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Sumario

La reaccion de reformado seco de metano a gas de sintesis es una via interesante de utili-
zacion de dos importantes gases con efecto invernadero (COy y C'Hy). El gas generado es un
producto valioso para la sintesis de Fischer—Tropsch y para procesos de carbonilacion. Se ha
demostrado que la etapa limitante corresponde a la activacion del enlace C' — H, una reac-
cion ‘sensible a la estructura’ que se favorece sobre sitios de bordes y esquinas, y que puede
conducir a una rapida desactivacion del catalizador por formaciéon de coque. De acuerdo a
numerosos estudios, el catalizador Rh/AlsO5 exhibe una alta actividad en el reformado de
metano, siendo el rodio metélico la especie reportada como el sitio activo para la reaccion.
Sin embargo, tratamientos a altas temperaturas conducen a la desactivacion del catalizador
debido a una fuerte interaccion entre 6xidos de Rh y altiimina, situacién que inhibe la forma-
cion de rodio metélico. Para mejorar la actividad, la alimina puede ser modificada con ZrOs,
cuyo efecto promotor ha sido tnicamente asociado a la disminucién de interacciones RhO,-
alumina que resulta de su incorporacion en el soporte. Un método ventajoso para modificar
la superficie de un soporte es el método de ’grafting’, que permite el injerto de pequenas
cantidades de precursores de complejos organometalicos y la subsecuente formacion in situ
de o6xidos, a partir de estos complejos. Este método conduce a una gran cantidad y calidad

de contactos entre el soporte y el 6xido de metal incorporado en su superficie.

Catalizadores Rh/Al,O3 modificados fueron preparados mediante el injerto de distintas
cantidades de n—propoéxido de circonio en el soporte, lo que condujo a la formacion de cris-
tales de circonia tetragonal en la superficie. Adicionalmente, se sintetizaron catalizadores de
Rh soportado sobre ZrOs y v— Al,O3 pura y mezclas mecénicas entre ellos. Los catalizadores
fueron caracterizados por superficie especifica BET, reduccién térmica programada, quimi-
sorcion de C'O, difraccion de rayos X y espectroscopia fotoelectronica de rayos X. Los ensayos
cataliticos para el reformado de metano con C'O, fueron realizados en un reactor tubular de

lecho fijo, en condiciones que aseguran un régimen cinético.

La actividad que exhiben los catalizadores Rh/vy— Aly,O3 y Rh/Z1rO; es mejorada cuando
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estas fases son puestas en contacto en porcentajes adecuados. La maxima actividad se obtiene
para catalizadores modificados con bajo contenido de circonia, que son los que presentan la
menor dispersion de rodio y mayor dispersion de circonia. La reaccion de reformado seco de
metano no se desarrolla en forma 6ptima sobre una superficie de rodio metélico, sino sobre
una superficie mixta de sitios de rodio oxidado y metéalico, y en configuraciones que combinen
tanto superficies planas como sitios de bordes y esquinas. Se sugiere que en la modulacién de
esta superficie mixta, participan oxigenos monoatoémicos altamente oxidantes que se generan
de la adsorcion disociativa de dioxido de carbono, capaces de migrar en la superficie. Ademas,
se propone un mecanismo de disociacion asistida por oxigeno para la activacion del enlace
C'— H, que ha sido propuesto para otros catalizadores y requiere de sitios oxidados y reducidos

con distinto niimero de coordinacién.
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