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Resumen

Se prepararon catalizadores de Rh soportados sobre CaO(X)-SiO, utilizando diferentes cargas de
CaO0. Los catalizadores calcinados y/o reducidos se caracterizaron mediante difraccion de rayos X
(DRX), Espectroscopia fotolectrénica de Rayos X (XPS), Microscopia de Transmisién (TEM) vy
espectroscopia Laser Raman. La actividad y estabilidad de los sélidos se midié en un reactor de
flujo convencional a 1atm y 823 K. El empleo de [NH4];[RhClg]-3H,0 como sal precursora produjo
catalizadores con alta dispersidn y alta velocidad de reaccidon de metano. Los catalizadores mas
activos, estables se seleccionaron para ser evaluados en un reactor de membrana, empleando
una membrana comercial de Pd-Ag. En este reactor, se estudio el efecto del gas de arrastre sobre
la conversion de CH, y la recuperacion de H,, obteniéndose un incremento en la conversion de
metano del 60 % con respecto a la conversion del equilibrio termodindmico para una recuperacion

de H, del 84%.
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1. Introduccion

El desarrollo industrial en los ultimos afos ha incrementado las emisiones de gases de efecto
invernadero como consecuencia del empleo de combustibles fdsiles. Sin embargo, con el
descubrimiento de importantes yacimientos de gas natural no convencional (shale gas), surge
nuevamente el interés en desarrollar tecnologias limpias para el aprovechamiento de estas
reservas que minimicen las emisiones de gases contaminantes. El reformado seco de metano
llevado a cabo en reactores de membrana sigue siendo una interesante alternativa para producir
hidrégeno con el objetivo de ser aplicado en celdas de combustible. El empleo de reactores de
membrana basados en requiere de catalizadores activos, estables y con baja deposicidn de carbdn
(1,2). En este trabajo se estudia el desarrollo de catalizadores en base a Rh soportado sobre CaO-
SiO, utilizando diferentes sales precursoras de Rh, cargas de metal y contenidos de CaO. Los
catalizadores estables y de mayor actividad se evaluaron en un reactor de membrana donde se

estudio la variacién de la conversion de CH,y de la recuperacion de H,.

2. Seccidén experimental

Los soportes CaO(x)-SiO, se prepararon por impregnacién a humedad incipiente de SiO, (Aerosil
200, calcinada a 1173 K, 170 m? g*) con nitrato de calcio (Panreac) con diferentes cargas de CaO
(% en peso indicado entre paréntesis). La impregnacion del Rh se realizé mediante impregnacion a
humedad incipiente con [NH4];5[RhCls]-3H,0 y RhCl3-:3H,0 como compuestos precursores. La carga
de Rh fue de 0,36 % y 0,6% en peso. Tanto los soportes como los catalizadores fueron calcinados a
823 K en flujo de aire y previo a la reaccion los sélidos se redujeron en H, a la misma temperatura.
Las medidas de estabilidad se realizaron en condiciones diferenciales en un reactor de flujo
convencional a temperatura de reaccidn de 823 K. El reactor se alimenté con una mezcla de
CH,4:CO,:Ar [1:1:1,1]. Los sélidos mas activos y estables fueron posteriormente evaluados en un
reactor de membrana, se estudid el efecto del gas de arrastre sobre la conversidon y la
recuperacion de H, a 823 K. El reactor de membrana fue construido con una membrana comercial
de Pd-Ag. Se empled una masa de catalizador de 1,5 g diluido con cuarzo molido (malla 100) de tal
forma de conseguir una altura de lecho catalitico de 5 cm. Los catalizadores calcinados, reducidos

y usados se caracterizaron mediante DRX, XPS, TPR, Espectroscopia Laser Raman y TEM.



14-19 de Septiemhre de 2014+ Plaza Mayor Medellin Convenciones y Exposiciones # Colombia
3. Resultados y discusion
Caracterizacion de catalizadores frescos.

En la Figura 1a se muestran los difractogramas del soporte CaO(27)-SiO, y de los catalizadores de

Rh preparados con [NH4];[RhCl¢]-3H,0. Estos son similares al difractograma del soporte SiO,
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Figura 1. a) Difractogramas de los catalizadores calcinados a 823 K, b)Tamafio de

particulas estimados por TEM para el catalizador Rh (0.6)/Ca0(27)-SiO,.

calcinado a 1173 K (no mostrado), ademas presentan un ensanchamiento en la zona de 26
comprendida entre 25° y 35° que podria corresponder a la formacién incipiente de fases
cristalinas de CaO. Para todos los sdlidos se obtuvieron perfiles similares, independientemente de
la sal de Rh empleada y del contenido de CaO del soporte. Los tamafios de las nanoparticulas de
Rh en los catalizadores reducidos se estimé mediante TEM de alta resolucién, mostrando valores
en el rango de 0,5-2nm (Figura 1b). En concordancia con estos resultados, no se obsevaron

reflexiones de Rh en DRX.
Medidas en el reactor de flujo convencional.

Todos los catalizadores fueron activos para la reaccidon de reformado seco de metano (Tabla 1).

Los catalizadores sintetizados con ([NH,4]; [RhClg]:3H,0 presentaron una velocidad de reaccion de



metano significativamente mayor a los catalizadores estudiados previamente empleando
RhCl;.3H,0 (3). Ademas, se observd que el sélido con una carga de 0,36% en peso de Rh
soportado sobre el soporte con 27% de CaO presentd la mayor actividad, aun expresando la
velocidad de reaccion por gramo de Rh. La conversién de metano se mantuvo constante durante
72 horas para todos los catalizadores, indicando una alta estabilidad. Se han incluido los datos del

catalizador Rh(0,6)/La,03(27)-SiO, reportado previamente para comparacion.

Tabla 1. Velocidad de reaccidn del metano a 823 K y concentraciones atémicas superficiales.

Catalizador® lcHa IcHa Desactivacion® | Tamafio de Rh(%)
(mol/gcat h)® | (mol/gRh h) (%) particula (XPS)
(nm)

Rh(0,36)/Ca0(20)-Si0, 0,65 216 0 - -
Rh(0,36)/Ca0(27)-SiO, 1,10 360 0 - 0,14
Rh(0,6)/Ca0(27)-SiO, 0,80 121 0 1,8 0,30
Rh(0,6)/Ca0(27)-Si0," 0,37 56,1 0 1,7 0,21
Rh(0,6)/La,05(27)-Si0,” 0,30 45,3 0 1,3 0,18

® Precursor [NH,]; [RhClg]-3H,0 © Velocidad de reaccidn inicial
® precursor RhCl3.3H,0 d Después de 72 horas en reaccion

Caracterizacion de los catalizadores usados.

En los espectros Raman de los catalizadores usados se observaron las bandas a 1340 y 1590 cm™

correspondientes al carbén grafitico (Figura 2a). Mientras que el catalizador Rh(0,6)/Ca0(27)-SiO,
presenté sefales de muy baja intensidad en esta regidn, los espectros de los demas catalizadores
con 0,36 % de Rh muestran bandas mas intensas en la regidn del carbén. Mediante TEM, no se
observo la presencia de depdsitos carbonosos en los aglomerados de catalizador en las fotografias
TEM de menor resolucién (200 nm). Sin embargo, en la Figura 2b se han detectado algunos
depdsitos de carbén con morfologia de nanotubo/ nanofibra de carbdn. La presencia de los
depdsitos de carbdn parece estar asociada a particulas de Rh de mayor tamafio (mayores de 6
nm), las cuales son muy poco abundantes en el catalizador. Por otra parte, el tamafo de particula

del Rh después de reaccién es cercano a 2,3 nm, indicando que no sufre sinterizacidn, en
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concordancia con la muy baja formacién de carbdn observada tanto por TEM como por
espectroscopia Raman. Un alta estabilidad de las particulas metdlicas producida por una fuerte

interaccién entre el Rh y el soporte fue reportado previamente para catalizadores Rh/ Sm,0s;-

CeO, (4)y Rh/La,05-Si0; (1).
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Figura 2. a) Espectros Raman de los catalizadores usados a 823 K en el reactor de flujo

convencional b) Imagenes TEM del catalizador Rh(0,6)/Ca0(27)-SiO, usado.

Medidas en el reactor de membrana.

Los catalizadores mas activos y estables fueron evaluados en un reactor de membrana. En la
Figura 3 se muestra el efecto del gas de arrastre sobre la conversidon de CH, y la recuperacién de H,
(H, permeado/H, recuperado). Se observa que el comportamiento es similar para todos los
catalizadores. En cuanto a la recuperacién de H, (Figura 3b) se observa un aumento con el flujo de

gas de arrastre llegando a valores de recuperacién del 84 %.

Estos resultados muestran que en las condiciones de operacion del reactor de membrana, la alta
actividad de los sdlidos no permite desplazar ain mas el equilibrio para obtener mas altas

conversiones, sugiriendo que el flujo de hidrégeno a través de la membrana es el factor limitante.
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Figura 3. Efecto del gas de arrastre a 823 K. a) Sobre la conversién de CH,; y b) recuperacién de H,.

4. Conclusiones

-Los catalizadores sintetizados con ([NH,]s[RhClg]-3H,0 presentaron una alta velocidad de reacciéon

de metano adn con muy bajos contenidos de Rh.

-Con el uso de un reactor de membrana fue posible obtener un aumento en la conversién de CH,

del 45 % por encima del equilibrio, alcanzando un valor de recuperacion de H, del 84 %.
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