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Resumen

Partiendo de 6xido de magnesio comercial se prepard una suspension acuosa, la
cual se secd y calciné para conferirle estabilidad térmica. El material, tanto fresco
como usado, se caracterizo mediante DRX, area superficial BET y SEM-EPMA.
El catalizador mostr6 una matriz de MgO tipo periclasa con CaO en la superficie.
Las pruebas de actividad catalitica se efectuaron en lecho fijo empacado con
particulas obtenidas mediante prensado, trituracion y clasificacion del material.
El flujo de reactivos consistio en mezclas gas natural-aire por debajo del limite
inferior de inflamabilidad. Para diferentes flujos y temperaturas de entrada de la
mezcla reactiva, se midieron las concentraciones de CH,, CO, y CO en los gases
de combustion con un analizador de gases tipo infrarrojo no dispersivo (NDIR).
Para alcanzar conversion total de metano se requirié aumentar la temperatura de
entrada al lecho a medida que se increment6 el flujo de gases reaccionantes. Los
resultados obtenidos permiten desarrollar un sistema de combustion catalitica de
bajo costo con un material térmicamente estable, que promueva la alta eficiencia
en la combustion de gas natural y elimine los problemas de estabilidad, seguridad
y de impacto ambiental negativo inherentes a los procesos de combustion térmica
convencional.

---------- Palabras clave: Combustion catalitica, 6xido de magnesio, gas
natural, lecho empacado.
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Preparation, characterization and evaluation
of MgO for flameless combustion of natural gas

Abstract

A MgO catalyst was prepared by aqueous dispersion of commercial magnesium
oxide followed by drying and calcination to obtain a thermally-stabilized material.
Fresh and used solid samples were characterized by XRD, BET surface area, and
SEM-EPMA, which revealed a MgO matrix with periclase structure containing
CaO on the surface. Catalytic activity tests were conducted in a fixed-bed reactor
packed with MgO particles. Natural gas — air mixtures fed to the reactor were main-
tained below the LFL. Different flow rates and inlet temperatures were evaluated,
and CH,, CO, and CO concentrations in the effluent stream were measured with
a NDIR analyzer. The temperature required to achieve total methane conversion
was increased as the flow rate of the reacting mixture increased. A low-cost, ther-
mally-stable catalytic combustion system aimed at highly-efficient combustion
of natural gas can be developed based on the results of this study. Moreover, this
system would eliminate problems related with stability, security and environmental
effects inherent to conventional thermal combustion processes.

---------- Key words: catalytic combustion, magnesium oxide, natural gas,
packed bed.



Introduccion

La mayor parte de los requerimientos energéticos
actuales se obtiene por combustion térmica de
combustibles fosiles. La combustion térmica o de
llama presenta problemas tanto energéticos como
ambientales, destacandose los siguientes:

* Las altas temperaturas de operacion tienen
efectos negativos sobre los materiales y propi-
cian la formacion de 6xidos de nitrogeno, los
cuales son contaminantes petjudiciales para la
salud humana, promotores de la lluvia acida
y del smog fotoquimico.

* Lacombustion incompleta produce emisiones
de hidrocarburos sin quemar y monoéxido
de carbono nocivos para la salud. Ademas
reduce la eficiencia energética del sistema de
combustion.

» La seguridad de los procesos se ve compro-
metida por la inestabilidad inherente a los
sistemas de combustion con llama.

Una de las alternativas propuestas para solu-
cionar los problemas mencionados consiste en
usar materiales cataliticamente activos para la
oxidacion total de hidrocarburos, los cuales
facilitan la combustion completa de mezclas
combustible-oxidante aun por debajo del limite
inferior de inflamabilidad, sin presencia de llama,
con minima formaciéon de contaminantes y sin
problemas de inestabilidad y no homogeneidad
observados en la combustion térmica [1].

Los materiales mas usados para combustion sin
llama de hidrocarburos son los metales nobles y
los 6xidos de metales de transicion [1, 2]. Los
catalizadores basados en metales nobles, mues-
tran problemas de sinterizacién y volatilizacion
a alta temperatura, ademas son de alto costo. Los
oxidos de metales de transicion son poco activos
a baja temperatura y pierden sus propiedades
mecanicas y sinterizan a alta temperatura.

Entre los materiales mas estudiados para combus-
tion a alta temperatura estan los hexaaluminatos
y oxidos de metales alcalinotérreos [1, 3]. De

estos ultimos el mas promisorio es el 6xido de
magnesio (MgO) [1]. Los hexaaluminatos han
mostrado ser un poco mas activos que el 6xido
de magnesio pero de menor estabilidad térmica
y de mas dificil preparacion [3,4].

Gran parte del trabajo en combustion sin llama
ha sido enfocado al metano, por ser el principal
componente del gas natural y el hidrocarburo de
mayor estabilidad quimica.

La oxidacion de metano sobre 6xido de magnesio
puro o dopado con otros elementos como litio,
hierro, cobalto y calcio viene aumentando en
interés [5-7]. El sistema litio-6xido de magnesio
muestra mayor selectividad hacia etano y etileno,
por acoplamiento oxidativo, que hacia didoxido
de carbono por oxidacion total [4-7]. Cuando el
MgO se dopa con cobalto o hierro se da la oxida-
cion total del metano promovida por la presencia
del metal de transicion [8-10].

En este trabajo se reportan resultados concernien-
tes con la preparacion, caracterizacion y desem-
peilo del MgO comercial como material activo
para la combustion sin llama de gas natural, bajo
condiciones de exceso de aire.

Preparacion del catalizador

Se prepar6 una suspension de hidroxido de mag-
nesio adicionando 500 g de 6xido de magnesio
comercial (MgO, 95,06%; CaO, 0,9%; SiO,,
1,20%; Fe,0;, 0,50%; Al,O;, 0,50%; inertes,
1,84%) a 2,0 L de agua y se mantuvo durante
1,5 h con agitacion mecanica vigorosa en un
recipiente plastico. Se suspendio la agitacion y
se dejo el sistema en reposo durante 12 h, luego
el liquido claro sobrenadante se decantd y el
solido con un contenido de humedad aproxi-
mado del 50% se seco en estufa a 125 °C por
36 h. El sélido seco se triturd y se guard6 en un
recipiente tapado.

Para dar la forma deseada al catalizador que
permitiera colocarlo dentro del reactor como
lecho empacado, el solido en particulas se so-
metié en una matriz de acero para herramientas
con tratamiento térmico de temple, revenido y



alivio de esfuerzos con una dureza de 60 Rocwell
C. A las particulas se les aplico una fuerza de
20 t sobre un area circular de 507 mm? (didme-
tro 25,4 mm), correspondiendo a una presion
de 387 MPa, para obtener pastillas de 25,4 mm de
didmetro y aproximadamente 1,5 cm de espesor.
Las pastillas fueron posteriormente trituradas y
tamizadas. Los granos que pasaron la malla 8
y fueron retenidos en la malla 10, con tamafios
entre 2,00 y 2,36 mm, se utilizaron para empacar
el lecho catalitico.

Las particulas obtenidas se sometieron al proceso
de calcinacion en mufla eléctrica con atmosfera
de aire y control de temperatura en donde el
catalizador, colocado en una bandeja de acero
inoxidable, se calent6 desde temperatura ambien-
te con una rampa de 6 °C/min hasta 300 °C y se
mantuvo alli durante dos horas; con una nueva
rampa de 5 °C/min se elevo hasta 1.200 °C don-
de se mantuvo por cuatro horas mas. Se enfrio
la muestra de manera natural hasta temperatura
ambiente.

Caracterizacion

El area superficial BET de los s6lidos fresco y
usado en reaccion se determind con un Sortome-
tro Quantachrome Nova 1000. Las muestras se
evacuaron por 3 h a 300 °C antes de medir el area
superficial. En los experimentos se seleccionaron
9 valores de presiones relativas en el rango de
6,67 a 33,33 Pa.

Los analisis de DRX se obtuvieron con un Ins-
trumento XD-D1 Shimadzu empleando radiacion
CuKo. La velocidad de barrido fue de 1 °C min.
Los difractogramas se adquirieron para un voltaje
de 30 kV y una intensidad de 40 mA.

La morfologia de los catalizadores tanto frescos
como usados se estudio en un microscopio JEOL,
modelo JSM-35C, operado entre 20 y 25 kV. Para
la obtencion de las micrografias, se adhirieron
porciones representativas de las muestras con cin-
ta de doble faz sobre portamuestras metalicos y
posteriormente se recubrieron con oro depositado

por sputtering, empleando un evaporador marca
VEECO, modelo VE-300 operado en atmdsfera
de argon.

Para el analisis quimico elemental, se adhirieron
porciones representativas de las muestras en
forma de pastilla con cinta doble faz de grafito
sobre portamuestras del mismo material y pos-
teriormente se recubrieron con grafito mediante
evaporacion empleando un evaporador marca
VEECO, modelo VE-300 operado en alto vacio.
El analisis se llevo a cabo tratando el espectro
de rayos X con el software del sistema EDAX.
Los resultados semicuantitativos se obtuvieron
usando el método cuantitativo tedrico, comun-
mente denominado SEMIQ, que no requiere del
empleo de estandares. Los espectros de rayos X
se adquirieron con una tension de aceleracion de
20 kV. La metodologia analitica empleada consi-
dera como el cien por ciento al total de elementos
presentes detectados.

Resultados y discusion

Difraccion de rayos x (DRX)

En la figura 1 se muestran los difractogramas
para las muestras de catalizador fresco (a) y
usado (b). Para el caso (a) los picos de mayor
intensidad se presentan a valores 20 de 43,16;
62,50y 78,82° correspondientes a intensidades
relativas de 100, 53 y 14%, respectivamente.
Las reflexiones corresponden a la fase periclasa
del 6xido de magnesio, lo cual es indicativo de
la alta cristalinidad obtenida en la calcinacion
del hidroxido. Para el material usado (b) las
principales reflexiones se presentan en angulos
20 de 43,06; 62,10 y 78,73° con intensidades
relativas de 100, 55 y 16% respectivamente.
Esto indica que la fase cristalina presente es la
periclasa. Al comparar los difractogramas (a)
y (b) se observa que la cristalinidad no sufre
mayores alteraciones para las condiciones bajo
las cuales se us6 el MgO en la combustion
de metano, lo cual ratifica la alta estabilidad
térmica del material.
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Figura 1 Difractograma de los materiales fresco (a)
y usado (b)

Area supefficial BET

Las areas superficiales de los materiales fresco y
usado fueron 6,86 y 6,80 m?>g’!, respectivamente.
Estas areas resultan bajas si se comparan con
las obtenidas por otros investigadores bajo unas
condiciones de preparacion diferentes y calci-
nadas a menor temperatura 3, 4]. Sin embargo,
la alta estabilidad térmica del material permite
que el area se conserve practicamente inalterable
después de evaluarlo en la combustion de metano
donde se someti6 a altas temperaturas

Micrografias y EPMA

La figura 2 muestra las micrografias SEM del
material tanto fresco como después de someterlo
a condiciones de reaccion. La figura 2(a) corres-
ponde a la superficie del material fresco con una
magnificacion de 400X, donde se observa una
estructura irregular con impurezas distribuidas
de manera no uniforme y apariencia mas clara
que la matriz. En la figura 2(b) se tiene un de-
talle de la micrografia 2(a) con magnificacion
9.400X, haciéndose mas nitida la presencia de
material segregado y acumulado en diferentes
zonas. La micrografia 2 (c) es una vista del ma-
terial usado en reaccion, magnificacion 400X,
la cual no muestra cambios considerables en la
morfologia si se compara con el material fresco,
figura 2(a), conservando la distribucion similar
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de tamanos relativos y la presencia de impurezas
superficiales. La figura 2(d) muestra un detalle
de la superficie correspondiente a la figura 2(c)
con magnificacion 15.000X, en ésta se aprecia
que la morfologia superficial se conserva, con-
firmando de esta manera la alta estabilidad del
oxido de magnesio sin presencia de depositos
carbonosos.

El microanalisis quimico elemental por rayos X
con sonda de electrones (EPMA), reveld una
significativa heterogeneidad en la composicion
superficial de las particulas (figura 3).

Figura 2 Micrografias del material fresco (a) y (b) y
material usado (c) y (d)

El principal componente es magnesio, con 90 y
92 % para el material fresco y usado respectiva-
mente. El calcio se conserva en 4%, indicando
que el contenido de este elemento en la super-
ficie no varia con el uso. El hierro permanece
igualmente invariante en 2%. El silicio reduce su
presencia en la superficie del 4% en el material
fresco al 2% en el usado, lo cual se puede deber
a la migracion del elemento hacia el interior de
la matriz de 6xido de magnesio.

Las particulas blancas aglomeradas en la super-
ficie (figura 2) pueden corresponder a 6xido de
calcio lo cual concuerda con los resultados del
EPMA (figura 3) que muestra un contenido alto
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de calcio en la superficie mucho mayor que el
presente en la materia prima original (0,63%).
Otro indicio de que el aglomerado superficial es
oxido de calcio es la tonalidad blanca observada;

la segregacion del calcio pudo haberse dado du-
rante la calcinacion; mejorando de esta manera la
actividad del MgO en combustion del gas natural,
como lo reportan algunos estudios [7].

% (p/p)
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7////4 Muestra fresca

R =7 )
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Figura 3 Microanalisis quimico elemental por rayos X con sonda de electrones

Evaluacion catalitica

Las particulas de catalizador se empacaron en el
reactor tubular construido de material ceramico
silicoaluminoso de 15 mm de diametro interno,
acoplado a un sistema de calentamiento eléctrico
externo de 2 kW de potencia equipado con tres
termopares tipo K y dos termopares tipo R que
permiten sensar la temperatura a lo largo del
lecho; la temperatura de entrada se mantuvo en
los valores deseados con un controlador Autonics
TZAST-148S. En las partes inicial y final del reac-
tor, el lecho fue sostenido con discos de lana cera-
mica y empacado con secciones de particulas de
carburo de silicio de la misma granulometria del
catalizador con el fin de ayudar a homogeneizar
la temperatura y composicion de la mezcla reac-
tiva. La longitud efectiva del lecho catalitico fue
38,0 mm y se ubico entre dos secciones de carbu-
ro de silicio, donde se controld la temperatura de
los gases de entrada a la zona de catalizador.

El diagrama de la figura 4 muestra la ubicacion
de los termopares (T1 a T5) a lo largo del reactor
y laregion catalitica (seccion clara del lecho) con
las respectivas dimensiones en mm. El reactor

se recubrio externamente con ladrillo refracta-
rio aislante silicoaluminoso (Erecos UA-20) de
30,0 mm de espesor y sobre €ste con una manta
ceramica aislante de 25,0 mm de espesor para
minimizar las pérdidas de calor al ambiente.

El flujo de mezcla reactiva aire-gas natural de
la Guajira (98% CH,; 0,25% C,H,; balance C,
- C,) alimentado se control6 con un regulador de
flujo masico Omega FMA2600. La concentracion
de los gases de alimentacion y productos de
reaccion se midieron en linea con un analizador
de gases tipo infrarrojo no dispersivo (NDIR)
marca Maihak, tomando las muestras de gas del
reactor con una sonda de acero inoxidable a la
salida del lecho.

Las curvas se representaron de manera paramé-
trica con las relaciones masa de catalizador a
flujo total (W/F) y masa de catalizador a flujo
de metano (W/F,,) como pardmetros. El lecho
catalitico consistio de 6,10 g de particulas con
tamafios entre 2,00 y 2,36 mm; el flujo masico
total de gas (medido como litros estandar por
minuto, SLPM), se vari6 entre 2,5 y 4,7 y las
concentraciones de metano estuvieron entre 1,5
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Figura 4 Esquema del reactor utilizado para la evaluacién catalitica (dimensiones en milimetros)

y 4,5% v/v, siempre por debajo del limite inferior
de inflamabilidad.

Se realizaron corridas de referencia empacando
carburo de silicio en todo el reactor para estudiar
la posibilidad de contribucion de la conversion del
gas natural por combustion térmica u otras reac-
ciones, calentando el lecho desde 400 hasta 850 °C
con incrementos de 25 °C con diferentes relaciones
W/F y W/F,. En ningtin caso se observo varia-
cion de las concentraciones de oxigeno o metano
y tampoco se detect6 la presencia de monoxido o
diéxido de carbono como evidencia de oxidacion
del gas natural; es decir a temperaturas de hasta
850 °Cy composiciones de alimentacion por deba-

jo del limite inferior de inflamabilidad de metano
en aire (5,0% v/v) y exceso de oxigeno, no hubo
combustion de gas natural bajo los regimenes de
flujo ensayados, lo que permite garantizar que el
carburo de silicio no interfirio en las mediciones
de actividad de catalizador, comportandose como
un componente quimicamente inerte.

La actividad del catalizador para promover la
reaccion de oxidacion del gas natural, se midid
en funcion de la temperatura requerida para
convertir el metano a diéxido de carbono y agua,
los resultados se graficaron en la figura 5, como
curvas de temperatura vs conversion de metano
(Tvs vs. %X cpa)-
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Figura 5 Actividad catalitica del MgO para combustién de gas natural con oxigeno en exceso

O: W/F = 2.4, W/F s = 90; 5x: W/F = 1,3, W/F -y, = 90; 0: W/F = 1,3, W/F .y, = 50; A: W/F = 1,3,

W/F 0 = 30.



Las pruebas de actividad se realizaron después
de someter el catalizador a la mezcla reaccio-
nante por cerca de 6 h a 800 °C. El sistema se
enfrié a 400 °C y se midi6 la concentracion de
los productos de reaccion a la salida del lecho
después de alcanzar una conversion constante
con incrementos de temperatura de 50,0; 25,0
y 12,5 °C.

En la figura 5 puede observarse que para rela-
ciones W/F = 2,4 y W/Fy, = 90,0 (flujo total
y concentracion de metano de 2,57 mL/min y
2,65% v/v; O,/CH, =7,0) el catalizador comienza
a promover la reaccion de combustion del gas
natural a 500 °C y se alcanza conversion total
de CH, a 650 °C, es importante resaltar que la
combustion fue completa dado que no se detecto
la presencia de CO.

Con el fin de analizar la capacidad del catalizador
para convertir el gas natural se realizaron pruebas
adicionales variando tanto el flujo global como
la concentracion de metano. Inicialmente se
aument? el flujo global de gas de alimentacion
en un 80% para ver el efecto de la disminucioén
del tiempo de contacto de los gases con el cata-
lizador a W/F =1,3; W/F -, = 90,0 (flujo total y
concentracion de metano de 4,5 L/min y 1,50%
v/v; O,/CH, = 12,6). Bajo estas condiciones se
inicia la combustion a 550 °C, es decir 50 °C mas
que en el caso de W/F = 2.4 y W/F, = 90,0;
la conversion completa de metano se alcanza
cuando la temperatura de entrada al reactor es
de 800 °C; en este caso también la combustion
mostro ser limpia, es decir sin la formacion de
monoxido de carbono.

El efecto de la concentracion de gas natural en la
alimentacion se estudio a un flujo total constante
de 4,57 mL/min, correspondiente a W/F = 1,3.
Las concentraciones de metano usadas fueron
las correspondientes a W/F -, = 50,0 (flujo total
4,57 L/min y concentracioén de metano de 2,65%
v/v; O,/CH, = 7,0) y W/Fy, = 30,0 (flujo total
y concentracion de metano de 4,57 mL/min y
4,50% v/v; O,/CH, = 4,0). Se observd que a
medida que aumento la concentracion de gas
natural en la alimentacion, la temperatura de

entrada necesaria para lograr una conversion
completa de CH, disminuy6 desde 800 hasta
675 °C al cambiar la relacion W/F,;, de 90,0 a
30,0 siendo de 700 °C para un W/F,, de 50,0.
Esta disminucion de la temperatura podria es-
tar relacionada con la menor relacion entre la
cantidad de calor desprendido por la reaccion y
calor disipado hacia el ambiente a medida que se
aumenta la cantidad de gas natural quemado en
el lecho, pues la reaccion de combustion no se
da completamente sobre la superficie del catali-
zador sino que el catalizador hace las veces de
iniciador o generador de radicales que contintian
reaccionando en la fase gaseosa hasta alcanzar
una conversion completa, es decir que se tiene
una combustion homogénea soportada cataliti-
camente; esto se evidencid con el hecho de que
la temperatura de salida del lecho catalitico (T4)
fue superior a la de entrada (T3) pero inferior a
la temperatura de los gases a la salida del reactor
(TS). Adicionalmente, dado que la zona final em-
pacada con carburo de silicio es corta (25,0 mm)
y la cantidad de calor liberado en ésta es grande,
se puede asegurar que las velocidades de reaccion
son altas, caracteristicas de reacciones en fase
homogénea entre radicales libres. En ninguno
de los casos estudiados se detectd la presencia
de CO como producto de la combustion.

Se puede decir entonces, con base en los re-
sultados obtenidos en las pruebas de actividad
catalitica del MgO que para las condiciones
bajo las cuales se trabajo, el catalizador muestra
un excelente comportamiento para promover la
combustion completa de gas natural.

Conclusiones

El MgO mostr6 excelente estabilidad térmica
hasta 1.200 °C como revelaron los analisis de
difraccion de rayos X y adsorcion BET en los
cuales no se observo variacion en la cristalini-
dad y area superficial entre materiales frescos y
usados para combustion de gas natural.

Se desarrollé un método sencillo para la prepara-
cion de 6xido de magnesio a bajo costo y con alta
efectividad que promueve la combustion de gas



natural en condiciones de exceso de aire, el cual
es ambientalmente amigable. Se alcanza com-
bustion completa sin emisiones de contaminantes
como CO, CH, y mediante el control adecuado
de temperatura (menor a 1.400 °C) puede evitarse
la formacion de 6xidos de nitrégeno. Podria esca-
larse a nivel industrial para alcanzar la potencia
térmica requerida en diferentes procesos.

Se presume que las especies de 6xido de calcio
que emigraron hacia la superficie del catalizador,
asi como los 6xidos de hierro alli presentes, son
importantes en su desempefio para combustion
soportada cataliticamente del gas natural en
condiciones de exceso de aire.
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