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Introduccion

En los Ultimos afos, la sensibilidad publica y politica respecto de los cuidados
medioambientales y el calentamiento global ha guiado gran parte de las investigaciones
hacia el desarrollo de fuentes renovables de energia, en especial la obtencion de
combustibles a partir de la biomasa [1].

De los diferentes procesos de conversion de biomasa en combustibles, la conversion de
biogas en gas de sintesis (mezclas de hidrégeno (H,) y monéxido de carbono (CO)) y su
posterior transformacién en combustibles, es el camino elegido para la revalorizacién de
los desechos agricolas, industriales y domiciliarios. El biogas esta constituido
principalmente por metano (CH,) y diéxido de carbono (CO.,), por lo que la reaccién que
se desea llevar a cabo es el reformado seco de metano (1).

CO, (g) + CH4 (g) ~ 2CO (g) + 2H, (9) 1)

Para esta reaccion se han estudiado diferentes sistemas cataliticos, siendo los basados
en Rh los que han mostrado mejor performance [2]. No obstante, existe interés en
desarrollar catalizadores basados en Ni, por su actividad en la deshidrogenacién de CH, y
por su menor costo [3,4]. Es necesario que esta fase metalica se encuentre soportada
sobre un soporte capaz de oxidar los fragmentos deshidrogenados del metano con alta
velocidad para evitar la formacién de depodsitos carbonosos. Adicionalmente, en el
proceso de obtencion de gas de sintesis a partir del biogas, es necesario activar la
molécula de CO, para que sea esta molécula la proveedora de oxigeno. Por lo tanto, el
soporte debe contar con sitios basicos donde se adsorba en forma disociativa la molécula
de CO; [5]. Es sabido que el 6xido de cerio (CeO,) y sus 6xidos mixtos tienen facilidad
para intercambiar su oxigeno de red con la atmésfera que lo rodea, y que el reemplazo
parcial de los cationes Ce* por el cation Sm**, aumenta el nimero de vacancias de
oxigeno y su movilidad, siendo estas vacancias sitios activos para la adsorcion disociativa
del CO,. Por las razones expuestas proponemos el estudio del desempefio de
catalizadores Ni/Ce0,-Sm,03 en la conversién de biogas en gas de sintesis.

Experimental

El catalizador fue preparado por impregnacion incipiente de soluciones alcohdlicas de
Ni(NO3), sobre polvos comerciales de Cegg,SMg 180101 (Nextech Materials; area especifica
= 28,6m?/g, tamafio de particula = 0,5um). El contenido final de Ni es de 9%m/m de Ni en



el catalizador freso. El soporte impregnado es calcinado en aire a 350C durante dos
horas.

El sdlido fue caracterizado por fisisorciéon de N, a 77K, por Difraccidon de Rayos-X (DRX) y
ensayos de Reduccion a Temperatura Programada (RTP) en corriente de hidrégeno
diluido en argon.

El desempefio catalitico se estudié en un reactor de lecho fijo de cuarzo, operado
isotérmicamente y a presién atmosférica. La composicién de la alimentacion se establece
mediante la mezcla de gases de calidad cromatografica, provistos en tubos a alta presion,
cuyos caudales son controlados con controladores de flujo masico. La composicion de la
alimentacién y del efluente del reactor se determina por cromatografia gaseosa en linea,
con detector de conductividad térmica.

Resultados y discusién

Los ensayos de fisisorcidn mostraron que la impregnacion y posterior calcinacion reducen
la superficie especifica en un 10,5% respecto del valor correspondiente al del soporte sin
impregnar. Los diagramas DRX muestran que en el catalizador fresco se encuentran
presentes las fases Cegg,SmM 180101 Y NiO, N0 observandose picos adicionales.

Los ensayos RTP muestran una reducibilidad del NiO soportado a menor temperatura que
el 6xido sin soportar, lo que beneficiaria en la actividad catalitica del catalizador.

En la Figura 1 se muestran los resultados de los ensayos cataliticos para una relacion de
alimentacién (RA = Y°c02/Y°cha) Unitaria. Puede observarse que la conversion de CO; es
siempre superior a la conversion de CHy, y la produccién de CO a la produccién de Ho,
debido a la ocurrencia de la reaccién Reverse-Water-Gas-Shift (RWGS).

En estas condiciones el comportamiento no es estable, observandose la formacion de
compuestos carbonosos.
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Figura 1. Ensayos cataliticos. RA=1, Tiempo espacial=28,8 g.h/dmg(CNPT), Yocua =0,12

En la Figura 2 se muestran los resultados de conversién de metano para distintas
relaciones de alimentacion. Se puede observar que el aumento de la relacién de
alimentacién mejora la conversion de metano. Se realizaron ensayos con una RA= 2,3
observando una excelente produccion de gas de sintesis. Los datos de produccion de H,



y CO se presentan en la Figura 3. En estas condiciones se realizaron ensayos de
estabilidad, observandose un comportamiento estable durante 6 horas de trabajo, tanto en
las conversiones como en las producciones, no observandose la formacién de
compuestos carbonosos en el catalizador usado.
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Figura 2. Conversion de CH,vs. RA. Tiempo  Figura 3. Produccion de H, y CO. RA = 2,3.
espacial=28,8 g.h/dm*(CNPT), Y°co, = 0,12 g'irznpo espacial=28,8 g.h/dm’(CNPT), ¥°co, =

Conclusiones

A partir de los resultados presentados se puede concluir que los catalizadores de
Ni/Ce0,-Sm,03, presentan desempefios cataliticos muy prometedores en el desarrollo de
un proceso de revalorizacion del biogas por su conversién en gas de sintesis. Ademas,
las condiciones que maximizan la produccion de gas de sintesis, con comportamiento
estable y sin formacién de compuestos carbonosos, supone la captura de CO,,
colaborando con la reduccion de gases de efecto invernadero.
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