni y Co, manteniendo una carga de metal constante igual a 7% p/p. Estos catalizadores se caracterizaron
mediante las técnicas de difraccion de rayos X, SEM-EDX, adsorcién de N, y quimisorcion de hidrégeno. Se obtiene un im-
portante incremento de la actividad catalitica y la selectividad a H; con la incorporacién de Co.

Palabras clave: Reformado de metano, catalizadores de Ni, nanocristales de MgO, produccion de gas de sintesis.

Abstract

Dry Methane reforming reaction was performed at high space velocity over catalysts containing Ni and Co and Ni-Co bi-
metallic phases supported on MgO nanoparticles, synthesized by a novel preparation method by calcination of a Mg(OH)2
alcohol-gel. The metal phases were added by impregnation with Co and Ni nitrates, with a constant metal loading of 7 wt%.
The catalysts were characterized using X-ray diffraction, SEM-EDX, N2 adsorption and hydrogen chemisorption techni-

ques. An increase in the catalytic activity and selectivity to H2 were observed incorporating Co.

Key words: Methane reforming, Ni, MgO nanocrystals, synthesis gas production.

1 Introduccion

Uno de los retos mas importantes que enfrenta actual-
mente la comunidad cientifica mundial es reducir el impac-
to al medio ambiente de las actividades industriales. En par-
ticular, la disminucién de las emisiones de gases con efecto
invernadero es muy relevante. Los gases que poseen el
aporte mas significativo en el cambio climatico global co-
mo consecuencia del efecto invernadero son el dioxido de
carbono (CO,) y el metano (CH,), de alli el interés en su
remocion y/o transformacion.

Una de las reacciones por medio del cual se puede
producir gas de sintesis, es decir, una mezcla de mondxido
de carbono e hidrégeno, es la reaccion de reformado seco:

CH,+ CO, = 2H,+ 2CO (247 KJ/mol) (1)

Esta reaccion ha tomando renovado interés internacio-
nal en los ultimos afios debido al uso del dioxido de carbo-
no como alimentacion. Por otra parte, el gas de sintesis es
una mezcla con gran demanda en la industria quimica, ya
sea como fuente precursora H, y CO para ser separados y
utilizados en sus formas puras o como mezcla para servir de
reactivo a varios procesos. En general, la reaccion de re-
formado seco de metano produce un gas de sintesis con ba-
ja relacion molar Hy/CO, lo que la hace ideal para ser em-
pleada en un proceso Ficher-Tropsch para obtener
hidrocarburos liquidos (Vannice, 1976). Una de las princi-
pales desventajas de la reaccion de reformado seco se debe
a que sus reactivos poseen una baja relacion molar hidroge-
no/carbono (H/C = 2) en comparacion al reformado con va-
por (H/C = 6), por lo cual los catalizadores con centros ac-
tivos constituidos por atomos de niquel son mas propensos
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a formar elevadas cantidades de coque, tendiendo a la des-
activacion mas rapidamente (Edwards, y col, 1995).

Se plantean distintas estrategias para disminuir la for-
macion de coque, como por ejemplo cambiar la relacion
fase activa-soporte (Hwang y col., 2001; Hou y col., 2003;
Takehira y col., 2004) y la adicion de promotores (Juan-
juan y col., 2004; Chang y col., 1996). Las nanoparticulas
tienen un resaltante interés como catalizadores dado que
algunas propiedades como la actividad y la desactivacion
dependen del tamafio de particula (Li y col., 1993; Xu, Bo-
Qing y col., 2001), prepararon nanoparticulas de MgO me-
diante un novedoso y sencillo método de sintesis, y le in-
corporaron Ni mediante impregnacion. Dada la capacidad
de otros metales de transicion, como el cobalto como in-
hibidores de la formacion de coque, algunos autores han
utilizado catalizadores bimetalicos Ni-Co soportado sobre
TiO, (Takanabe y col., 2005a) y sistemas tipo espinelas
como NiyMg;,Al,O, y CoMg;Al,O4 (Zhang, 2008) con
resultados positivos respecto a la desactivacion del catali-
zador y un incremento de la actividad catalitica respeto res-
pecto a los catalizadores monometalicos de Ni, en el pre-
sente trabajo se plantea la incorporaciéon en diversas
proporciones de Co sobre un soporte nanoestructurados de
MgO.

2 Experimental
2.1 Sintesis del soporte nano-MgO

La sintesis de los nanocristales de MgO fue realizada
mediante el método sol-gel descrito por (Bo-Quing Xu y
col., 2001), Mg(NO),6(H,0) se empleo como fuente de
magnesio. Para obtener el hidrogel se prepard 0,5L de una
solucion 0,4M de Mg(NO),6(H,0) a la cual de se afiadio
lentamente 0,9L de una solucion de hidréxido de amonio al
2,5% bajo agitacion a temperatura ambiente, el pH se man-
tuvo entre 9 y 10, este hidrogel se someti6 a digestion por 8
horas a temperatura ambiente. Se separd el Mg(OH), preci-
pitado mediante filtracion con lavados con etanol, para pro-
ducir el alcohol-gel, el cual se calcind en una mufla con una
rampa de 5°C /min hasta 520°C por 5 horas.

2.2 Sintesis de los catalizadores Ni-Co/MgO

Los catalizadores fueron preparados mediante impreg-
nacion con Mg(NO)26(H20) y Co(NO)26(H20) en meta-
nol, con una relacion contante de SmL de metanol/g de
MgO, bajo agitacion a temperatura ambiente por 18 horas,
se evaporo el solvente en una trampa termostatizada a 70°C,
y se calcin6 en flujo de aire de 30mL/min a 520°C por 4
horas. La cantidad total de Ni+Co se mantuvo constante a
7% p/p. Las cargas de Ni-Co fueron 7%-0%, 5,95%-1,05%,
4,9%-2,1%, 3,5%-3,5% y 0%-7%, lo que corresponde a las
relaciones molares nominales de  NiO/MgO,
(Ni0,85C00,15)0/MgO, (Ni0,70C00,30)0/MgO,
(Ni0,50C00,50)0/Mg0O y CoO/MgO.

2.3 Caracterizacion

Para la DRX se us6 un difractometro de polvo marca
Philips modelo PW-1250. El generador fue operado a 40
kV y 30 mA y se tomaron los datos con radiacion CuKa
(A= 1,5405 A), con un paso de barrido de 0,020°, y un tiem-
po de paso de 0,2s.

El analisis elemental semicuantitativo mediante EDX y
el andlisis morfoldgico se realizaron en un microscopio
Hitachi S2500 acoplado con espectrometro Kevex modelo
Delta-3.

Las propiedades textuales fueron estudiadas mediante
adsorcion de N,, en un aparato Micromeritics modelo
ASAP 2010. Antes del analisis las muestras fueron desgasi-
ficadas a 300°C en vacio de 10 torr.

La quimisorcion de H, fue realizada en un equipo mi-
cromeritics TPR-TPD modelo 2900, las muestras fueron
pretratadas a 950°C por 3 horas, después de lo cual se en-
friaron en flujo de Ar de 30mL/min, se efectuaron inyec-
ciones por pulsos con un bucle de volumen conocido, hasta
que las muestras se saturaron.

2.4 Pruebas cataliticas

La reacciones de reformado seco de metano se realiza-
ron en un reactor de lecho fijo de cuarzo (di=10mm), ali-
mentado con CO,/CH, a una relaciéon molar = 1, una alta
velocidad espacial de 80L/h*g, a presion atmosférica y una
temperatura de 675°C, la muestra fue previamente reducida
in situ a 950°C por 1 hora en flujo 30mL/min de H,. Los
efluentes fueron analizados mediante un cromatdgrafo de
gases Agilent 6890 dotado de un detector de conductividad
térmica y una columna empacada porapak Q, apropiada-
mente calibrado para este analisis.

3 Resultados y discusiéon

En la fig. 1 muestra los patrones de difraccion de rayos X,
para las nanoparticulas de MgO, y los catalizadores de Ni y
Co soportados.
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Fig. 1. Patrones de DRX. (A) Nano-MgO, (B) NiO/MgO (C) (Niggs
C00,15)O/Mg0, (D) (Niojo C00‘30)O/Mgo, (E) (Nio‘so COo‘so)O/MgO, (F)
CoO/MgO
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Se observa que el soporte obtenido tiene fases cristali-
nas correspondientes al 6xido de magnesio e hidroxido de
magnesio formado inicialmente en el hidrogel, y que des-
aparece en los catalizadores de Ni-Co soportados. No se
observo la formacion de fases de los 6xidos soportados, es
decir NiO, CoO o Co,0;, por lo que estos elementos se en-
cuentran altamente dispersos. El tamafio de cristal prome-
dio del soporte MgO se calculd por medio de la ecuacion de
Sherrer (Innes y col., 1968), los resultados se muestran en
la tabla 1. El diametro de particula promedio para el soporte
calculado con la ecuacion de Sherrer usando el plano (200)
del MgO, muestra un tamafio de 32,88 nm para el 6xido de
magnesio solo, produciéndose una reduccion del tamafio en
comparacion con el diametro al NiO/MgO con 13,76 nm.

Tabla 1. Parametros asociados a la ecuacion de Sherrer

Muestra B,° Pico, ° Tamaiio de cris-
(hkl) tal de MgO, nm

Nano-MgO 0,326 42,99 32,88
(200)

NiO/MgO 0,778 42,88 13,76
(200)

(Nig 85C0y,15)0/MgO 0,586 42,33 18,19
(200)

(Nig7Coy3)0/MgO 0,658 42,98 16,29
(200)

(Nig 59 Cog.50)0/MgO 0,643 42,98 16,57
(200)

CoO/MgO 0,565 42,98 18,81
(200)

En la tabla 2, se muestra la composicion nominal y la
determinada mediante EDX de los s6lidos sintetizados.

Se tiene una composiciéon experimental muy similar a
la nominal. La relaciéon molar O/(Mg + Ni + Co) es
aproximadamente 1 en todos los casos, por lo que la este-
quiométrica es de 1 Oxigeno:1 metal.

Adicionalmente, la fig. 2 muestra, la micrografia del la
muestra (Nigso Co0gs50)O/MgO paralelamente al andlisis
elemental usando EDX, empleando la linea K. Los demas
materiales preparados en este trabajo presentan un compor-
tamiento similar al mostrado en este solido, por lo que por
motivo de espacio solo se muestra de forma representativa
la muestra (Nig 5o Cog 50)O/MgO. En la imagen se aprecia el
fino polvo que forma este material a la escala de 50pm.
También, se observa que el Ni y el Co incorporado al so-
porte nano-MgO se encuentra homogéneamente distribuido
sobre el 6xido de magnesio, y no forma pequefios agrega-
dos de forma separada, esto soporta la observacion hecha
previamente en el analisis de los patrones de DRX, donde la
ausencia de fases correspondientes a Ni y Co fue atribuida a
la alta dispersion de estas en el soporte.

Los resultados del analisis textural mediante adsorcion
de N, se muestran en la fig. 3. Todos los sélidos sintetiza-
dos presentan isotermas de tipo II, tipica de s6lidos no po-
rosos con presencia de macroporosidad y mesoporosidad
con origen en los intersticios particula-particula, las cuales
son propias de nanoparticulas.

Los valores de las propiedades texturales se muestran
en la tabla 3, el aumento del area superficial de los cataliza-
dores monometalicos y bimétalicos Ni-Co soportados res-
pecto al nano-MgO, se debe a la pérdida de la fase
Mg(OH), presente inicialmente, cuyas lineas (001) y (011)
se observan en el patrén de difraccion del soporte nano-
MgO, después de la calcinacion bajo flujo de aire, las es-
tructuras débilmente unidas, especialmente aquellas forma-
das por el Mg(OH), son eliminadas, para dar paso a particu-
las mas compactas e independientes formadas por MgO.
Estos resultados poseen relacion con los encontrados en el
tamafio de cristal promedio con la ecuaciéon de Sherrer,
donde el soporte MgO posee el mayor diametro y por tanto
la menor 4rea superficial.

Tabla 2. Composicion nominal y determinada experimentalmente de los catalizadores

Solido Composicion Nominal
Co, % Ni0, % MgO, % Mg/(Ni+Co) O/(Ni+Co+Mg)
CoO/MgO 7 0 93 13,85 1
(Nio’g5 C00,15)O/Mg0 1,05 5,95 93 13,86 1
(Nig 70 C0g30)0/MgO 2,1 4,9 93 13,87 1
(Ni0’50 C00,50)O/Mg0 3,5 3,5 93 13,88 1
NiO/MgO 0 7 93 13,90 1
MgO 0 100 13,85 |
Solido Composicion Experimental
Co, % Ni, % MgO, % Mg/(Ni+Co) O/(Ni+Cot+Mg)
CoO/MgO 7,19 0,00 92,81 13,51 1,10
(Nigg5 Cog,15)0/MgO 1,12 5,47 93,41 14,78 1,10
(Nig 70 C0g30)0/MgO 2,28 4,60 93,12 14,12 1,00
(Nig,s0 Cog,50)0/MgO 3,39 3,61 93,01 13,89 1,04
NiO/MgO 0,00 7,43 92,57 12,99 0,99
MgO 0,00 0,00 100,00 --- 1,03
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Fig. 2. SEM con “mapeo” del Catalizador: (Nigso C0g,s50)O/MgO

Los resultados de la quimisorcién de H, por pulsos se
muestran en la figura 3 para los distintos catalizadores sinte-

tizados.
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Fig. 3. Isotermas de adsorcion de N,. (A) Nano-MgO, (B) NiO/MgO (C)
(Nio’35 Coo’15)O/MgO, (D) (Ni(]j() CO(]Vg(])O/MgO, (E) (Ni(],s() C00,50)O/Mg0,
(F) CoO/MgO. (Ads = Adsorcion y Des = desorcion)

Tabla 3. Valores textuales

La dispersion de la fase metalica sobre el soporte nano-
MgO se calcul6 integrando el area bajo la curva para cuanti-
ficar el hidrogeno consumido en cada pulso (ver fig. 4), los
resultados se muestran en la tabla 4.
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Fig. 4. Quimisorcion de H, por pulso

Tabla 4. Dispersion y diametro de particula metalica obtenida por Quimi-
sorcion de H,

Catalizador Dispersion Didmetro de
metalica, %  particula, nm*
CoO/MgO 14,12 7,15
(Nio,gs COO,]s)O/MgO 16,26 6,21
(Nio]o C00,30)O/Mg0 1 6, 18 6, 18
(Nio,so C00,50)O/Mg0 16,14 6,25
NiO/MgO 14,39 7,01

Catalizador Area superficial Volumen de Poro,
(BET), m%/g em’/g
CoO/MgO 58,24 0,092
(Nig g5 Cog,15)0/MgO 59,08 0,113
(Nig,79 Cog30)0/MgO 53,08 0,091
(Nig 50 Cog,50)0O/MgO 62,05 0,105
NiO/MgO 70,17 0,165
Nano-MgO 32,33 0,066

*Calculado con la ecuacion empirica d (nm) =
101/dispersion.

Se tiene que las particulas metalicas soportadas poseen
un didmetro promedio entre 7,15 y 6,18 nm, esperado para
las nanoparticulas, y el cual es menor a la obtenida para el
soporte nano-MgO (32,88 nm), incluso para el MgO en las
muestras que contienen carga de Ni y Co, por lo cual se
puede esperar que una alta fraccion de metal se encuentre
soportado formando pequefios agregados una mono capa
sobre el MgO.

La conversion de metano y de didéxido de carbono y re-
lacién molar Hy/CO del gas de sintesis se muestran en las
Figs. 5 y 6, respectivamente.
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Fig. 5. Conversion de: (A) metano y (B) didxido de carbono en funcion del
tiempo de reaccion. (¢) NiO/MgO (A) (Nigss Cog,15)0/MgO, (*) (Nig 70
C00.30)0/MgO, (X) (Nig 50 C050)O0/MgO y () CoO/MgO
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Fig. 6. Relacion molar H,/CO de gas de sintesis obtenida en funcion del
tiempo de reaccion. (¢) NiO/MgO (A) (Nigss Cog,15)0/MgO, (™) (Nig7o
C00,30)0/MgO, (X) (Nig,s0 Coo,50)0/MgO y (e) CoO/MgO

Se obtiene una conversion de dioxido de carbono ma-
yor que de metano para todos los catalizadores estudiados,
esto se debe a la reaccion inversa de desplazamiento de
agua, donde el CO, reacciona con el hidrogeno producido,
generando especies CO, que hacen que la relacion molar
H,/CO final del gas de sintesis este por debajo del valor de
1, correspondiente a la estequiométrica de la reaccion de
reformado seco.

Al igual que los resultados obtenidos en trabajos ante-
riores (Yu-HeWang y col., 2009), el catalizador constituido
por particulas de Ni con tamafio menor a 10nm soportadas
sobre nanoparticulas de MgO es altamente estable durante
el tiempo de reaccion estudiado.

Por otra parte, hay un interesante efecto sinergético
que mejora la conversion y la relacion H,/CO del producto
en los catalizadores bimétalicos Ni-Co. Esto puede estar re-
lacionado a la disminucion del tamafio de particula metalica
asociada a la inclusion de Co a los catalizadores, como se
demostr6 con la técnica de quimisorcion de H,, (Zhang y
col., 2008) atribuyen este factor como el determinante en el
cambio del comportamiento de los catalizadores sobre la
reaccion, sin embargo, es bien conocida la mayor facilidad
con que los catalizadores basados en Co se oxidan en pre-

sencia de CO, a elevadas temperaturas en comparacion al
Ni (Takanabe, K. 2005b), por lo que la reaccion se puede
acelerar por esta via, estudios cinéticos mas detallados son
necesarios para determinar el efecto y el origen sobre velo-
cidad de la reaccion de la incorporacion de Co al cataliza-
dor.

4 Conclusiones

Los datos obtenidos demuestran que las nanoparticu-
las de MgO son soportes adecuados para catalizadores del
tipo Ni-Co/MgO siendo estos estables y selectivos. La in-
clusion de Co en estos catalizadores produce una disminu-
cion del tamafio de particula metalica.

Existe un efecto sinergético en la reaccion de reforma-
do seco de metano entre el Ni y el Co soportado sobre na-
noparticulas de MgO.
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