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@Resumen:

Catalizador de reformado seco que usa un soporte de
Oxido metalico y procedimiento para preparar gas de
sintesis usando el mismo.

La presente invencidn se refiere a un catalizador de
reformado seco en el que un material activo esta
impregnado sobre la superficie de un soporte de
oxido metalico y el material activo esta envuelto en un
tensioactivo, a un procedimiento de preparacion del
mismo, y a un procedimiento para producir un gas de
sintesis usando el catalizador. Puesto que el
tensioactivo sobre la superficie del material activo
previene la sinterizacion del material activo y el
recubrimiento con carbono de la superficie del
material activo, el catalizador de reformado seco
exhibe una alta actividad a temperatura elevada
durante un largo periodo de tiempo sin tener que usar
un metal precioso y, por tanto, es util para la
produccién de un gas de sintesis.

[FIG;. 3]
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DESCRIPCION

CATALIZADOR DE REFORMADO SECO QUE USA UN SOPORTE DE
OXIDO METALICO Y PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR GAS DE
SINTESIS USANDO EL MISMO

CAMPO TECNICO

La presente invencidon se refiere a un catalizador de reformado seco que
comprende un soporte de 6xido metalico y a un procedimiento para producir un
gas de sintesis usando el mismo y, mas en particular, a un catalizador en el
que las nanoparticulas de material activo, cuya superficie esta cubierta con un
tensioactivo, estan uniformemente dispersadas sobre la superficie del 6xido
metalico, y que es estable incluso a alta temperatura y exhibe una gran
actividad, y a un procedimiento para producir un gas de sintesis usando el
mismo.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El aumento de la concentracion de dioxido de carbono en la atmésfera causa
diversos problemas. De ahi que se han venido realizando activamente en todo
el mundo investigaciones para convertir el dioxido de carbono en sustancias
utiles. En particular, la reaccion de reformado seco de metano es una reaccion
que produce un gas de sintesis (una mezcla de hidrégeno y mondxido de
carbono) industrialmente util mediante la reaccion de dioxido de carbono con
metano a alta temperatura en presencia de un catalizador, y se ha venido
estudiando extensamente a nivel mundial (CH4+CO2 — 2H2+2C0O, AHC%gs =
247,3 kd/mol). El gas de sintesis asi producido se puede aplicar directamente a
reacciones para la sintesis de varias sustancias quimicas o hidrocarburos v,

por tanto, tiene un alto valor anadido. A pesar de esta ventaja, no se ha podido
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usar de forma practica debido a la inestabilidad del catalizador y a la baja
actividad del mismo. La reaccion de reformado seco de metano muestra una
conversidon mayor a medida que aumenta la temperatura y, por tanto, la
reaccion debe llevarse a cabo a una temperatura de 600 °C o superior en
presencia de un catalizador a fin de obtener un producto de alta pureza. Sin
embargo, cuando el catalizador se expone a una temperatura elevada durante
un tiempo prolongado, el metal activo se sinteriza para reducir su superficie
activa, o bien la superficie del metal activo se cubre con carbono como
producto de una reaccion secundaria sobre la superficie y, por tanto, la
actividad tiende generalmente a disminuir en el tiempo. En general, el uso de
metales preciosos reduce la extension de las reacciones secundarias y la
sinterizacion y, por tanto, puede mantener la estabilidad del catalizador durante
un tiempo prolongado. Sin embargo, puesto que estos metales preciosos son
muy costosos, se estan efectuando intentos diversos para sintetizar
catalizadores que usen materiales econémicos (Pakhare, D. et al., Chem Soc
Rev 2014, 43 (22), 7813-7837; Xie, T. et al., Chem Commun 2014, 50 (55),
7250-7253; Kawi, S. et al., Chemsuschem 2015, 8 (21), 3556-3575).

De acuerdo con esto, los presentes inventores han realizado considerables
esfuerzos para resolver los problemas descritos anteriormente y, como
resultado, han descubierto que cuando el niquel y el molibdeno se usan
conjuntamente con el O6xido de magnesio en sintesis de catalizadores, se
puede preparar un catalizador que exhibe una gran estabilidad y actividad
durante un largo periodo de tiempo sin desactivarse incluso a temperatura
elevada, sin tener que usar un metal precioso, y se puede producir un gas de

sintesis usando el catalizador, completando de este modo la presente
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invencion.
SUMARIO DE LA INVENCION

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un catalizador que
exhiba una gran estabilidad y actividad durante un largo periodo de tiempo sin
desactivarse incluso a temperatura elevada, y un procedimiento para preparar
el mismo.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar un procedimiento para
producir un gas de sintesis usando el catalizador.

Para conseguir el objeto anterior, la presente invencién proporciona un
catalizador de reformado seco en el que un material activo esta impregnado
sobre la superficie de un soporte de 6xido metalico y el material activo esta
envuelto en un tensioactivo.

La presente invencidn proporciona también un procedimiento de preparacion
de un catalizador que comprende: (a) obtener una mezcla disolviendo un
precursor del material activo, un soporte de 6xido metalico y un tensioactivo en
un disolvente poliol; y (b) preparar un catalizador en el que el material activo se
impregna sobre la superficie del soporte de o6xido metalico anadiendo un
agente reductor a la mezcla.

La presente invencién proporciona también un procedimiento para el
reformado seco de metano que comprende producir un gas de sintesis
compuesto por hidrégeno y monoxido de carbono haciendo reaccionar metano
con dioxido de carbono a una temperatura de 600 a 800 °C en presencia del
catalizador de reformado seco.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La FIG. 1 es una imagen de un microscopio electrénico de transmisién
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(TEM) de un catalizador preparado en el Ejemplo 1 de la presente invencion.

La FIG. 2 es una vista esquematica de un catalizador de reformado seco de
acuerdo con la presente invencion.

La FIG. 3 es una vista esquematica de un catalizador preparado en el
Ejemplo 1 de la presente invencién.

La FIG. 4 es una imagen de difracciéon de rayos X de un catalizador
preparado en el Ejemplo 1 de la presente invencion.

La FIG. 5 es una curva de adsorcion de nitrégeno de un catalizador
preparado en el Ejemplo 1 de la presente invencidn.

La FIG. 6 muestra los resultados de la medicion de la actividad de reaccion
dependiente de la temperatura de un catalizador preparado en el Ejemplo 1.

La FIG. 7 muestra los resultados de la medicion de la velocidad de
conversion dependiente de la temperatura de un catalizador preparado en el
Ejemplo 1.

La FIG. 8 muestra los resultados de la medicion de la estabilidad
dependiente del tiempo de un catalizador preparado en el Ejemplo 1.

MEJOR MODO DE REALIZAR LA INVENCION

A menos que se defina de otra manera, todos los términos técnicos y
cientificos usados en el presente documento tienen el mismo significado que
los comprendidos generalmente por un experto habitual en la técnica a la que
pertenece la invencion. De forma general, la nomenclatura usada en el
presente documento y los procedimientos experimentales que de describiran
mas adelante, son aquellos bien conocidos y comunmente empleados en la
técnica.

En la presente invencién, se pudo confirmar que se podia preparar un
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catalizador que no mostrara una disminucién de actividad mediante un
procedimiento nuevo en lugar de un procedimiento general de sintesis de
catalizadores tal como la impregnacion humeda, la calcinacion o la reduccion, y
que cuando se preparaba un catalizador de reformado seco en el que un
material activo esta impregnado sobre la superficie de un soporte de 6xido
metalico y el material activo esta envuelto en un tensioactivo, el tensioactivo
sobre la superficie del material activo prevenia la sinterizacion del material
activo y el recubrimiento con carbono de la superficie del material activo, de
modo que el catalizador de reformado seco podia exhibir una alta actividad a
temperatura elevada durante un largo periodo de tiempo sin tener que usar un
metal precioso.

Por tanto, en un aspecto, la presente invencion se refiere a un catalizador de
reformado seco en el que un material activo esta impregnado sobre la
superficie de un soporte de 6xido metalico y el material activo esta envuelto en
un tensioactivo. El catalizador de reformado seco de acuerdo con la presente
invencion se muestra de forma esquematica en la FIG. 2.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de
preparaciéon de un catalizador de reformado seco, que comprende: (a) obtener
una mezcla disolviendo un precursor del material activo, un soporte de 6xido
metalico y un tensioactivo en un disolvente poliol; y

(b) preparar un catalizador en el que el material activo se impregna sobre la
superficie del soporte de 6xido metalico anadiendo un agente reductor a la
mezcla.

En la presente invencion, el oOxido metalico puede ser uno 0 mas

seleccionados entre el grupo que consiste en ZrO2, MgO, TiO2, Al.O3, SiOo,
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CrO2, Fe203, Fe30s4, CuO, ZnO, CaO, Sbo0s, Co304, Fe304, Pb3Os4, Mn3O4,
Ag202, U30sg, Cu20, Li2O, Rb20, Ag20, TI.O, BeO, CdO, TiO, GeO2, HfO,
PbO2, MnO2, TeO2, SnO,, La20s3, Fe203, CeO2, WO, UO2, ThO2, TeO2 y MoOs3,
y se usa preferentemente SiO2, AlO3, MgO, CeO: o LaOs3 como 6xido
metalico, si bien no se limita a los mismos.

Ademas, el material activo puede ser uno o mas seleccionados entre el
grupo que consiste en un metal activo tal como niquel (Ni), cobalto (Co), rutenio
(Ru), paladio (Pd), iridio (Ir), platino (Pt) y rodio (Rh), y carburo de molibdeno
(Mo2C).

El material activo puede comprender adicionalmente un promotor tal como el
molibdeno (Mo). ElI molibdeno (Mo) por si mismo no exhibe actividad pero
actua como promotor que facilita la distribucién del material activo o cambia el
estado energético del material activo a fin de mejorar adicionalmente la eficacia
del catalizador. Preferentemente, se usa niquel (Ni) y/o molibdeno (Mo) como
material activo, si bien no se limita a los mismos.

Ademas, el tensioactivo puede ser uno o mas seleccionados entre el grupo
que consiste en polivinilpirrolidona (PVP), oleilamina, acido oleico, bencil éter,
trioctilfosfina, octadecilamina, hexadecilamina, bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB), polietilenglicol (PEG), 1,2-hexadecanodiol y 1-octadeceno.
Preferentemente, se usa polivinilpirrolidona (PVP) como tensioactivo, si bien no
se limita a la misma.

El agente reductor usado en el procedimiento de preparacién del catalizador
de reformado seco de la presente invencion puede ser uno o0 mas
seleccionados entre el grupo que consiste en hidrazina, NaBH4, LiAlH4, hidruro

de diisobutilaluminio (DIBAL-H) y diborano. Preferentemente, se usa hidrazina
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como agente reductor si bien no se limita a la misma.

El disolvente poliol usado en el procedimiento de preparacién del catalizador
de reformado seco de la presente invencion puede ser uno 0 mas
seleccionados entre el grupo que consiste en etilenglicol (EG), dietilenglicol
(DEG), trietilenglicol (TrEG), polietilenglicol (PEG), propanodiol (PDO),
butanodiol (BD), pentanodiol (PD), glicerol (GLY) y pentaeritritol (PE).

La proporcion en peso del material activo: el soporte de 6xido de magnesio:
el tensioactivo puede ser de 0,01 a 40:59,6 a 99,5:0,04. En este intervalo el
catalizador tiene ventajosamente una actividad elevada y una estabilidad de
larga duracion, y cuando la proporcion en peso esta fuera de este intervalo,
surge el problema de que la actividad del catalizador disminuye rapidamente a
medida que progresa la reaccion.

De acuerdo con una realizacién preferente de la presente invencion, se
proporciona un catalizador de reformado seco de niquel-molibdeno en el que el
niquel y el molibdeno estan impregnados sobre la superficie de un soporte de
oxido de magnesio y el niquel esta envuelto en un tensioactivo, teniendo el
catalizador un contenido de niquel del 0,01 al 100 % en peso y un contenido de
molibdeno del 99,9 al 0 % en peso. El catalizador de reformado seco de niquel-
molibdeno de acuerdo con la presente invencion se muestra de forma
esquematica en la FIG. 3.

Asimismo, el catalizador de acuerdo con la presente invencion puede tener
la formula Ni1oMo2@MgO.

Un precursor de niquel en el procedimiento de preparacion del catalizador de
reformado seco de niquel-molibdeno de acuerdo con la presente invencién

puede ser uno o mas seleccionados entre el grupo que consiste en NiCly,
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NiCl2-:6H20, Ni(NO3)2, NiSO4, (NH4)2Ni(SO4)2:6H20, Ni(OCOCHj3)2-4H20, NiBrz,
NiCOs3, NiF2, Nil2, NiC204-2H20, y Ni(ClO4)2:6H20, y un precursor de molibdeno
puede ser uno o mas seleccionados entre el grupo que consiste en Mo(CO)e,
MoOs, NazMoOs, CaMoO4, ZnMoOQs4, y (NH4)sM07024-4H20.

El catalizador de reformado seco preparado puede tener un area de poros
de 0 a 5000 m?/g, preferentemente de 10 a 3000 m?/g, y una conversion del 95
al 98 %, y se puede usar para la reaccion de reformado seco de metano.
Dentro del intervalo de areas de poros el metal activo puede estar soportado.
Cuanto mayor es el area de poros, mas material activo puede estar soportado.

En otro aspecto adicional, la presente invencidon se refiere a un
procedimiento para el reformado seco de metano que comprende producir un
gas de sintesis compuesto por hidrégeno y monoxido de carbono haciendo
reaccionar metano con diéxido de carbono a una temperatura de 600 a 800 °C
en presencia del catalizador de reformado seco.

El procedimiento de reformado seco de metano se puede llevar a cabo a una
presion elevada de 0,1 a 3 MPa (1 a 30 bar), preferentemente de 0,1 a 2 MPa
(1 a 20 bar), mas preferentemente de 0,1 a 1,6 MPa (1 a 16 bar).

EJEMPLOS

En adelante en el presente documento la presente invencion se describira
con mas detalle con referencia a ejemplos. Sera obvio para el experto habitual
de la técnica que estos ejemplos son para fines ilustrativos solamente y no se
ha de interpretar que limitan el alcance de la presente invencion.

Ejemplo 1: Preparacion del catalizador NijoMo-@MqgO

Se usaron etilenglicol (Samchun Chemicals), cloruro de niquel hidrato

(NiCl2sH20, Samchun Chemicals), heptamolibdato de amonio tetrahidrato
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((NH4)eM07024-4H20, Samchun Chemicals) y polivinilpirrolidona (Sigma-
Aldrich). Se usaron NaOH (Samchun Chemicals), hidrazina (Sigma Aldrich) y
oxido de magnesio como hielo seco y metal de magnesio.

En primer lugar, se disolvieron 0,404 g de un precursor de niquel y 36 mg de
un precursor de molibdeno en 1 ml de agua y 24 ml de etilenglicol, y después
se afiadieron 0,38 g de PVP, seguido de agitacion. Se afiadieron 0,9 g de 6xido
de magnesio a la solucion, que se agitd después, tras lo cual se elevo la
temperatura de la solucién hasta 80 °C. A la solucién se anadié una solucion de
hidrazina (1,7 g de hidrazina/5 ml de etilenglicol), y cuando la solucion cambid
de color, se afadié una solucion de 136 mg de NaOH en 10 ml de etilenglicol.
A medida que el color de la solucidén viraba gradualmente a negro, los iones
niquel y molibdeno se reducian y se impregnaban sobre la superficie del 6xido
de magnesio. Tras 1 hora de agitacién, la solucion se lavo con agua y se seco,
obteniendo de este modo un catalizador.

Ejemplo 2: Caracterizacién de la reaccién para producir gas de sintesis usando

el catalizador

El catalizador sinterizado se analiz6 mediante TEM y, como resultado, se
confirmd que el niquel y el molibdeno estaban distribuidos uniformemente
sobre la superficie del 6xido de magnesio y que el niquel metalico como
material activo estaba envuelto en el tensioactivo PVP.

La FIG. 4 muestra el resultado de las mediciones de difraccion de rayos X.
Tal como se muestra en la FIG. 4, se encontraron Ni y MgO. La concentracion
de Ni era relativamente baja y, por tanto, la intensidad del pico era
relativamente mas débil que la del MgO. No se detectd Mo en los resultados de

XRD debido a su baja concentracion. Para determinar el contenido exacto de

10
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metal se analizaron los elementos contenidos en el catalizador mediante ICP
(plasma de acoplamiento inductivo) y analisis elemental. Como resultado se
confirmd, tal como se muestra en la Tabla 1 siguiente, que el contenido de
niquel era del 7,09 % y el contenido de molibdeno del 1,55 %. Ademas, la PVP
usada como tensioactivo cubria la superficie del material activo y, por tanto, el
contenido detectado de nitrégeno y carbono era del 4,42 % y del 0,15 %,
respectivamente. Para medir la porosidad, el catalizador se adsorbié con
nitrégeno liquido a 77 Ky se midié la cantidad adsorbida del nitrégeno liquido.
Como resultado se mostr6 que la porosidad del catalizador no era alta
(20 m?/g), aunque la actividad del catalizador era elevada (FIG. 5).

A fin de examinar el efecto de la temperatura sobre el catalizador, se
colocaron 50 mg del catalizador sintetizado en un reactor de tubo de cuarzo, y
se midio la actividad del catalizador dependiente de la temperatura mientras se
modificaba la temperatura de reaccion (FIG. 6). La temperatura de operacién
era de 600 a 800°C. La composicion de los reactantes era CO2:CH4:He = 1:1:8,
y el caudal era de 50 ml/min. La velocidad espacial horaria en peso (WHSV)
era de 60 I/gcath. La velocidad de conversion se midié mediante cromatografia
de gases (Simadzu, GC Tracera). Tal como se muestra en la FIG. 6, la
velocidad de conversibn aumentaba al aumentar la temperatura, y el
catalizador mostraba una conversion del CO2 del 95 % y una conversion del
CH4 del 98 % a 800 °C.

Tal como se muestra en la FIG. 7, se podia observar que la relacion H2/CO
del producto aumentaba al aumentar la temperatura y llegaba a 0,96, que se
aproxima al valor tedrico de 1, a 800 °C.

A fin de examinar la estabilidad del catalizador durante la reaccion, se midio

11
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la conversion dependiente del tiempo de los reactantes a una temperatura
elevada de 800 °C (FIG. 8). Se usaron 100 mg del catalizador para una
composicion de reactantes de CO2:CH4:He = 1:1:8 a un caudal de 20 ml/min, y
se midi6é la velocidad de conversion de los reactantes. La WHSV era de
12 l/gcath. Como resultado, el catalizador mostraba un rendimiento constante
sin ningun cambio de la velocidad de conversion durante 65 horas. Los
resultados obtenidos tras 65 horas no eran significativamente diferentes de los
resultados de la primera medicion, lo que sugiere que el catalizador es estable
incluso cuando se usa en la reaccion durante 65 horas o mas.

Tabla 1

Ni Mo Mg C N H o)

Ni1oMo2@MgO | 7,09 % | 1,55 % 140,22 %| 4,42 % [ 0,15 % [ 1,51 % | 31 %

Ademas, a fin de examinar la estabilidad del catalizador durante una
reaccion a presion elevada, se mididé la velocidad de conversion de los
reactantes a una presion de 0,1 a 1,6 MPa (1 a 16 bar) (Tabla 2). Se usaron
3,7 g del catalizador con la condicion de CO2:CHs:He = 41,66 ml/min:
41,66 ml/min:16,68 mi/min, y se midié la velocidad de conversion de los
reactantes. Se confirmé que cuando el metano y el diéxido de carbono se
hacian reaccionar a presion elevada en presencia de un catalizador de
reformado seco, podian convertirse en un gas de sintesis compuesto por

hidrégeno y mondxido de carbono.

Tabla 2

Temp. 780~ | 780~ | 780~ | 780~ | 800~ | 800~ | 800~ | 800~ | 800~ | 800~ | 800~ | 800~
(°C) 850 850 850 850 850 850 850 850 850 850 850 850
Presion

10" 1 3 3 10 10 10 10 10 10 10 10 16

12
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MPa

CHa 29,39 | 7,09 ~0,5 5,6 7,99 8,03 | 10,39 | 9,75 9,56 | 11,53 | 11,47 | 7,23
N2 14,5 | 14,17 | 14,49 | 15,06 | 16,02 | 1584 | 16,87 | 16,5 | 16,46 | 17,44 | 17,88 | 20,53
CO2 26,29 | 10,68 | 11,16 | 22,25 | 24,2 | 23,56 | 28,14 | 27,13 | 26,27 | 29,54 | 31,52 | 36,84
Cco 18,81 | 38,71 | 41,36 | 37,52 | 34,3 | 35,68 | 29,09 | 31,32 | 32,24 | 27,72 | 26,77 | 25,97
Ha 10,98 | 29,33 | 32,97 | 19,54 | 17,47 | 16,88 | 155 | 1525 | 14,98 | 13,74 | 12,34 | 9,42

APLICABILIDAD INDUSTRIAL

El catalizador de reformado seco de acuerdo con la presente invencion se
puede preparar mediante un procedimiento nuevo en lugar de un procedimiento
general de sintesis de catalizadores tal como la impregnacion humeda, la
calcinacion o la reduccion, en los que un catalizador no muestra actividad.
Ademas, el tensioactivo sobre la superficie del material activo previene la
sinterizacion del material activo y el recubrimiento con carbono de la superficie
del material activo, de modo que el catalizador de reformado seco puede
exhibir una alta actividad a una temperatura y una presion elevadas durante un
largo periodo de tiempo, incluso sin tener que usar un metal precioso vy, por
tanto, se puede usar como catalizador para la reaccion de reformado seco.
Ademas, el catalizador de reformado seco es util para la produccion de una
sustancia quimica de alto valor afiadido, ya que la proporcién de hidrégeno con
respecto al monoxido de carbono en el producto es de aproximadamente 1:1.

Aunque la presente invencion se ha descrito con detalle con referencia a las
caracteristicas especificas, sera evidente para los expertos en la técnica que
esta descripcion es solamente para una realizacion preferente y no limita el
alcance de la presente invencion. Por tanto, el alcance esencial de la presente
invencion vendra definido por las reivindicaciones adjuntas y equivalentes de

las mismas.
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REIVINDICACIONES

1. Un catalizador de reformado seco en el que un material activo esta
impregnado sobre la superficie de un soporte de 6xido metalico y el material

activo esta envuelto en un tensioactivo.

2. El catalizador de reformado seco de acuerdo con la reivindicacion 1, en el
que el oxido metalico es uno o mas seleccionados entre el grupo que consiste
en ZrO2, MgO, TiOo, Al203, SiO2, CrO2, Fe203, Fe304, CuO, ZnO, CaO, Sb204,
C0304, Fe30s, Pb3O4, Mn304, Ag202, U3Os, Cu20, Li2O, Rb20, Ag20, TI20,
BeO, CdO, TiO, GeO2, HfO2, PbO2, MnO2, TeO2, SnO2, La203, Fe203, CeOo,
WO2, UO2, ThO2, TeO2 y MoO:s.

3. El catalizador de reformado seco de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el
que el material activo es uno o0 mas seleccionados entre el grupo que consiste
en niquel (Ni), cobalto (Co), rutenio (Ru), paladio (Pd), iridio (Ir), platino (Pt) y

rodio (Rh).

4. El catalizador de reformado seco de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el

que el material activo comprende adicionalmente un promotor.

5. El catalizador de reformado seco de acuerdo con la reivindicacion 4, en el

que el promotor es molibdeno (Mo).

6. El catalizador de reformado seco de acuerdo con la reivindicacion 1,
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teniendo el catalizador de reformado seco un area de poros de 0 a 5000 m?/g y

una conversion de un 95 a un 98 %.

7. El catalizador de reformado seco de acuerdo con la reivindicacion 1,

usandose el catalizador para la reaccion de reformado seco de metano.

8. Un catalizador de reformado seco de niquel-molibdeno en el que el niquel
y el molibdeno estan impregnados sobre la superficie de un soporte de 6xido
de magnesio y el niquel esta envuelto en un tensioactivo, que comprende de un
0,01 a un 100 % en peso de niquel y de un 99,9 a un 0% en peso de

molibdeno.

9. El catalizador de reformado seco de niquel-molibdeno de acuerdo con la

reivindicacion 8, que tiene la formula NijoMo2@MgO.

10. Un procedimiento de preparacion de un catalizador de reformado seco,
que comprende:

(a) obtener una mezcla disolviendo un precursor del material activo, un
soporte de 6xido metalico y un tensioactivo en un disolvente poliol; y

(b) preparar un catalizador en el que el material activo se impregna sobre la
superficie del soporte de 6xido metalico anadiendo un agente reductor a la

mezcla.

11. EIl procedimiento de preparacion de un catalizador de reformado seco de

acuerdo con la reivindicacion 10, en el que el material activo es uno o0 mas
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seleccionados entre el grupo que consiste en niquel (Ni), cobalto (Co), rutenio
(Ru), paladio (Pd), iridio (Ir), platino (Pt), rodio (Rh), y carburo de molibdeno
(Mo2C).

12. EIl procedimiento de preparacion de un catalizador de reformado seco de
acuerdo con la reivindicacion 11, en el que el material activo es niquel (Ni) y

molibdeno (Mo).

13. El procedimiento de preparacién de un catalizador de reformado seco de
acuerdo con la reivindicacion 12, en el que la proporcién en peso del niquel con

respecto al molibdeno es de 0,01 a 100: 99,9 a 0.

14. EIl procedimiento de preparacion de un catalizador de reformado seco de
acuerdo con la reivindicacion 11, en el que un precursor de niquel es uno o
mas seleccionados entre el grupo que consiste en NiClz, NiCl2:6H20, Ni(NO3)2,
NiSOs, (NHa4)2Ni(SO4)2:6H20, Ni(OCOCHS3)2:4H20, NiBrz, NiCOs, NiF2, Nilz,
NiC204:2H20 y Ni(ClO4)2:6H20, y un precursor de molibdeno es uno o mas
seleccionados entre el grupo que consiste en Mo(CO)s, MoO3s, Na:MoOsa,

CaMo0Os, ZnMoOsy (NH4)sM0o7024-4H20.

15. El procedimiento de preparacién de un catalizador de reformado seco de
acuerdo con la reivindicacion 10, en el que el 6xido metalico es uno 0 mas
seleccionados entre el grupo que consiste en ZrO2, MgO, TiO2, Al.O3, SiOo,
CrO2, Fe203, Fe30s4, CuO, ZnO, CaO, Sb20s, Co304, Fe30s4, Pb3O4, Mn3O4,
Ag202, U30g, Cu20, Li2O, Rb20, Ag20, TI20, BeO, CdO, TiO, GeO2, HfOy,

16



10

15

20

25

ES 2700900 A2

PbO2, MnO2, TeO2, SnO2, Lax03, Fe203, CeO2, WO2, UO2, ThO2, TeO2 y MoOs.

16. El procedimiento de preparacioén de un catalizador de reformado seco de
acuerdo con la reivindicacidon 10, en el que el tensioactivo es uno o mas
seleccionados entre el grupo que consiste en polivinilpirrolidona (PVP),
oleilamina, acido oleico, bencil éter, trioctilfosfina, octadecilamina,
hexadecilamina, bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), polietilenglicol (PEG),

1,2-hexadecanodiol y 1-octadeceno.

17. EIl procedimiento de preparacion de un catalizador de reformado seco de
acuerdo con la reivindicacion 10, en el que el agente reductor es uno o mas
seleccionados entre el grupo que consiste en hidrazina, NaBHa4, LiAlH4, hidruro

de diisobutilaluminio (DIBAL-H) y diborano.

18. El procedimiento de preparacién de un catalizador de reformado seco de
acuerdo con la reivindicacion 10, en el que la proporcion en peso del material
activo: el soporte de 6xido de magnesio: el tensioactivo es de 0,01 a 40:59,6 a

99,5:0,04.

19. Un procedimiento de reformado seco de metano, comprendiendo el
procedimiento producir un gas de sintesis compuesto por hidrégeno vy
monoxido de carbono mediante la reaccion de metano con dioxido de carbono
a una temperatura de 600 a 800°C en presencia del catalizador de reformado

seco de la reivindicacion 1.
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20. El procedimiento de reformado seco de metano de acuerdo con la
reivindicacion 19, llevandose a cabo el procedimiento a una presion de 0,1 a

3 MPa (1 a 30 bar).
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[FIG. 3]
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[FIG. 5]
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[FIG. 7]
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[FIG. 8]
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