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Resumen

La reaccion de metanacion de CO: es una tecnologia promisoria para el almacenamiento
guimico de energia a partir de Hoy CO». Con el desarrollo del siguiente trabajo de grado
se sinterizaron catalizadores de naturaleza bésica tipo 6xidos mixtos (OM) de CaCe y
MgCe promovidos con cantidades nominales de CeO, de 3y 5 % en masa, por el método
de coprecipitacion. Las técnicas de caracterizaciobn a los cuales fueron sometidos
revelaron diferencia entre las propiedades fisicas de los sélidos, para el caso de los OM
CaCe se presentan areas superficiales, tamafios de cristalito y de particula inferiores los
determinados para los OM MgCe.

Por otra parte, con la incorporacion de CeO; a los OM se observaron tendencias
decrecientes en el tamafio de cristalito y en el tamafio de particula de los OM, solo las
propiedades reductivas de los OM MgCe se afectaron obteniendo un descenso en el
porcentaje de reducibilidad de los sélidos, adicionalmente, el estudio de espectroscopia
IR de reflectancia difusa, muestra un aumento en los sitios de adsorcién de CO, a la par
con el incremento en la cantidad de promotor adicionado y de acuerdo a las bandas
formadas sobre los OM se sugiere que la ruta de metanacion de CO; para los OM
sintetizados es la ruta del formiato

Los resultados de la actividad catalitica muestran que los todos los OM presentan una mayor
conversién de CO; a bajas temperatura en comparaciéon con el sélido de referencia de
Ni/yAl.O3 y una selectividad del 100% a la formacién de CH, bajo las condiciones de WHSV=
60000 mLgth1, el incremento de la velocidad espacial genera una fuerte disminucién en
la conversién de CO. y un aumento en la selectividad a CO, sin embargo, se aprecia una
conversion mayor a medida que el contenido del promotor es mayor. Los ensayos de
estabilidad indican que lo OM MgCe son estable y no presentan formacion de depdsitos de
coque, en contraste, a los OM CaCe se forman depdsitos de carbono, pero en menor medida
en el OM con promotor.

Palabras claves: conversion de CO;, metanacion de CO2, promotor de CeO;
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Abstract

The CO, methanation reaction is a promising technology for the chemical storage of energy
from H; and CO,, with the development of the following degree work, catalysts of a basic
nature type mixed oxides (MO) of CaCe and MgCe promoted with amounts CeO, nominals of
3 and 5% by mass, by the coprecipitation method the were synthetized. The characterization
techniques to which they were subjected revealed a difference between the physical
properties of the solids, for the case of the MO CaCe, surface areas, crystallite and patrticle
sizes are presented lower than those determined for the MO MgCe.

On the other hand, with the incorporation of CeO, to the OM, decreasing trends were observed
in the crystallite size and in the particle size of the MO, only the reductive properties of the
OM MgCe were affected, obtaining a decrease in the percentage of deductibility of solids,
additionally, diffuse reflectance IR spectroscopy study shows an increase in the CO;
adsorption sites, along with the increase in the amount of promoter added and according to
the bands formed on the MO it is suggested that the CO, methanation pathway for synthesized
MO is the formiate pathway

The results of the catalytic activity show that all the MO have a higher CO- conversion at low
temperature compared to the Ni/yAl,Os reference solid and a selectivity of 100% to the
formation of CH4 under the conditions of WHSV = 60000 mLgh?, the increase in space
velocity generates a strong decrease in CO; conversion and an increase in selectivity to CO,
however, a higher conversion is observed as the content of the promoter is higher. Stability
tests indicate that MO MgCe are stable and do not present formation of coke deposits, in
contrast, MO CaCe form carbon deposits, but to a lesser extent in MO with a promoter.

Keywords: CO, conversion, CO, methanation, CeO, promoter
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1. Introduccién

En la actualidad, uno de los principales problemas ambientales que se registra en el mundo,
es el aumento en la concentracion del CO- en la atmdsfera. Dicho aumento puede agudizar
los efectos del calentamiento global en el planeta. En efecto, en los ultimos afios se han
sobrepasado los 400 ppm hasta alcanzar un valor de 408,52 en 2018, equivalente a un
aumento superior al 30% en las emisiones de CO, desde el periodo preindustrial [1,2]. En
la Figura 1 se presentan las mediciones realizadas para la concentraciéon de CO,, se
observa la tendencia creciente en las emisiones de CO- con el transcurso de los afios, y
para el 2018 (recuadro gris), cuando ya se superd las 400 ppm, se registr6 que el
continente americano aportd el 21 % del total de emisiones con 36573 Mt de CO;y
Colombia el 0,3 % que representa 97 Mt de CO: [1,3]

420 1 408,52 ppm
] Global América Colombia 3‘
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S ; s
a ( A i
~ 380 4 & i
(@) b
- 360 /
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£ 340-
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Figura 1. Medidas de la concentracién de CO: en la atmosfera, el recuadro gris presenta los datos
reportados para el afio 2018, adaptado de [1,3].

A pesar de los diversos acuerdos politicos en torno al cambio climético los cuales buscan
la disminucion de las emisiones de CO,, y al constante llamado del grupo
intergubernamental de expertos sobre el calentamiento global (IPCC, por sus siglas en
ingles) de la ONU quienes expresan la necesidad de acelerar las medidas implementadas
para limitar el calentamiento global, la tendencia creciente en las emisiones de CO: no
parece disminuir [4,5]. Por otra parte, con la proclamacion de pandemia a inicios del 2020
por parte de la Organizacion Mundial de la Salud de la enfermedad del COVID-19 causada
por el virus sars-cov-2, se ha registrado un descenso a nivel mundial del 17% en las
emisiones de CO2, como resultado de las medidas de confinamiento de la poblacion y
disminuciéon del trafico terrestre, aéreo y maritimo, sin embargo, se prevé que este
acontecimiento sea pasajero y con la reactivacion economica las emisiones de CO:
continien en ascenso [6,7]. Lo anterior se suman a las diferentes posturas de algunos

gobiernos que niegan el calentamiento global, asi como la
1



dependencia de la sociedad en cuanto al uso de combustibles de origen fosil, esto hace
gue el reto sea muy dificil de enfrentar.

Colombia ha experimentado un creciente desarrollo de la mano de una economia de bajo
consumo de carbono, por lo que es uno de los paises que menos cantidad de gases de
efecto invernadero genera, aportando el 0,35 % del total de emisiones a nivel global y el 3,4
% en América latina, ya que la mayor parte de la energia consumida en el pais (76 %),
proviene de centrales hidroeléctricas. No obstante, se prevé que ese modelo de desarrollo
no sea sostenible a largo plazo, debido a que el crecimiento econémico se mantiene y los
requerimientos de energia en los diversos sectores econémicos incrementa [8,9]. Ademas,
se debe considerar el aporte en las emisiones de CO; de otras fuentes de energia fésil
como el gas natural cuyo consumo ha aumentado recientemente y las procedentes de una
futura demanda del carb6n mineral [10]. Por lo tanto, es indispensable buscar medidas que
permitan disminuir las emisiones de CO 0 estrategias que permitan capturarlo para su
posterior reutilizacion dandole un valor agregado.

La reaccion de metanacion de CO., es una alternativa sostenible viable para reutilizar y
mitigar los efectos adversos de las emisiones de este gas sobre el medio ambiente. Este
proceso ha sido ampliamente estudiado [11,12], y ha generado gran interés por su potencial
en el almacenamiento quimico de energia en forma de metano. Esta reaccion, es un
proceso, exotérmico el cual conduce a la formacion de metano con una alta selectividad a
bajas temperaturas y altas presiones. La disminucion de la temperatura y de la presion han
sido los desafios mas estudiados desarrollando catalizadores que tengan buen
comportamiento catalitico a temperaturas mas bajas y presion atmosférica sin formacion de
depdsitos de carbono operando con relaciones estequiométricas de Hyy CO2[13,14].

La metanacion de CO; se lleva a cabo entre 150 y 400 °C, con catalizadores de metales
pertenecientes a los grupos 8, 9 y 10 de la tabla periddica, en donde el Ni se prefiere por
su alta conversién y selectividad, asi como su bajo costo y mayor disponibilidad respectoa
otros metales. Sin embargo, el rendimiento de los catalizadores de Ni puede verse afectado
por el tipo de soporte catalitico empleado, por ejemplo, en silices y aliminas el Ni sufre
sinterizacion por lo cual la desactivacion es rapida. Adicionalmente, los catalizadores en
estos tipos de soportes generan depésitos de carbono; por otro lado, los soportes cataliticos
gue contiene Al pueden formar especies espinélicas con el Ni durante los procesos de
calcinacion y reaccion, dificultando la formacion de especies activas de Ni [15].

Los 6xidos mixtos (OM) son materiales empleados como catalizadores aplicados a diversos
procesos cataliticos como la hidrogenacion de CO., estos 6xidos pueden estar compuestos
por metales alcalinotérreos (Mg, Ca, entre otros) los cuales se usan habitualmente como
soporte de alta area superficial ademéas de conferirles propiedades basicas al catalizador
favoreciendo la adsorcion del CO, sobre la superficie del sélido. La presencia de aluminio
en este tipo se soélidos confiere estabilidad térmica y mecénica a los materiales ademas de
ser quimicamente inertes por lo que no interfieren en la conversion catalitica [16,17].

Por otra parte, la incorporacion de 6xidos de tierras raras como el CeO; se realiza con el
objetivo de favorecer la formacion de tamafios de particulas mas pequefias, lo cual a su
vez puede mejor la actividad catalitica, evita la formacion de depdsitos de coque, sumado
a la capacidad de poseer la capacidad de transportar oxigeno con la capacidad de
alternar sus estados de oxidacion de +4 a +3 aumentando su velocidad de reaccion [18].



De acuerdo con lo anteriormente expuesto, en este trabajo de Maestria en Ciencias-
Quimica se estudiaron catalizadores tipo éxidos mixtos de Ni-Mg-Al y Ni-Ca-Al promovidos
con Ce obtenidos por el método de coprecipitacion, buscando desarrollar catalizadores
basicos con un promotor redox para la reaccion de metanacién de CO,, teniendo como
referencia estudios previos que muestran la viabilidad de este tipo materiales en reacciones
de transformaciéon de CO, [19-22].

En este manuscrito el lector encontrard, el estado del arte del que estd compuesto con
una revision del panorama ambiental actual sobre el incremento en los niveles de CO.,
seguido del proceso de captura y transformacién en productos de valor agregado como las
tecnologias power-to-gas, destacando el proceso de metanacion de CO, las reacciones
involucradas y los mecanismos propuestos, seguido se listan los antecedentes que
permitieron generar la hipétesis y los objetivos de este trabajo. Luego se mostrara la
metodologia empleada, donde se explicara el proceso de sintesis de los OM, los métodos
de caracterizacion y la explicacién de montaje y el programa de reaccion para las pruebas
catalitica de los OM. El elemento central de este trabajo de grado es el analisis y la discusion
en torno a los resultados obtenidos de caracterizacion y de la evaluacion cataliticas de los
OM. Al finalizar se expondran las conclusiones y las recomendaciones que se lograron
alcanzar con esta investigacion.



2. Estado del arte
2.1. Panorama ambiental y problematica del CO:2

Las emisiones de CO han aumentado en un 30 % desde el periodo preindustrial, causando
gran preocupacion por los posibles efectos adversos sobre el calentamiento global. Los
principales procesos industriales que aportan al incremento en la concentracion de este gas
de efecto invernadero son la fermentacion, la calcinacion y méas notablemente, el uso de los
combustibles de origen fésil, contribuyendo con el 78 % del total de las emisiones liberada
a la atmésfera. Adicionalmente, las industrias del hierro y el acero, la cementeras, las
refinerias y las plantas quimicas como las de produccion de amoniaco, 6xido de etileno y
bio-etanol, hacen un aporte importante al balance de emisiones [23].

Si bien los gases de efecto invernadero son necesarios para gque la vida se pueda mantener
en la Tierra, con el aumento actual de las emisiones, se retiene una cantidad considerable
de radiacion infrarroja en la atmdosfera, causando el calentamiento global, el cual a su vez
da paso a cambios climéaticos con consecuencias graves sobre el equilibrio del planeta [24].

Con el fin de mitigar el incremento en los niveles de CO;y prevenir posibles desastres
naturales a causa del cambio climético, se han pactado varios convenios internacionales
como el protocolo de Kyoto (1997), el acuerdo de Paris (COP21, 2015) y la Agenda 2030
para el desarrollo sostenible, que buscan integrar medidas en las politicas de cada uno de
los paises desarrollados y en via de desarrollo para planificar estrategias que permitan
reducir las emisiones de CO; [23,24]. El COP25 (Chile-Madrid “Tiempo de actuar”) fue el
ultimo encuentro desarrollado en el cual se buscé que se tomen medidas mas ambiciosas
para disminuir las emisiones y ratificar el cumplimiento del acuerdo de Paris para no
aumentar la temperatura global en 1,5 °C para finales del siglo. Sin embargo, no todos los
paises mostraron estar comprometidos con esta causa entre ellos Estados Unidos, India y
China, tres de las naciones que mayor cantidad de gases de efecto invernadero emiten
[25,26].

Es evidente que aquellos paises que cuentan con fuentes ricas en recursos energeéticos
fosiles (petrdleo y gas) han logrado un crecimiento econdmico significativo a cambio de su
respectiva degradacion ambiental. El desarrollo econémico de las naciones esta
estrechamente relacionado con el consumo de energia y el impacto negativo en el medio
ambiente que contribuye al aumento de las emisiones de CO- [24]. La dependencia de estas
fuentes de energia es cada vez mayor lo que a largo plazo puede traducirse en un déficit
futuro de fuentes de energia convencionales. Para lograr el equilibrio entre las emisiones
de CO; se deben aplicar tecnologias que permitan innovar en la generacion de nuevas
fuentes alternativas de energia y reestructurar su consumo, a través de un punto de vista
economico donde el CO, sea una materia prima para la produccion de compuestos
guimicos y combustibles por medio de técnicas de captura y reutilizacion [23,27].

A finales de 2019 e inicios de 2020 a causa de la pandemia provocada por el virus SARS-
CoV2 causante de la Covid-19, se ha afectado la rutina social y econémica mundial, es asi
gue las medidas de confinamiento y aislamiento establecidas por los distintos gobiernos
han ocasionado el descenso del 17 % en las emisiones de CO; a nivel mundial. Esta
aparente disminucion obedece al bajo trafico vehicular en las ciudades, un menor nimero
de vuelos y desactivacién de ciertos sectores de la economia. Sin embargo, los bajos
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niveles actuales de CO; no se traducen en una tendencia decreciente, debido a que las
medidas tomadas no afectan directamente las politicas establecidas en torno a las
emisiones de gases de efecto invernadero por lo que se prevé que a medida que las
actividades econdmicas se retomen la cantidad de CO, aumentara a niveles superiores
[28,29]. Con base en lo anterior, la ONU y el IPCC han hecho un llamado a todas las
naciones para que se tomen las medidas necesarias para que se puedan asi cumplir los
convenios de los acuerdos anteriores.

2.2. Capturay usos del CO2

Anualmente se emiten en promedio 30 Gt de COz, de las cuales alrededor del 2,1y 2,5 %
son resultados de procesos quimicos industriales y el resto proviene de la combustion de
combustibles fosiles (carbén, petréleo y gas natural) [30]. EI CO2 es un producto de la
combustién ya sea de origen bioldgico o quimico, su captura, almacenamiento y utilizacién
es de interés desde hace mucho tiempo con el objetivo de dar un valor agregado a esta
materia prima a través de su conversion en otros productos quimicos de interés [31].

La captura del CO, depende de factores como la presién parcial, las condiciones de
operacion y la composiciéon de la mezcla de los gases. Entre los métodos empleados para
su captura se encuentra el método de poscombustion, el cual es utilizado luego de la
generacién de energia térmica, por ser la tecnologia mas rentable y desarrollada a nivel
industrial. Este tipo de procesos usa disolventes organicos, generalmente aminas con altos
valores de calor de absorcién [32].

Por su parte, el método de precombustion hace referencia a la eliminacion del CO- obtenido
como subproducto de una reaccién de conversién, por medio de procesos de adsorcion,
absorcion, separacion con membranas o criogénicos, siendo los procesos de absorcion los
mas extensamente aplicados [33]. Al igual que el método de poscombustion, este emplea
solventes gque de acuerdo con su interaccidn se pueden clasificar como quimicos o fisicos.
En el proceso de absorcion con solventes ocurre una reaccion donde se usa carbonato de
potasio o alcanolaminas (monoetanolamina, dietanolamina, entre otras); las alcanolaminas
por poseer un caracter alcalino mas fuerte, facilitan el fenomeno de absorcion de CO; en
comparacion con los carbonatos [34].

Por otra parte, el proceso de adsorcién ha tenido un creciente interés debido a su potencial
en la disminucién de los requerimientos energéticos, variedad de condiciones de operacion
y a los diferentes materiales solidos que se pueden emplear. Actualmente, se encuentran
en etapa de investigacion materiales como las zeolitas, redes metal organicas (MOF),
carbon activado, adsorbentes basados en metales alcalinos, adsorbentes sélidos basados
en aminas e hidrotalcitas [35,36]. Dentro de estas posibilidades, los 6xidos de metales
alcalinotérreos como CaO y MgO derivados de hidrotalcitas han mostrado elevado potencial
en los procesos de adsorcion de CO,, debido a que poseen una alta area superficial y
abundantes sitios basicos, logrando una capacidad de adsorcion de CO, de hasta de 1,4
mmol g*a 400 °C [37]. Por supuesto con diferentes tipos de materiales se puede alcanzar
una mayor cantidad de CO, capturado, no obstante, para el caso de los MOF y de los
carbones activados, la capacidad de adsorcion es dependiente de la presion y
generalmente, es mayor a mayores presiones con temperaturas por encima de los 500 °C
CO- [32,37]



En los dltimos afios los estudios se han enfocado en el desarrollado de técnicas de captura
y reutilizaciéon de CO, como el Cal-looping, las cuales son de interés industrial como una
potencial solucién la capturar el CO; procedente de las centrales eléctricas a base de la
guema de carbon. Esta técnica se fundamenta en el proceso ciclico reversible de
carbonatacion y descarbonatacion del CaO, un material de bajo costo, disponible y no toxico
a CaCO03[38,39]. El material carbonatado puede luego ser regenerado con una remocién
de CO: del 80 al 90%, sin embargo, entre sus principales desventajas que presenta es la
temperatura de regeneracion que se encuentra por encima de los 930 °C, sumado a la
formacion de agregados CaO provocando la drastica disminucion del area disponible para
gue se adsorba el CO; [38,40], no obstante, este tipo de tecnologia ha despertado el interés
de otros procesos industriales que emiten CO, como la cementeras que estima un valor
promedio de 15 € por tonelada de CO; capturada, convirtiéndolo en un método
econdmicamente rentable para el control de las emisiones [40].

Sumado a las tecnologias de captura del CO,, también se exploran estrategias que
permitan su utilizacién. Se estima que la cantidad de diéxido de carbono utilizados en la
elaboracion de nuevos productos quimicos esta alrededor de las 300 y 500 Mt por afio [30].
El CO; es usado en un amplio rango de procesos industriales, logrando obtener una gran
variedad de productos, de esta forma los compuestos resultantes de la conversion del CO;
pueden categorizarse en productos quimicos y combustibles.

2.3. Reacciones de conversion de CO2

La utilizacién del CO- se considera un enfoque de interés no solo porque podria contribuir
a la disminucion de las emisiones de CO, si no para la produccion de compuestos de una
gran variedad de compuestos de interés. Por lo tanto, se debe cambiar el paradigma y ver
en el CO, como una fuente de recursos y no como un problema, generando un nuevo tipo
de economia centrada en el C. la utilizacion del CO; se puede dividir en cuatro categorias
principales, produccién de productos quimicos, produccién de combustibles, utilizacion
bioldgica y utilizacién que no requiere conversion de CO,[41,42].
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Figura 2. Usos del CO: en la generacién de producto de valor agregado [43]



El uso del CO; en procesos tecnoldgicos que no requieren su conversion incluye todas los
procesos en los cuales no hay generacion de otro producto quimico y que por lo general
concluye con la ventilacion del CO., las principales procesos industriales que se
encuentran en esta categoria son la industria alimentaria (aditivo para bebidas, empacado
de alimentos, extraccién de aromas, entre otros), fumigantes, extintores, industria mecanica
(moldura, corte y soldadura), industria electronica, tratamiento de aguas, entre otras [41,44].

Las ultimas investigaciones se centran en el uso del CO; en diversas aplicaciones diferente
a su almacenamiento, desarrollando tecnologias que permitan reutilizar el CO; través de su
conversion en productos quimico sy en la produccién sostenible de combustible, como se
indica en la Figura 2 [43]. La conversion térmica del CO, desde el punto de vista econémico
se aplica en mayor medida a la producciéon de urea lo que equivale a 155 Mtafio?y su
sucesiva transformacion en nitratos y fertilizantes liquidos, por otro lado, la produccién de
carbonatos es un eslabon fuerte en la transformacion térmica del CO,, es de vital
importancia para la produccién de plasticos y aditivos para el suelo [44,45].

Desde el punto de vista electroquimico del CO; se presentan varios problemas relacionados
con el establecimiento de métodos que permita obtener productos de manera selectiva y
eficiente, sin embargo, es posible obtener acido férmico, etanol, metanol y metano. Las
investigaciones en este frente se centran en superar sus barreras operacionales para
obtener una alta eficiencia [44]. La implementacion de la catalisis molecular se ha
implementado a nivel industrial en las reacciones de carboxilacion, formacion de epéxidos,
carbonatos organicos y polimeros siendo una forma de almacenamiento quimico de CO;
[41,44].

En principio, el CO; se utiliza como fuente de carbono para la produccion de alcoholes e
hidrocarburos, que son productos energéticos que tienen mayor mercado en comparacion
con la generacién de productos quimicos. La tecnologia Power-to-gas, es usada para la
formacion de CH,4 a partir de H2y CO», y es considera como reaccion multipropésito debido
a que da solucién al reciclaje de carbono y el almacenamiento de H,, sumado a su
infraestructura de almacenamiento y transporte [41,46].

2.4, Tecnologias Power-to-gas

La denominacion Power-to-gas hace referencia a los sistemas en los cuales el producto
final es un combustible gaseoso, este tipo de tecnologias presenta ventajas en comparacion
con los métodos tradicionales de almacenamiento y liberacibn de energia ya que el
almacenamiento de energia en forma de gas permite su acopio por tiempos mas
prolongados sin pérdida de su poder energético [47].

Dentro de estas tecnologias se encuentra la metodologia Power-to-methane la cual se basa
en el almacenamiento quimico de energia a partir de CO,y H, para producir metano. El
metano (35.69 JK'mol?) es uno de los hidrocarburos mas ampliamente utilizado como
combustible en la generacion de electricidad y produccion de calor, y en comparacion con
el hidrégeno (28,82 JK'mol') posee mayor poder energético por unidad de volumen [48].
Estas caracteristicas han propulsado el escalamiento de este proceso a escala piloto (ver
Figura 3), la produccién de H; se realiza via electrélisis del H>O por medio electrolizadores
generalmente de naturaleza alcalina, por otro lado, el CO; proviene de fuentes de origen
fosil, biomasa, procesos industriales o del aire, el cual, es capturado y purificado por medio
de aminas. Finalmente, el proceso catalitico se realiza en reactores que operan a



temperaturas entre los 200 y 550 °C y en el rango de presién de 1 a 100 bar, con
catalizadores generalmente con fase activa de Ni, debido a su alta actividad y buena
selectividad a la formacion de metano [49,50].

Mas de 30 grupos a nivel mundial establecidos en su mayoria en Europa (Alemania,
Bélgica, Espafia, entre otros) se centran en el estudio y escalado industrial del proceso de
metanacion de CO: iniciando con la primera planta construida en el afio 2003 por el Instituto
de Tecnologia de Tohoku con una pequefia produccién de 1 m*h, hasta la conocida planta
E-gas de la empresa Audi, cuya operacion presenta una capacidad de generacion de 6300

kW de poder [47,51].
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Figura 3. Representacion general del proceso Power-to-gas para la produccion de CHs y Ha,
adaptado de Peters et al [48].

A pesar del potencial de la tecnologia Power-to-methane, existen ciertas dificultades desde
el punto de vista de competitividad contra otras fuentes de producciéon de energia como el
gas natural, debido al alto costo en el proceso de electrolisis y al tiempo necesario para el
arranque del proceso de metanacion a una mayor escala, desafortunadamente la
conversién de energia a gas aun se encuentra en etapa de estudio, sin embargo las
investigaciones se han enfocado en estos inconvenientes y se espera que el camino hacia
la sostenibilidad tome su curso y que para el 2050 haya una reduccion del 75% de los costos
de implementacion de la tecnologia Power-to-gas con un aumento en la producciéon de CHs
y una mayor automatizacion del proceso [51,52].

2.5. Reacciones involucradas en la reaccién de metanacion de CO2

La reaccion de metanacion de CO; (ver Reaccién 1), también conocida como reaccion de
Sabatier, es una de las tecnologias Power-to-gas mas investigada en la actualidad por su
potencial en el almacenamiento quimico de energia. La conversion del CO,y el H; a CH4
es una reaccion exotérmica que se lleva a cabo a temperaturas entre 150 y 500 °C, en un



rango de presién que va desde la presion atmosférica hasta los 100 bar. Esta reaccion hace
uso de un catalizador metélico soportado, preferiblemente Ni[14,22,53].

CO2 (g) + 4H2 (g) 2 CHa () + 2H20(g) AHagsk = -165,0 kJ/mol (1)

Aunque idealmente se espera que el producto de la reaccion sea CHa4, también pueden
presentarse reacciones mdultiples, obteniéndose productos gaseosos como H;, CO, CO.,
CHa, hidrocarburos méas grandes como el Cz2Hs y algunos compuestos que pueden contener
oxigeno como el metanol, el acido acético, el &cido metanoico, entre otros [54].

La reaccion de metanacion de CO; (Reaccidn 1) se puede ver como una serie de reacciones
gue puede involucrar en un primer paso una reaccion de desplazamiento de agua a gas
invertida (reverse water-gas shift) (Reaccion 2), seguida de una reaccién de metanacion de
CO (Reaccion 3) [21].

CO2 () + Hz(g @ CO+ H0 AHzgek = +41,2 kd/mol  (2) CO
+4H3 g 2 CHa g + H20(g) AHaeex = -206,1 kJ/mol (3)

Por otra parte, los factores que influyen sobre la Reaccion 1 son la temperatura, la presion,
la relacion de los reactantes H,/CO, y la presencia de H2O. Al ser la metanaciéon de CO;
una reaccion exotérmica la conversion a CH, disminuye a medida que la temperatura
aumenta, por otra parte, a medida que la presion aumenta la conversion se ve favorecida
[55]. En estudios cataliticos en donde las condiciones de temperatura estan por encima de
los 600°C a 1 atm la conversién aumenta de forma gradual debido a que se favorece la
reaccion de cambio de agua a gas (water-gas shift) (Reaccién 4), impidiendo la formacién
de carbono.

CO) + H2O 2 CO2 (g + Hz (g AHgsk = -41,2 kd/mol (4)

Igualmente, cuando la relacion de los reactantes (H./CO,) es igual a 2 (menor a la
estequiométrica) se logra una conversién del 50 % con una selectividad a CH, del 73 % y
un rendimiento del 40 %, ademas, se encuentran depdsitos de carbono de alrededor del
50 % favoreciendo las reacciones de Boudouard (Reaccién 5), cragueo de metano
(Reaccion 6), reduccién de monoxido de carbono (Reaccion 7) y reduccion de didxido de
carbono (Reaccién 8). Por lo tanto, para lograr mayores porcentajes de conversiéon con la
menor cantidad de deposicion de carbono se ha determinado que es conveniente una
relaciéon igual o mayor a 4.

2CO) 2 C+ COz (g AHaosx = -172,4 kd/mol (5)
CHaq) @2H2(9+ C AHagsk = +74,8 kd/mol (6)
CO(g + Hz g 2C+ H20 AHagsx = -131,3 kd/mol @)
COz () + 2Hz( 2 C+ 2H,0 AHassx = -90,1 kd/mol (8)

Por ultimo, la adicion de vapor de agua al sistema catalitico ocasiona una leve disminucion
en la conversion de CO,y cambios menores en la selectividad hacia CH4. De acuerdo con
la reaccion de cambio de agua a gas (Reaccion 4), al agregar vapor de agua a la
alimentacion de los gases, se garantiza que no se formen depdsitos de carbono y por lo
tanto que los catalizadores no sufran desactivacion.



2.6. Mecanismo de reaccion del proceso de metanacion de COs..

En la literatura se han propuesto dos mecanismos de reaccion para la metanacion del CO;
a partir de los estudios realizados por diferentes técnicas espectroscopicas y modelaciéon
computacional. El primero de ellos sugiere la adsorciéon de CO; junto con especies de Hag
(ver Figura 4), formando especies oxigenadas. En contacto con la superficie, el CO2 forma
especies carbonato que luego se hidrogenan para formar bicarbonatos (HCOsa4) hasta
generar el intermediario formiato (HCOOau.4), el cual es esencial para la generacion de CH,
al igual que a la formacion de CO [56-58]. Esta ruta fue estudiada con un catalizador de
Pd/Al,Os identificando las bandas de los modos vibracionales de las especies formiato a
1376, 1393 y 1593 cm™ [58,59].
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Figura 4. Mecanismo de reaccién asociativa para la reaccién de metanacion de CO2 [56,60].

El segundo posible mecanismo describe una adsorcion disociativa de COz en COag Y Oad
como los principales intermediarios de esta ruta de metanacién (ver Figura 5) y cuya
activacion se da sobre la particula metalica, luego prosigue la reaccién disociativa a Caqy
Oadg, hasta su posterior hidrogenacién a CH4 y H20 [56,58,60], siendo una reaccion analoga
a la hidrogenacion de CO.

La formacién de la especie COaq Se ha comprobado por medio de la reaccion de metanacion
de CO; sobre Rh/AlL,Os a través de espectroscopia infrarroja, identificando las bandas del
estiramiento del enlace C-O (2092, 2048 y 2024 cm?), las vibraciones simétricas y
asimétricas del C-O (2092 y 2024 cm™?) y a la banda de 2048 cm™ asociada a la unién
directa del CO con el metal [58,61]. También se ha sugerido que luego de la adsorcién
disociativa sobre la particula metalica, el COaq puede migrar al soporte donde se puede
convertir en metano siguiendo la ruta del formiato [58,62].
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Figura 5. Mecanismo de reaccién disociativa para la reaccion de metanacion de C0O2[56,60].

2.7. Catalizadores empleados en la metanaciéon de COs..

Para la reaccion de metanacion de CO, se han realizado diversos estudios sobre la
composicion, método de sintesis y activacion de los catalizadores para este proceso
catalitico. Se ha comprobado que los elementos de los grupos 8, 9y 10 de la tabla periddica
son activos para la conversiéon de CO; a CHa, sobresaliendo metales nobles como el Pt°,
Ruy Rh°. Sin embargo, los altos costos de sus sales precursoras incrementan los precios
de este tipo de catalizadores [63,64]. Frente a esta limitante, otra serie de elementos
metalicos se han probado, destacandose el Ni° principalmente por su alta actividad y
selectividad, ademas de su bajo costo [65—70]. Otras fases metalicas como Mo, Ag y Au
también se han probado pero la presencia de reacciones simultaneas como la reverse water
gas shift afectan la selectividad de la reaccién [13,64].

Los 6xidos de metales multicomponentes son materiales versatiles empleados en diversos
procesos que van desde soportes cataliticos, oxidacién de hidrocarburos, deshidrogenacién
oxidativa de alcanos, combustion de compuestos organicos volatiles, hidrogenacion de
COy, entre otros [16,71]. El atractivo de este tipo de materiales radica en la variable
composicion de este tipo de materiales abarcan una gran cantidad de elementos de la tabla
periddica, partiendo de metales alcalinos a metales de transicion, por ejemplo, los éxidos
de metales alcalinotérreos y metaloides como el MgO, AlLOs, SiO,, entre otros,
proporcionan soporte, estabilidad y area superficial [71-73]. La preparacion de este tipo de
materiales se puede realizar por diversos métodos como el sol-gel, pirélisis por aspersion,
coprecipitacion, entre otros.

El método de coprecipitacion es uno de los métodos mas populares y reportados para la

obtencion de 6xidos mixtos, ademas de ser reconocido por no utilizar disolventes téxicos,
no requiere de precursores complejos, se realiza a temperaturas por debajo de los 100 °C
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y sobre todo es facilmente escalable a nivel industrial [74—76]. En el proceso de sintesis las
sales del metal activo y del soporte (nitratos, cloruros o sulfuros) son disueltos y mezclados
resultando en la nucleacién y crecimiento del precursor solido en un solo paso, luego la
soluciéon precursora es adicionada a un agente precipitante de caracter basico formando
carbonatos o hidréxidos de baja solubilidad que hacen que precipiten. Durante el proceso
de sintesis se debe controlar las fluctuaciones en los parametros de pH, temperatura o
agitacion que pueden generar patrones irregulares de nucleacién y crecimiento o
precipitaciones en etapas, resultando en precipitaciones incompletas [77-79].

Se ha comprobado que la incorporacion de O6xidos perteneciente a elementos
alcalinotérreos como el CaO y MgO mejora las propiedades basicas de los sdlidos, las
cuales son relevantes en la reaccion de metanacion de CO; [80,81]. De acuerdo con los
estudios de TPD-CO; reportados en la literatura la basicidad de este tipo de sélido se debe
a tres contribuciones, la primera a grupos OH de Brgnsted débiles, la segunda a la
formacion del par metal-oxigeno de Lewis de fuerza media y sitios bésicos fuertes de Lewis
asociados a aniones de oxigeno (O?%) [82]. El CO, de naturaleza acida se adsorbe
fuertemente sobre la superficie de este tipo de materiales activandose a través de la
formacion de especies carbonatos [83]

2.8. Uso del CeO2en la metanacion de CO2

La incorporacion de 6xidos de tierras raras (CeO-, La;Os, Pr.Os, Eu,03, Gd»Os3, entre otros),
es cada vez mas comun en la sintesis de catalizadores heterogéneos, con el propdsito de
superar los efectos causantes de la desactivacion catalitica como lo son la sinterizaciéon y
la deposicion de coque [84]. El CeO; has sido estudiado como soporte catalitico, solo o en
combinacién con otros 6xidos; como promotor, se han realizado estudios con la adicién en
diversas cantidades porcentuales que van desde el 2 al 10 % en masa e incluso en algunos
estudios se ha llegado a adicionar el 20 % [85], encontrando distintos efectos positivos
como incremento en la estabilidad térmica de los sélidos, promocion de la dispersion de la
fase metdlica en especial del Ni sobre la superficie y fortalecimiento de la interaccién entre
el soporte y la fase metélica. Adicionalmente, se ha comprobado que la presencia de CeO-
mejora de forma significativa la resistencia a la deposicién de carbono sobre la superficie
del catalizador [86—-88].

Por otra parte, el comportamiento redox de CeO; al presentar una coexistencia de especies
Ce*y Ce*le confiere al CeO- una alta disposicién de vacancias de oxigeno. En la reaccion
de metanacion de CO,, el CeO; puede participar en el mecanismo de reaccién a través de
las vacancias de oxigeno y puede seguir las dos rutas anteriormente descritas (ver Figura
6) [89,90]. No obstante, sin importar el mecanismo por el cual suceda la reaccion, se ha
llegado a un consenso en que la presencia de CeO; aumenta la actividad catalitica al
activarse el CO; sobre las vacancias de oxigeno. Lo anterior debido a que la quimisorciéon
del CO, tiene lugar en las vacancias de oxigeno del CeO,, disociandose en COguq Y
transfiriendo el oxigeno al promotor, restaurando el equilibrio de oxigeno. Luego, los atomos
de oxigenos presentes en el CeO; pueden reaccionar con los atomos de carbono presentes
para generar CO;, que después reacciona con H, para generar CH4[91,92].
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Figura 6. Mecanismos de reaccion propuestos para la reaccién de metanacion de CO:z en presencia
de CeOg, ruta del formiato o asociativo y ruta del CO o disociativo [91,92].

3. Antecedentes

En la literatura se encuentran varias investigaciones relacionadas con la metanacion de
CO2 en el siguiente trabajo nos centramos en aquellos estudios que utilizaron
catalizadores con fase activa de Ni° y/o emplearon como promotor el CeO, los cuales se
presentan de forma resumida en la Tabla 1.

Tabla 1. Sistemas cataliticos, condiciones de reaccion y resultados relevantes para la
reaccion de metanacion de CO;

Resultados relevantes

Catalizador Condiciones de ~ o Ref
Promotor . Desempeiio Catalitico
reaccion
TC 350 °C
% La NiLaO= 85 %
Ni/Mg-Al P_'\f\‘f“ Of g NiLa2= 85%
2 b Orgos gc')cf‘c NiLa5= 89% [93]
. = - oo 200
(NiLaX) g F= 150 mLrind NiLa8= 89%
Scha = <95%
Mcar= 0,2 g TC 400 °C
Ni/KCC-1 NA P=---- KCC-1= 5,32 [94]
T=150 - 450 °C Ni/KCC-1: 92 %
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ScHa = -----

TC 300 °C
NiAI-MO= 78%
Ni2AI-MO= 81%

NiAI-MO B NisAl-MO= 83%
NixAl-MO Mea= 0,5 ¢ NisAl-MO= 89%
X=2,3,4,5,6 NA = NisAl-MO= 89% [95]
Ni/Alz03 T=150 400 °C NigAl-MO= 89%
F= 40 mLmin NixAl-MO= 89%
Ni/Al,O5= 34%
Scha= <95%
. TC 400 °C
I\'}'I}/SZBSX'fS Mea= 0,5 g Ni/ZSM-5= 78%
NTALG NA P= Ni/SBA-15= 75 % 196]
Ni /Si203 T=200 — 450 °C Ni/Al,O3= 72%
N/MOM.41 F= 40 mLmin* Ni/SiO-= 68%
Ni/MCM-41= 67%
TC 450°C
Ni/ZrO2-5-V = 76%,
1% Scha= 89%
_ Vear= 0,5 mL Ni-La/ZrO»-5-V= 82%,
NIfZrOz-5-V La P= Atmosférica Scha= 85% [15]
. Ce T=300-500°C | Ni-Ce/ZrO,-5-V= 81%,
(Ni-X/ZrO2-5-V) Fe F=---- Scra= 85%
Co Ni-Fe/ZrO,-5-V = 77%,
SCH4: 98%
Ni-Co/ZrOz-5-V = 77%,
SCH4= 92%
TC 300 °C
Ni= 72%
. 15%Ce0; Ni-CeO.= 91%
25%NiIlVA20s | 15041 2,05 | M= 0.3 g Ni-La;Os= 95%
, 15%Sm,0s P=5 bar Ni-Sm,Os= 85%
(Ni-M) 15%Y;03 | T= 200 — 350 °C Ni-Y203= 75% [97]
15%2r0, | F=200 mLmin™ Ni-ZrO.= 74%
Meth 134 Meth 134= 51%
Scha= < 99%
TC 440 °c
. _ Ni/Al= 84%
Ni/Al 1% Mea=059 NiCe/Al= 87%
NiCe/Al o WHSV= 30000 N/CoAl 840¢ [98]
Ni/CeAl T=380 - 480 °C —orR

Scra= 100%
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TC 325°C
X =5% NiAl= 57%
o mmosrca | NLaAl 72
NICOA La _ ; NiYAI= 64 % [99]
Y 1= 225425 °C NiCeAl= 69%
F= 240 mLmin?
Ce
Scha= <90%
TC 400°C
NiMgAI/SiC Mea=0,19 NIMgAI/SIC= 79%
NiMgAl NA P= Atmosférica N|MgAI—73 %o (100]
Ni/SIC T= 200 — 500 °C Ni/SiC= 68%
F= 130 mLmin*
Scha= <90%
NiGOMgAI TC 350 °C
Ni10,3= 61%
) GHSV= 12,000 Ni16,2= 63%
%X=103 NA T= 200 — 500 °C Ni27,3= 74% [101]
. F= 100 mLmin‘. NI36,8= 79%
27,3 Ni42,5= 82%
36,8
42,5 Scra= <98%
NA: no aplica

TC: Temperatura de conversién
Scha: Selectividad a CHa (%)

P: Presion

T: rango de temperatura

F: Flujo
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4. Hipotesis

Los 6xidos mixtos obtenidos de NiCaAl y NiMgAIl promovidos con Ce, seran catalizadores
promisorios para ser empleados en la reacciébn de metanacion de CO; con un alto
porcentaje de conversion, alta selectividad y con una baja formacién de depésitos de coque.
La incorporacién del Ce como promotor de los catalizadores permitirda mejorar las
propiedades bésicas y redox de los sélidos logrando una alta capacidad de adsorcion de
CO: lo que impedira la formacion de coque sobre los catalizadores.
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5. Objetivos

5.1. Objetivo general

Estudiar la metanacién de CO, usando catalizadores tipo 6xidos mixtos (Ni-Mg-Al y Ni-Ca-
Al) con caracteristicas basicas y promovidos con CeO,.

5.2. Objetivos especificos
» Determinar el efecto del Mg y del Ca en el desempefio catalitico de los 6xidos mixtos
(Ni-Mg-Al y Ni-Ca-Al) promovidos con CeO:..

» Evaluar el efecto del contenido nominal de Ce (0, 3 y 5% en peso) en el desempeiio
catalitico de los 6xidos mixtos (Ni-Mg-Al y Ni-Ca-Al).
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6. Metodologia
6.1. Seleccibén de variables para la sintesis

La seleccion de las variables de la sintesis de los OM se realiz6 con base en las
investigaciones desarrolladas anteriormente en el grupo de estado solido y catélisis
ambiental (ESCA) [102—-104]. Se selecciond una relacién M+Ni/Al=3 (siendo M: Ca o Mg),
pues es la relacion tipica de las hidrotalcitas naturales, una relacion M/Ni=2 para que el
sélido contenga aproximadamente un 40 % en peso de Ni, ademas, de permitir la reduccion
del NiO a temperaturas relativamente bajas, pues un incremento de esta relacion puede
llevar a que la reduccion ocurra a una temperatura que es muy dificil de lograr en
condiciones de pretratamiento. La temperatura de calcinacion y el tiempo de calcinacién,
se seleccion como 500 °C y 16 h respectivamente, esta temperatura permite la formacion
de los 6xidos mixtos sin que haya una sobreexposicion térmica del solido que promueva la
sinterizacion de la particula metalica de Ni y que facilite la formacion especies de NiO de
dificil reduccion. Por su parte, se seleccionaron valores de 3y 5 % en peso del promotor,
dado que, en estudios previos, se encontré que, entre estos dos valores, se obtuvieron los
mejores resultados para soélidos similares en la reaccion de reformado seco de metano
[105].

6.2. Obtencion de catalizadores.

La obtencién de los 6xidos mixtos (OM) de CaCe y MgCe promovidos por CeO; se realiz6
por el método de coprecipitacion siguiendo la metodologia de sintesis reportada por Daza
et, al. [106].

Se emplearon los nitratos comerciales de Ni?*, Ca?", Mg?*, AP**y Ce®'. Se prepararon
disoluciones de los metales manteniendo relaciones molares de Mg/Ni=2 y Mg+Ni/Al=3
para los 6xidos de MgCe y Ca/Ni=2 y Ca+Ni/Al=3 para los 6xidos de CaCe [104,107]. A la
solucién se adicionaron cantidades nominales de Ce de 0, 3y 5 % en peso para obtener 6
sélidos cuya nomenclatura se presenta en la Tabla 2.

Tabla 2. Nomenclatura de los OM promovidos con CeOx.

Serie Contenido de Ce Nomenclatura
(%)
0 OM CaCe O
CaCe 3 OM CaCe 3
5 OM CaCe 5
0 OM MgCe 0
MgCe 3 OM MgCe 3
5 OM MgCe 5

La coprecipitacion se llevé a cabo adicionando por goteo la solucion de los metales sobre
una solucién precalentada a 60°C de Na.COs manteniendo el pH constante en un valor de
8,5 paralos OM CaCe y de 10,5 para los OM MgCe. La diferencia en el valor del pH obedece
a las diferencias de las curvas de prevalencia de especies en funcién del pH para cada
composicion [108,109]. Se buscOd que la precipitacion de todas las especies fuera
cuantitativa.
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Finalizado el goteo, la suspensién se agité a 60 °C por 1 h, y se dej6 en envejecimiento a
la misma temperatura durante 24 h sin agitacion. El solido precipitado se separd del
sobrenadante por centrifugacion y se lavo con agua desionizada hasta lograr valores de
conductividad menores a los 100 uyS. Finalmente, el sélido seco se pulverizé (>250 um) y
se calcin6 a 500 °C con una rampa de calentamiento (10 °C.min?t) durante 16 h
generando el 6xido mixto (OM) [107].

Sumados a los 6 OM, se sintetizd un sélido de 10 % en peso de Ni sobre yAl>O3 por el
método de impregnacién, como referencia de comparacion durante la conversion catalitica
frente a los OM. Se prepard una solucién de 10% del precursor de Ni(NO3),-6H.0 y se
adicion6 al soporte de yAlLOs; comercial (Alfa Aesar), con agitacibn constante vy
calentamiento de 60 °C hasta total evaporacion del agua y se sec6 a 120 °C por 4 h.
Finalmente, el sélido fue pulverizado y calcinado a 500°C por 4 h [110,111].

6.3. Caracterizacion de los OM.
6.3.1. Analisis Quimico

El andlisis quimico cuantitativo elemental para la determinacién de Ce se realizé por medio
de Fluorescencia de Rayos X (FRX), usando un espectrofotometro MagixPro PW-2440
Philips, equipado con un tubo de Rh con una potencia maxima de 4 kW y con una
sensibilidad de 100 ppm. Las muestras se analizaron sin dilucién y se prensaron a 120kN.

La determinacion del contenido de Ni, Mg, Ca y Al se realiz6 por medio del método
semicuantitativo de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX). a partir del
detector QUANTAX EDS Bruker presente en el MEB. Este método fue seleccionado debido
al fenédmeno de sobreestimacion del valor real del contenido de Mg y Ni[112,113]

6.3.2. Difraccion de rayos X (DRX)

El estudio de la estructura cristalina de los sélidos (antes y después de ser reducidos) se
realiz6 mediante difraccién de rayos X (DRX) de las muestras en polvo. Los difractogramas
se tomaron en un equipo Panalytical XPert PRO MPD con una geometria 26, empleando
un anodo de cobre (A=1,54056 A), en un intervalo de trabajo de 10 a 80 °26 con un tamafio
de paso de 0,02 °26 s. Para la identificacién de los patrones de difraccion se utilizaron las
bases de datos Crystallography Open Database (COD) y RRuff mineralogy.

El tamafio de cristalito de la fase metalica de Ni® se realizé aplicando la ecuacion
semiempirica de Scherrer [114].

6.3.3. Analisis textural

La textura de los OM se evalu6 empleado un equipo Micromeritics ASAP 2020 por el método
de adsorcion y desorcién de nitrégeno a -196 °C. Los solidos fueron sometidos a un
pretratamiento de desgasificacion en vacio a 300°C por un periodo de 4 h. Se emplearon
modelos mateméaticos adecuados para la obtencion de los parametros texturales [86,115].
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6.3.4. Temperatura programada de reduccion (TPR-H2)

Los perfiles de reduccion de los OM se obtuvieron con un equipo Chembet3000
Quantachrome equipado con un detector de conductividad térmica usando una rampa de
calentamiento de 10°C.min, con un flujo de 10 %v/v de Ho/Ar de 30 mL.min. Previamente
los solidos se molieron a un tamafio <250 ym y luego se desgasificaron a 500°C por 1 h en
un flujo de Ar. El consumo de H; se calcul6 a partir de los datos de calibracion obtenidos
con una muestra pura de CuO y los valores del &rea bajo la curva del perfil de reduccion de
los OM que se obtuvo por medio del software OriginPro 2015. Se determinaron las
temperaturas de maxima reduccion con el fin de establecer la temperatura a la cual debian
reducirse los 6xidos mixtos en cada pretratamiento.

6.3.5. Analisis Morfoldgico

El estudio morfolégico se realizdé sobre los 6xidos mixtos reducidos, los cuales fueron
pretratados con una corriente de hidrégeno de 30 mL min? durante 1h a la temperatura
determinada con los TPR-H; para cada serie de solidos. Las observaciones fueron hechas
con un microscopio electrénico de barrido Tescan VEGA 3 SB, con un catodo de W a alto
vacio.

6.3.6. Microscopia electronica de transmision (MET-AR)

El andlisis de los OM por microcopia electrénica de transmision (MET) se realizé a los
sélidos pre-reducidos de acuerdo con el tratamiento descrito anteriormente. Se empled un
MET marca FEI-Tecnia F20 Super Twin, equipado con una camara GATAN US 1000XXP,
un detector para STEM y un detector de EDX. La muestra se prepar6 suspendiéndola en
agua sumergiéndola en un bafio de ultrasonido, para garantizar una mejor
homogenizacién del sélido, luego se depositd una gota sobre unarejilla de Cu con pelicula
carbono. Con las micrografias obtenidas se realiz6 la mediciéon de aproximadamente 400
particulas empleando el software ImagenJ con el fin de determinar la distribucién de tamafio
de particula.

6.3.7. Andlisis por espectroscopia IR de reflectancia difusa (IR-COz)

El estudio in-situ de la interaccion y las reacciones superficiales que tienen los OM con el
CO; se realiz6 a través de la técnica de espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa
usando CO, como molécula sonda (IR-CO,). Se hizo uso de un espectrometro Shimadzu
IR Tracer-100 equipado con una camara de reaccion de alta temperatura Harrick Praying
Mantis.

Las muestras fueron reducidas en un reactor externo con base en los resultados de TPR-
H.. Luego, estas fueron trasladadas a la cAmara del equipo IR haciendo uso de un vial al
vacio. Ya en la cadmara, las muestras fueron pretratadas nuevamente a 500 °C con una
corriente de H,. Posteriormente, se llevd a cabo la limpieza exhaustiva de la superficie con
un flujo de N, de 30 mL.min"%. Finalmente, la temperatura se disminuyé a 300 °C y se inyect6
CO; puro con un flujo de 30 mL.min! tomando espectros IR a los 1, 5, 15, 30 y 60 min
[59,116].
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6.4. Evaluacién catalitica

Para la evaluacion catalitica, se hizo uso de un montaje de reaccion como el que se
presenta en la Figura 7. Antes de llevar a cabo las pruebas cataliticas a los 6éxidos mixtos,
sSe ejecutaron experimentos para comprobar que no se tuvieran limitaciones cinéticas o
difusionales sobre el lecho catalitico.

La evaluacion catalitica de los OM se realizé bajo dos condiciones de reaccion distintas, en
ambos casos se trabajé a presion atmosférica (0,74 atm) pero con diferentes velocidades
espaciales, las cuales se variaron con base en la cantidad de masa del catalizador; el
volumen del lecho catalitico se mantuvo constante en todos los experimentos. Las
velocidades espaciales evaluadas fueron 60000 mLg*h'y 300000 mLg*h.

Figura 7. Montaje catalitico empleado para la reaccion de metanacion de CO2. Adaptado de [117].

Previo a la reaccion catalitica, el sélido se redujo con un flujo de H> de 30 mL.mindurante
1 h. Con base en los analisis de TPR-H; se seleccioné la temperatura de reduccion para
cada solido, 710 °C para los OM CaCe y 800 °C para los OM MgCe, luego se realiz la
limpieza con un flujo de N2de 30 mL.min™.

Después, el reactor se alimentd con una mezcla de reaccion compuesta por 10 % v/v COy,
40 % viv H2 y 50 % v/v He, y se realiz6 el seguimiento a los productos de reaccion a 500,
400, 300, 250 y 200 °C (dos inyecciones por temperatura) (ver esquema de la Figura 8).
Los productos de reaccién se siguieron con un cromatdgrafo de gases GC Agilent 7890A,
compuesto por dos detectores, uno de conductividad térmica TCD y un detector de
ionizacion de llama (FID) y dos columnas cromatogréaficas una de tamiz molecular HP-PLOT
Molesieve y una columna para la deteccion de hidrocarburos HP-PLOT U.
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Figura 8. Programa de reaccion para la conversién de CO2a CHa por parte de los OM en diferentes
temperaturas, (M) momento de toma de muestra.

La conversion de CO. Yy la selectividad hacia la formacién de CH, se calcularon de acuerdo
con la Ecuacion 1 y la Ecuacién 2, respectivamente. Los valores fueron establecidos con
base en el valor de las &reas de los picos de las especies en los cromatogramas y el uso
de factores de respuesta adecuados para cada una de ellas.

CcO - (COL) e
% Conversion de CO; = ( Z)en(tgg‘ )( 2salida
2)salida

CHp)sa
% Selectividad a CH, = (CH)saica x 100 )

(CH4)salida + (Co)salida
Los ensayos de estabilidad catalitica se desarrollaron a 300000 mLg*h?, durante un
periodo de 24 h a régimen isotérmico (300 °C). Una vez finalizados los ensayos de
estabilidad, los sélidos se caracterizaron por DRX para determinar si ocurrid sinterizacion y
por Andlisis Termogravimétricos (ATG) para cuantificar el coque formado. Se hizo uso de
un equipo TA SDT Q 600 bajo atmésfera de aire y una rampa constante de 10 °C.min para
obtener los perfiles térmicos.

x100 (1)
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7. Resultados y discusion
7.1. Caracterizacion
7.1.1. Analisis quimico elemental de los OM

En la Tabla 3 se muestran los resultados del andlisis quimico elemental realizado a los OM.
Para los OM CaCe se aprecia que las relaciones molares tanto de los cationes divalentes
como el de los trivalentes se encuentran por encima del valor establecido durante el
proceso de sintesis, esto puede deberse a dos factores, el primero se relaciona con
problemas de insercion en la red cristalina por parte de uno de los cationes [118,119]. El
segundo factor estéd relacionado con la incompleta precipitacion del Al debido a la
formacion de otras especies soluble de Al como [AI(OH)4] y AI(OH)?* que se generaron a
la par con el Al(OH)s, tal como lo indica los diagramas de distribucion de especies en el
valor de pH de sintesis del precursor de los OM de la serie CaCe [109,120,121].

Tabla 3. Andlisis quimico elemental de los OM realizado por FRX y EDX.

Sélido MZINi T | (Ni+MZ*)/Al T | %Ce 2
OMCaCe 0 | 2,29 4,50 0,00
OMCaCe 3| 3,62 6,21 3,80
OMCaCe5 | 3,16 5,41 5,67
OMMgCe 0| 2,05 2,88 0,00
OMMgCe 3| 2,07 2,71 3,86
OMMgCe 5| 2,00 2,87 6,22

1 Andlisis de dispersion de energia de rayos X
2 Fluorescencia de rayos X
M*2=Ca o Mg

El analisis elemental de los OM MgCe (ver Tabla 3), muestra que las relaciones molares
de Mg/Ni=2 obtenidas a partir del andlisis EDX se mantiene iguales a los establecidos en
el proceso de sintesis, en comparacion con la relacion de (Ni+Mg)/Al=3 la cual presenta
variaciones, atribuidas a los cambios en célculos durante la incorporacion de del promotor
de CeO.. Estos resultados concuerdan con los reportados en la literatura donde las
relaciones molares propuestas se mantienen al obtener los OM, de igual forma se destaca
la precipitaciéon cuantitativa del Ni, Mg y Al y la homogeneidad de los sélidos obtenidos
[103,104,122,123].

Adicionalmente, se observa para las dos series de OM que el contenido de CeO; obtenido
por FRX se encuentra por encima del valor establecido durante la sintesis, este
comportamiento esta relacionado con el efecto matriz entre el MgO-CeO., generando una
sobreestimacion en el valor real del contenido de Ce en los sélidos [112,113,124], por este
motivo no se consideraron lo datos de FRX para validar las relaciones molares de los Ni,
Mg, Cay Alde los OM.
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7.1.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

En la Figura 9 se muestran los perfiles de DRX para los OM CaCe promovidos con CeO..
Se observa que los OM estdn compuestos mayoritariamente por la fase cristalina
ortorrémbica de la calcita CaCOs; (COD 99-101-1686) con reflexiones en 29,40 (104), 35,97
(110), 39,41 (113), 43,15 (202), 47,49 (018) y 48,49 °26 (116).

k'
OM CaCe 5
* *x * % *k
L DU DN (N N W W S—
OM CaCe 3
/\' LW—M_J&/,L}\_—JJ\_A_,_&.\_*_A___
<
)
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°20

Figura 9. DRX de los OM CaCe promovidos con CeOz, (*) CaCOs.

Considerando que los radios i6nicos del Ca?* (0,099 nm) y del Ni?* (0,078 nm) tienen una
diferencia mayor al 15%, por lo cual no se cumplen las reglas de Hume-Rothery, no ocurre
una sustitucién isomorfica entre las fases precipitadas de Ni?*y Ca?*, por lo que se forman
fases segregadas [125-128]. La presencia de la fase CaCOs indica que, la calcinacién no
causo la total descomposicion del carbonato hasta el 6xido, o que el 6xido se carbonata
muy facilmente por exposicion al aire [129]. En efecto, el termograma del CaCOs reportado
en la literatura sefiala que se requieren temperaturas superiores a los 700 °C para su
descomposicion en CaO, no obstante, esa temperatura de calcinacion no fue seleccionada
en este trabajo para evitar la fuerte sinterizacion de particulas que sufre este material a
altas temperaturas y para disminuir la posibilidad de la formacion de especies de NiO de
dificil reduccion [130-132]. En este punto, debe considerarse que el catalizador no
corresponde a la fase oxidica del material (que es el precursor) sino a su forma reducida.

En el DRX no se observan otras especies de Ca o aluminatos de calcio como la mayenita
(Ca12Al14033), la cual se forma a temperaturas superiores a los 900 °C, al igual que no se
observan especies de Al como AI(OH); o Al,Os. Las sefiales correspondientes a la fase
bunsenita (NiO), CeO, o fases compuestas de estos metales no son visibles en el DRX
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seflalando que estos Oxidos se encuentran altamente dispersos en el material por la
formacion de una mezcla homogénea de polimorfos o que son fases amorfas [133,134].

La Figura 10 presenta los perfiles de DRX para los OM MgCe promovidos con CeO.. Se
observan las reflexiones a 36,86 (111), 43,09 (200), 62,87 (220), 74,71 (311) y 78,60 °26
(222) tipicas de la estructura cristalina tipo periclasa del MgO. En comparacién con los
patrones del MgO (JCPDS 450946) y del NiO (R080121) se observa que las sefales de los
OM MgCe correspondientes a la fase periclasa muestran posiciones intermedias entre
dichos patrones que indican la formacién de una solucién sélida de NiO-MgO-Al,O3 [135-
137]. En efecto, estos metales cumplen con las reglas de Hume-Rothery y es bien conocida,
en la literatura, la formacién de soluciones sélidas entre ellos.

No se detecto la fase cristalina de AlOs lo cual ratifica la formacion de la solucion sélida
[123,138]. De igual forma no se evidencia la presencia de otras fases cristalinas del tipo
espinelas como MgAI:04 0 NiAlOs4 en los sélidos sintetizados considerando que la
temperatura de calcinacion no es lo suficientemente alta para su formacion [123,139].
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Figura 10. DRX de los OM MgCe promovidos con CeO:. (o) MgO (periclasa), (e) NiO (bunsenita) y
(#) CeOz2 (cerianita).

Adicionalmente, se aprecia la presencia del CeO, de acuerdo con los planos de reflexion
28,93 (111), 32,87 (200), 47,43 (220), 56,85 (311), 58,94 (222), 69,44 (400), 76,66 (331) y
79,05 °26 (420). En efecto, las especies de Ce** con un radio iénico superior al de los demas
metales, no logran incorporarse en la solucién sélida y forman fases segregadas de CeO:
[137]. Los solidos presentan baja cristalinidad lo cual es més evidente en los sélidos que
contienen CeO- [138]. Asi mismo, el ancho de las sefiales sugiere tamafios de cristalito
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nanométrico. Daza et al [105]. reportaron tamafios de la fase periclasa entre los 29-35 nm
para Oxidos obtenidos por coprecipitacion con composiciones similares y la misma
temperatura de calcinacion a la de este trabajo.

7.1.3. Analisis textural

Los resultados del analisis textural realizado mediante adsorcion y desorcion de N; se
muestran en la Figura 11 y la Figura 12. Los 6xidos mixtos tanto de la serie de Ca (ver
Figura 11) como la de Mg (ver Figura 12) exhiben una isoterma tipo 1V(a) caracteristica de
materiales mesoporosos y presentan una meseta de saturacion de longitud variable con la
formacion de un bucle de histéresis causada por la condensacién capilar. Los bucles
presentes son del tipo H2(b) para los OM CaCe (ver Figura 11) los cuales estan asociados
a estructuras con porosidades interconectadas de diferentes tamafios, solo que este caso
el cuello que los une es mas ancho. Por su parte, los bucles de histéresis son del tipo H1
para los OM MgCe (ver Figura 12), lo cual es tipico de materiales con un rango estrecho de
mesoporos uniformes, aunque también puede presentarse en algunas redes de poros en
forma de botella [140-142].
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Figura 11. Isotermas de adsorcion y desorcion de N2. A. OM CaCe 0, B. OM CaCe 3y C. OM CaCe
5.

En la Tabla 4 se presentan algunos parametros texturales de los 6xidos obtenidos a partir
de las isotermas de adsorciéon. Se observa que los OM CaCe exhiben areas superficiales
inferiores a los 73 m2.g* pero superiores a las reportadas por otros estudios que muestran
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areas por debajo de los 30 m?g?! [143-146]. Esto obedece a que no se optd por una
temperatura de calcinacion alta y el método de coprecipitacion favorece la formacion de
granulos de tamafios uniformes.

Con la incorporacién de CeO; no se observan variaciones apreciables en el area superficial
BET para el 6xido con 3 % de Ce, pero si hay una disminucion para el 6xido con 5 % de
Ce, a la par hay un incremento en el area de microporos para este sélido. Por otro lado, el
volumen de poro disminuye con un aumento en el contenido de Ce, mientras que el ancho
de poro se incrementa.
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Figura 12. Isotermas de adsorcion y desorcién de N2. A. OM MgCe 0, B. OM MgCe 3y C. OM MgCe
5.

En el caso de los OM MgCe las areas superficiales BET determinadas (ver Tabla 4) son
aproximadamente 4 veces mayores a las reportadas para los OM CaCe, esto es producto
de que estos materiales estan compuestos por soluciones sdélidas, tienen menor
cristalinidad y a que los compuestos de Ca se caracterizan por tener bajas areas
superficiales. Con el incremento en la cantidad de Ce, se aprecia una leve disminucion
(que incluso puede hacer parte del error de la técnica) en el area superficial de los sélidos
a medida que el contenido de precursor aumenta. El descenso en el area superficial puede
estar relacionado con la posible obstruccion de los poros por parte de las particulas del
precursor [147,148]. Por ultimo, al igual que para los OM CaCe se aprecia un incremento
en el ancho de poro y una disminucion en el volumen de poro con el incremento del
contenido de Ce.
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Los reportes de literatura sugieren, que a mayor area superficial la actividad catalitica en la
reaccion de metanacion de CO; se vera favorecida, al facilitar la exposicion de los sitos
activos donde se desarrolla la captura del CO, [149]. No obstante, de acuerdo con las
observaciones realizadas por Ewald et al. [150], es dificil establecer una correlacién directa
entre el area superficial de los soélidos y el incremento en la conversion de CO; en esta
reaccion, por lo que se hace necesario considerar otras caracteristicas del catalizador para
explicar su comportamiento catalitico.

Tabla 4. Parametros texturales para los OM CaCe y OM MgCe promovidos por CeO:2

N Area especifica (m?g™) V, Ancho de poro
Solido 3 -1

SgeT Smeso Shicro (Cm 9 ) (nm)
OMCaCeO | 73 68 5 0,111 5,7
OMCaCe 3| 67 64 2 0,109 6,1
OM CaCe 5 | 47 19 28 0,066 6,5
OM MgCe O | 244 242 3 0,397 9,7
OM MgCe 3| 231 229 2 0,386 10,3
OM MgCe 5| 229 228 2 0,362 11,4

7.1.4. Temperatura programada de reduccion (TPR-H2)

Los perfiles de reduccién para los sélidos de la serie OM CaCe (ver Figura 13) muestran
un evento principal de reduccién con un maximo en 710 °C compuesto por una amplia area
de reduccién que inicia aproximadamente a los 450 °C hasta los 770 °C. La
descomposicion de sefiales muestra que la reduccién estd compuesta al menos por tres
posibles eventos de reduccion.

El primer evento que se encuentra en 615 °C indica la presencia de NiO libre, acumulacion
de agregados de NiO o especies NiO con débil interaccidon con el soporte catalitico, el
evento corresponde la reduccion de Ni?* a Ni° (Reaccién 12) [127,151]. La segunda zona,
estd compuesta por dos eventos alrededor de 691 y 725 °C respectivamente, que
corresponden a la reduccion de NiO. Dichos eventos sefialan la presencia de dos especies
de mayor interaccion con la superficie las cuales pueden ser especies NiO-CaO o NiO-
Al,Os;, 0 combinacion de las dos, que por medio de esta técnica no pueden ser
diferenciadas, no obstante, de acuerdo con la literatura, las especies NiO-CaO se reducen,
generalmente, a menores temperaturas que las especies NiO-Al,O3 [152,153]

NiO + Hz = Ni + H,0 9)

Con el andlisis de los perfiles obtenidos, se evidencia que la adicién del CeO; no causé
desplazamientos de los picos de reduccién hacia menores o mayores temperaturas, o la
aparicion de algun otro evento de reduccion. Respecto a los consumos de H; (ver Tabla 5),
se puede observar que los valores se incrementan en el caso del evento 1 cuando se
incrementa la cantidad de Ce, pero se mantienen constantes en los eventos 2 y 3, esto
significa que la reduccion del Ce ocurre alrededor de 560 °C. Al respecto, se ha reportado
gue la reduccion del CeO: bulk ocurre en dos etapas, la primera ocurre entre 400 y 600 °C
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en donde, los oxigenos apicales se reducen para dar paso a la formacion parcial del Ce»Os
(formacion de vacancias de oxigeno), en la segunda etapa que ocurre entre 600 y 1000°C
sucede la reduccion total hasta Ce»O3[154,155]. Esto indica que bajo las condiciones de
reduccién en las que se utilizan los catalizadores en la metanacién de CO., las especies de
Ce presentes seran una combinacion de especies Ce**/Ce®".
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Figura 13. Perfil TPR-Hz para lo OM CaCe promovidos con CeO2. Descomposicion de las sefiales
con arreglo Gaussiano realizado con el software OriginPro.

Los perfiles TPR-H; para la serie de sélidos OM MgCe se presentan en la Figura 14. Dichos
perfiles presentan un evento de reduccién con maximos en 705 °C para los OM MgCe 0 y
en 810 °C para los OM MgCe con Ce. Este evento, se puede descomponer en dos sefiales
gue sugieren la presencia de al menos dos tipos de especies reducibles con diferente tipo
de interaccién con la superficie; las de mayor interaccién corresponden al bulk de la solucion
sélida, mientras que las de menor interaccion corresponden a especies de NiO superficiales
[156—-158]. La forma de este tipo de perfiles de reduccién es tipica para este tipo de 6xidos
obtenidos por coprecipitacion [159]. La inexistencia de eventos de reduccion por debajo de
los 500 °C indica que no hay presencia de especies de NiO segregadas [123,160].

La adicién de CeO; desplazd el maximo de reduccion a mayores temperaturas, lo cual
contradice lo reportado por otras investigaciones en donde los maximos de reduccion para
oxidos con composiciones similares se desplazan a temperaturas inferiores [161,162]. De
acuerdo con Ren et al. [154], este comportamiento se atribuye a que al incorporarse el CeO-
en la red cristalina de los 6xidos se puede presentar un incremento en la densidad
electronica entre el CeO»-MgO fortaleciendo a su vez la interaccion entre el soporte y el

NiO, y por supuesto, causando un incremento en la temperatura de reduccion.
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Figura 14. Perfiles de TPR-H:z para los OM MgCe promovidos con CeO2. Descomposicion de las
sefiales con arreglo Gaussiano realizado con el software OriginPro.

En la Tabla 5 se presentan los datos de los consumos de hidrégeno y los porcentajes de
prevalencia de las especies reducibles descritas anteriormente. EI consumo de hidrégeno
es mayor para los OM CaCe, y por ende, la reducibilidad calculada en comparacién con los
OM MgCe, incluso, dicho consumo es superior al esperado estequiométricamente segun el
contenido de especies reducibles para estos 6xidos. El sobreconsumo de H; se debe a la
existencia de CaCOs; el cual se puede descomponer durante el tratamiento térmico
reductivo [153,163]. No obstante, también se debe considerar que los 6xidos OM CaCe
pueden tener alta dispersion del NiO causada aparentemente por la presencia del CaO en
la estructura del OM, lo que permite que las especies de Ni?* se encuentren altamente
dispersas y con una mayor disposicién para ser reducidas a Ni°[159,163]. De igual manera,
se debe tener en cuenta que las especies de NiO en la serie OM CaCe se reducen a menor
temperatura, por ende, son mas facilmente reducibles.

En el caso de los OM MgCe, se aprecia una disminucion en la reducibilidad cuando se
incrementa el contenido de Ce, lo cual es un resultado inesperado pues en la literatura se
ha reportado un favorecimiento de la reducibilidad con la presencia del Ce [65,110,164]. No
obstante, es evidente que la reducibilidad disminuye cuando se incorpora Ce, debido al
incremento en la temperatura de reduccion que sefala un fortalecimiento en las
interacciones NiO-superficie.

Como conclusion, de la técnica de TPR-H, se extrae que para la serie OM CaCe es
necesaria una temperatura de reduccion de 710 °C y para la serie OM MgCe una
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temperatura de 800 °C con el fin de reducir todas las especies desde NiO hasta Ni°. Estas
temperaturas fueron las seleccionadas para continuar con esta investigacion; se utilizé la
misma temperatura para cada serie, con el fin de permitir la comparacién de datos.

Tabla 5. Datos obtenidos a partir de los TPR-H: para los 6xidos mixtos.

Solido Even‘:i)oi]surgtsnir;(mn;?/le:if;) * Total Reducibilidad™ (%)
OM CaCe 0 ( 406”148; ) (321’1133;) ) (109’?37;) ) 0,393 100
OM CacCe 3 ( 408’,260064 ) (3%’12401/0 ) (108;?27;) ) 0,424 100
OM CaCe 5 (5055’202;) ) (2%,161& ) (102’?4452 ) 0,391 100
OM MgCe 0 (503;,181;)) &2%533 - 0,208 68,9
OM MgCe 3 (505?'2305/0) (04’(1),089‘:’);02) - 0,228 66,8
OM MgCe 5 (601’,172‘?}0) ?3803707/8 - 0,201 59,4

*Los valores entre paréntesis corresponden al porcentaje al que corresponde el consumo de cada
evento respecto del consumo total.

**Se determind como la relacién porcentual entre el consumo de hidrégeno total medido por TPR-H2
y el consumo tedrico considerando los contenidos de las especies reducibles.

7.1.5. Anélisis Morfoldgico

La morfologia de los éxidos mixtos previamente reducidos se llevd a cabo por medio de
MEB. En la Figura 15 se presentan las imagenes mas representativas de cada sélido. En
cada uno de ellos se observa la formacion de agregados irregulares con una amplia
distribucion de tamafios. Los granulos no tienen una forma especifica en ninguna de las
dos series de 6xidos y nos son facilmente diferenciables, pero para la serie de los OM CaCe
(ver Figura 13 A, B y C) se observan granulos de tamafios pequefios con formas de copos
de algodén los cuales son tipicos del CaO y de materiales que lo contengan [134]. Estas
formas son, especialmente visibles cuando el material contiene CeO..

Haciendo uso de la sonda EDX se determind que la composicién quimica de los 6xidos es
homogénea y que no se formaron cumulos micrométricos de 6xidos con composiciones
variadas, esto es porque el método de coprecipitacion permite una buena homogenizaciéon
de los metales. No obstante, si se observé que en el caso de los OM CaCe hay variacion
en el contenido de Al y que los valores son menores a los hominales lo que sugiere que el
Al no es cuantitativamente precipitado, debido a la formacion de especies solubles de Al
gue se generaron bajo las condiciones de pH en la que se desarrolld la sintesis de estos
solidos [109,121].

Por otra parte, las micrografias de MEB revelaron que la incorporacion de CeO2 no genero

cambios significativos en la morfologia de los 6xidos mixtos reducidos, ni en el tamafio de
los agregados formados. En comparacion con lo reportado por Daza et al [107]. quienes
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presentan las micrografias de 6xidos con composiciones similares antes de la reduccion,
se observa que el proceso térmico reductivo, no causa destruccion de la morfologia de los
granulos de los materiales.
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Figura 15. Micrografias SEM de: A. OM CaCe 0, B. OM CaCe 3, C. OM CaCe 5, D. OM MgCe 0, E.
OM MgCe 3y F. OM MgCe 5.

7.1.6. Microscopia electrénica de transmision (MET)

Las micrografias MET realizadas a los 6xidos mixtos reducidos (ver Figura 16) permiten
observan la presencia de agregados semiesféricos de diversos tamafios y bien distribuidos,
producto de la reduccién del NiO hasta Ni®la cual es la fase cataliticamente activa.

La sonda EDX se utilizé paralelamente al analisis por MET para establecer la identidad
guimica de las particulas observadas en las micrografias, se determind que efectivamente
las particulas mas oscuras en la imagen estan mayoritariamente compuestas por Ni. No
obstante, el analisis EDX en zonas mas amplias de las imagenes comprobé que hay
heterogeneidad en la composicion, especialmente en los 6xidos de la serie OM CacCe.

Adicionalmente se determinaron variaciones en la cantidad de Ce reportada en los OM
CaCe mientras que para OM MgCe se encontraron valores mas cercanos a las relaciones
nominales. Esto puede ser debido a que en el caso de los 6xidos OM MgCe se forman
disoluciones sélidas que aseguran mejor homogeneidad.
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La distribucion del tamafio de particula de Ni° muestran que las particulas de Ni se
encuentran uniformemente distribuidas en los catalizadores con una distribucion
monomodal que difiere en valores segun la composicién quimica. Se debe aclarar que cada
serie de Oxidos fue reducida a diferentes temperaturas y que los éxidos tienen diferentes
grados de reducibilidad. Es de destacar que, se aprecia la disminucién en los tamafios
promedio de particula a la par con el incremento en el contenido de CeO; en los sélidos,
observando de forma clara el efecto promotor sobre esta propiedad de los catalizadores.

Las imagenes obtenidas para los OM CaCe reducidos (ver Figura 16 A, B y C) muestran
una disminucion en el tamafio promedio de particula con la incorporacién de Ce, pasando
de 24,2 nm en el caso del OM CaCe 0, a tamafios promedio de 10,40 nm en el OM CaCe
3y 11,54 nm para OM CaCe 5, con distribuciones mas estrechas. Los resultados no
demostraron que la disminucién del tamafio de particula sea proporcional al incremento del
contenido de Ce.
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Figura 16. Micrografia MET de los OM reducidos. A. OM CaCe 0Ce, B. OM CaCe 3%Ce, C. OM
CaCe 5Ce, D. OM MgCe 0Ce, E. OM MgCe 3Ce y F. OM MgCe 5Ce. Diagrama de distribucion de
tamafio de particula a la derecha.

Las micrografias MET de los OM MgCe (ver Figura 16 D, E y F) evidencian una disminucion
en el tamafio promedio de particula con el incremento en el contenido de Ce sugiriendo un
efecto promotor y un ligero ensanchamiento en la distribucién de los tamafos. La
disminucion por la presencia de Ce es menos marcada que en el caso de los 6xidos OM
CaCe, sin embargo, para comparar los datos se debe tener en cuenta que la reducibilidad
de los 6xidos OM MgCe no es del 100 % y que la temperatura de reduccion de estos ultimos
fue mayor.

Los menores tamarfios de particula obtenidos a través de la incorporacion del promotor de
CeO., se atribuye a una mayor interaccion metal — soporte, de los sistemas Ni-MgAl y Ni-
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CaAl, como resultado del efecto de confinamiento electrénico que ejerce el promotor sobre
el sélido [65,165], dificultando el crecimiento de las particulas metalicas de Ni° durante la
activacion que dan como resultado una disminucion de la sinterizacion de las particulas de
Ni® e incrementa la dispersion de la fase activa, ademas, de posiblemente favorecer la
actividad catalitica e impedir la formacion de depésitos de coque sobre la superficie del
catalizador [166—168].

En la reaccion de metanacion de CO; el efecto del tamafio de particula sobre la conversién
de CO. vy la selectividad a la formacion de CHsy CO es motivo de discusion, de forma
general se menciona que catalizadores con fase metdlica activa de Ni, Ruy Pd que poseen
tamafios particulas pequefios se favorece la formaciébn de CO e induce una baja
selectividad de CH4 [169,170], sin embargo, esta tendencia no es muy clara ya que no todos
los reportes indican lo misma tendencia, Marconi et al. en sus estudios con catalizadores
de Ni/CeO; con tamarios de Ni° de 3,2nm y 46 nm, reveld que el sélido con mayor tamario
de particula exhibe una mayor selectividad a la formaciéon de CH. [70], caso contrario a lo
reportado por Kasavan et al. donde se emplearon catalizadores de niguel soportada sobre
zirconia estabilizada (Ni/'YSZ) con tamarios de Ni° de 19 nm,32 nm y 46 nm, se encontré
que una relacion directa en el incremento de la conversion de CO; y selectividad a CHs a

medida que el tamarfio de particula decrece [171].

De acuerdo con lo anterior, se puede deducir que el efecto del tamafio de particula sobre
la reaccion de metanacion de CO. esta sujeto al control de los diferentes pardmetros en el
proceso de sintesis y durante el proceso catalitico. Se espera que los sélidos sintetizados
OM CaCe y OM MgCe presenten un elevado porcentaje de conversion de CO.y una alta
selectividad a la formacion de CHs a la par con la disminucién del tamafio de particula de
la fase activa de Ni°.

7.1.7. Andlisis de DRX después del proceso de reduccion

En la Figura 17 se presentan los perfiles de DRX de los 6xidos de la serie OM CaCe
después de ser reducidos. Se observa la presencia de reflexiones en 18,10 (001), 28,74
(010), 34,18 (011), 36,68 (002), 47,25 (012), 50,92 (110), 54,48 (111), 56,33 (003), 59,52
(200), 62,76 (201), 64,38 (112), 64,45 (103), 71,99 (202), 78,00 (004) y 79,35 °26 (113)
correspondiente a la fase portlandita del Ca(OH),, la cual se forma a partir de CaO por la
exposicion del sdélido a la atmosfera durante el analisis o por la formaciéon de agua e
hidratacion durante la reduccién [151,172]. No se identificaron especies de aluminato de
calcio ni de CaO sin hidratarse ni de su forma carbonatada, sin embargo, no se descarta la
presencia de CaO debido a que pueden encontrarse de forma amorfa o sus planos
cristalinos no son diferenciables con otras fases presentes.

En el perfil DRX también se aprecian planos cristalinos en 44,50 (111), 51,89 (200), 76,45
°20 (220) correspondiente al Ni°® metalico producto de la reduccién del NiO y las reflexiones
en 28,55 (111), 33,08 (002), 47,49 (022), 56,35 (113), 59,09 (222), 69,42 (004), 76,71 (133)
y 79,08 °20 (024) perteneciente al CeO.. La ausencia de las reflexiones tipo periclasa indica
la reduccion total del NiO disponible para ser reducido, corroborando los resultados de los
andlisis de reducibilidad.
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En los patrones de DRX para los 6xidos de la serie OM MgCe (ver Figura 18) se aprecian las
reflexiones de la estructura tipo periclasa del MgO asi como las sefiales para los planos
cristalinos del Ni° y del CeO,. Adicionalmente, se observa que la incorporacion del CeO;
provoca una disminucién en la cristalinidad de la fase Ni® metélica que podria sugerir mayor
distribucion de cristalitos en la superficie [65,164].

Se empled la ecuacion de Scherrer para la determinacién del tamafio de cristalito del Ni°
(ver Tabla 6). Se evidenciaron tamaiios de cristalito similares para los OM CaCe con poca
variacion en el tamafio a medida que el contenido de CeO; incrementa. Los resultados no
coinciden ni en valores ni en tendencias con los obtenidos para los tamafios de particula
mediante MET. En el caso de los OM MgCe la disminucién del tamafio de cristalito es
apreciable a medida que el contenido del promotor aumenta, lo cual es coherente con la
disminucion observada en la cristalinidad de los sélidos. Esta tendencia es coincidente con
los resultados de MET.

El tamafio de cristalito y tamafio de particula son variables que se estudian con frecuencia
en el campo de la catdlisis heterogénea al igual que su conexién con las propiedades
fisicoquimicas y comportamiento catalitico. El tamafio de cristalito se basa en la medicion
de los dominios de los planos cristalinos o las lineas de difraccion de los DRX y los relaciona
con el tamafo finito de los cristales por medio de la ecuacion de Scherrer [114,173]. Por
otra parte, el tamafio de particula se enfoca en el uso de métodos de microscopia
electronica que permiten obtener una imagen 2D de una muestra sometida a un haz de
electrones y la posterior medicion de los diametros nanométricos de las particulas por
medio de software especializados [174]. Sin embargo, cabe aclarar que el tamafio de
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cristalito y el tamafio de particula no son lo mismo pero la correlacion de estas dos
propiedades permite establecer de forma general que los valores calculados a partir de los
DRX suelen ser menores o iguales a los obtenidos por MET [174-177].
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Figura 18. Patrones de difracciéon para los soélidos reducidos de la serie OM MgCe. ¥ Ni metalico
(Ni%), O Portlandita Ca(OH)2y 4 Cerianiata CeO2.

Los OM obtenidos presentan tamafios de cristalito menores a los tamafios de particula,
como lo han indicado los reportes para 6xidos mixtos de composicion similar [100,178], al
igual que el efecto de los promotores perteneciente a los elementos de tierras raras y su
impacto en el crecimiento y/o disminucion el tamafio de los cristales, asi como la tendencia
gue estos imparte a causa del aumento de su contenido [67,93,103,179], tal como se
presenta en los OM de la serie MgCe.

Tabla 6. Tamafio de cristalito de Ni° calculados a partir de los DRX, y didmetro promedio de
particula obtenido a partir de MET

Solido Dp (nm)* | Dp (nm)?
OM CaCe O 9,0 24,2
OM CaCe 3 8,5 10,4
OM CaCe 5 8,5 11,5
OM MgCe O 29,2 36,1
OM MgCe 3 10,2 31,9
OM MgCe 5 11,4 29,7

1 Tamario de cristalito a partir del perfil DRX por medio de la ecuacion de Scherrer.
2 Determinado a partir de las mediciones realizadas mediante MET.
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7.1.8. Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (IR-COx2)

El estudio por espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa empleando CO, como
molécula sonda es de gran importancia para la determinar la presencia de las especies de
carbonatos formados sobre la superficie de un sélido, identificar los sitios basicos de
adsorcion, y elucidar posibles mecanismos de reaccion [180-182]. Teniendo en cuenta lo
anterior, se aplicé esta técnica para valorar las propiedades de adsorcion de CO; de los OM
CaCe y OM MgCe y la influencia del contenido del promotor de CeO; bajo las condiciones
de estabilidad catalitica 300 °C y presion atmosférica, realizado mediciones en fusion del
tiempo con objetivo de evaluar la estabilidad de los carbonatos generados. Las bandas de
adsorcioén y su asignacion se muestran en la (Tabla 7).

Tabla 7. Bandas de adsorcion y asignacion de carbonatos formados sobre la superficie de los OM
CaCe y OM MgCe obtenidos por espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa empleando el CO:
como molécula sonda [92,125,183,184].

Posicién del carbonato (cm?)
Bicarbonatos Monodentados
* *
1655, 1489, 1479*, 1438, 1433%, 1552+, 1516%, 1455 y 1398

1413*, 1368 y 1218
1570%, 1555, 1515, 1490,1411*
* * ' ’ 1 ’ ’
OM MgCe | 1655* 1225*y 1470 1398 y 1363

*Sefales presente en los OM sin incorporacién del promotor de CeOa.

Sélido

OM CaCe

En las Figura 19 y Figura 20 se muestran los espectros IR de reflectancia difusa para los
OM, se resalta las diferencias entre los espectros IR de los OM CaCe y OM MgCe
presentando diferentes bandas de adsorcién. En ambos solidos se observé la ausencia de
la sefial a 2019 cm™, que corresponde a la adsorcién lineal del CO sobre la superficie del
Ni°y la banda a 1917 cm™ asociada a lo que se denomina hidruro de carbonilo que es la
adsorcién disociativa de CO, y H, sobre la misma particula metélica [91]. También se
evidencié que sefiales de especies de carbonatos bidentados no se presentan.

Los OM CaCe sin el precursor de CeO; exhibe cinco bandas de adsorcién asociadas
directamente a la interaccién entre de CO, y el Ca del OM (ver Figura 19 A), estas se
presentan a 1479, 1433 y 1413 cm™ asignadas a bicarbonatos y 1552 y 1516 cm™ que
corresponden a carbonatos monodentados [125,185,186], con el transcurso del tiempo se
aprecia un leve crecimiento en la intensidad de todas las sefiales indicando que el sélido
sin CeO; sufre una rapida carbonatacion y los carbonatos formados son estables después
de 1 h de analisis.

Luego de la incorporacion del CeO: en los sélidos de CaCe se observa que la mayoria de
las bandas asignadas a la interaccion CO.-Ca se mantienen excepto la sefial a 1433 cm?,
sin embargo, se atribuye la sefial a 1438 cm™ como desplazamiento de esta misma
interaccion, atribuido a eventos de deshidroxilacion a 300 °C del Ca(OH). que se encuentre
en la superficie [185], para el OM CaCe 3 (ver Figura 19 B) esta banda de adsorcioén no se
presenta hasta alcanzar los 30 min de contacto, en el caso del OM CaCe 5 (ver Figura 19

C) esta banda se observa desde el tiempo de contacto de 1 min y hasta alcanzar la maxima
intensidad a los 15 min indicando que posiblemente este sitio de adsorcion alcanza su total
saturacion de CO..
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Figura 19. Espectros IR de reflectancia difusa utilizando CO2 como molécula sonda sobre los OM
CaCe promovidos con CeO2 en el rango de 1200 a 1700 cm. A. OM CaCe 0% Ce, B. OM CaCe
3% Ce y C. OM CaCe 5% Ce y D. Area — Tiempo de contacto.

Los OM CaCe promovidos con CeO; presentan nuevas bandas de adsorcion, el OM CaCe
3 exhibe sefiales a 1489 cm™ y 1455 cm™ pertenecientes a especies bicarbonatos y
carbonatos monodentados. Para los OM CeCa 5 el aumento en el contenido de promotor
genera mas sitios de adsorciéon a 1655, 1368 y 1218 cm™ asignadas a bicarbonatos y a
1398 cm? asociado a carbonatos monodentados [89,91], por otra parte, las sefiales
comprendidas entre 1516 y 1438 cm se aprecia un descenso en las intensidades en
comparacion con el OM CaCe 3, no obstante, la grafica que relaciona las areas de las
sefales con el tiempo de contacto (ver Figura 19 D) muestra que el un mayor contenido de
CeO; favorece la adsorcion de CO,. En sélidos que contiene Ca en su soporte y con
incorporacion de CeO; revelan que la adsorcion del CO; en las vacancias de oxigeno
presentes en el CeO,formando carbonatos principalmente monodentados[183,187].

Los OM MgCe sin CeO; presentan bandas de adsorcion correspondiente a bicarbonatos en
1655 y 1225 cm™y carbonatos monodentados a 1570 y 1411 cm (ver Figura 20 A), las
cuales estan asociadas a la interaccion entre el CO,y el Mg [184,188], con el incremento
del tiempo de contacto se aprecia una fuerte adsorcién de CO; sobre la superficie del sélido
al observar el aumento en el areas de los espectros de adsorcion (ver Figura 20 D), sin
embargo, después de la medicién realizada a los 15 min se observa una tendencia
levemente horizontal, indicando que posiblemente se ha alcanzo el méxima saturacion de
CO., en esto sitios de adsorcion [133].
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Figura 20. Espectros IR de reflectancia difusa utilizando CO2 como molécula sonda sobre los OM
CaCe promovidos con CeO: en el rango de 1100 a 1800 cm. A. OM MgCe 0% Ce, B. OM MgCe
3% Ce y C. OM MgCe 5% Ce.

Con la incorporacion de CeO; en los OM MgCe (ver Figura 20 B y Figura 20 C) se
presentaron nuevas sefales de carbonatos monodentados a 1515, 1490y 1363 cm™ en los
OM MgCe 3. Para los OM MgCe 5 se observan bandas a 1450 cm™ correspondiente a
bicarbonatos y carbonatos monodentados a 1555 y 1398 cm™ [91,189], ademas, se
aprecia una disminucién en las sefiales de los bicarbonatos a 1655 y 1225 cm™ indicando
una posible transformacion a carbonatos monodentados mas estables como lo indican los
espectros de adsorcién [190].

La comparacion de las gréaficas del area de las bandas de adsorcion en funcion del tiempo
de los OM muestra que los OM CaCe (ver Figura 19 D) presentan una carbonatacion inicial
mayor al OM MgCe (ver Figura 20 D), esto puede ser debido a la mayor basicidad atribuida
de los OM que poseen Ca en comparacion con el Mg [191,192]. En ambos casos se aprecia
que la adicion del precursor de CeO, mejora considerablemente la capacidad de adsorcion
de los OM, generando nuevos sitios de adsorcion sobre la superficie, guardando proporcion
entre nimero de sitos y cantidad de promotor adicionado, en los OM CacCe las diferencias
entre los OM de la misma serie es marcada, en contraste, para los OM MgCe donde la
diferencia es mas estrecha y mayor a la obtenida para los OM CaCe promovidos con CeO..

Los nuevos sitos resultantes por la incorporacion del precursor de CeO; muestran
diferencias entre las especies carbonatos formados en los solidos, los OM CaCe se observa
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una mayor cantidad de bicarbonatos generados, frente a los OM MgCe que presentan mas
carbonatos monodentados, La ausencia de la banda a 2121 cm™ asociada con la adsorcién
disociativa del CO; sobre el Ce, sugiere que la adsorcion del CO; se lleva a cabo sobre las
vacancias de oxigeno del CeO- generados por su accion redox de Ce*® a Ce**, por lo tanto,
es posible que el precursor intervenga sobre el mecanismo de reaccion a través de la ruta
asociativa transformando las especies carbonatos en formiatos hasta su hidrogenacion
completa a CH4[91,168,193], sin embargo esta afirmacion no puede ser concluyente sin
realizar mediciones bajo las condiciones de reaccion de metanacion.

7.2. Evaluacién catalitica

El estudio de la actividad catalitica de un solido a diferentes velocidades espaciales es
usado para evaluar la conversion y selectividad bajo diversas condiciones de reaccion,
ademas de estimar los efectos generados por la incorporacion de promotores sobre las
propiedades de los catalizadores como fendmenos de sinterizacion de la particula metdlica,
formacion de depdésitos de coque, entre otros [194,195]. En la reaccidon de metanacién de
CO, empleando OM CaCe y OM MgCe se realizaron pruebas cataliticas empleando las
velocidades espaciales de 60000 y 300000 mLg*h para verificar la influencia del caracter
basico Mg y Cay estimar el efecto del contenido del promotor CeO; en los OM.

Los perfiles de conversién a 60000 mLg*h*de los OM CaCe (ver Figura 21) muestra que
en el rango entre 200 y 250 °C hay un incremento en la conversién de CO- a la par con el
aumento del contenido de CeO..
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Figura 21. Curvas de conversion de CO:z en funcidn de la temperatura de la serie OM CaCe en la
reaccion de metanacion de CO2. WHSV = 60000 mLg-th1.

Por encima de los 300 °C los valores de conversion CO, son cercanos al 80% en todos los
solidos, dificultando diferenciar los valores de conversion especialmente entre los sélidos
con 0 y 5% de Ce que presentan valores que se acercan al equilibrio termodinamico,
mientras que el solido con 3 % de Ce muestra valores menores aproximadamente en un 10
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%. La conversion de CO; de los 6xidos es muy dificil de comparar cerca al equilibrio
termodinamico, y, por ende, no se puede diferenciar valores tan cercanos especialmente
por encima de 400 °C donde se logra el maximo de conversién obteniendo el 89,10% para
los OM CaCe 0, 85,56% para el OM CaCe 3y 87,62% para el OM CaCe 5. Superando los
300 °C hasta los 500 °C se observa un descenso en el porcentaje de conversién de CO;
debido a la naturaleza exotérmica de la reaccién de metanacion de CO,[196,197].

Los perfiles de conversion a 60000 mLgth™ de los OM MgCe (ver Figura 22), en el rango
entre 200 y 250 °C evidencian un mayor porcentaje de conversion de CO; para el sélido
con un contenido de 5% CeO; en comparacion con el sélido sin el promotor. Por su parte,
los catalizadores con 0 y 3 % de Ce presentan curvas de conversion indiferenciables muy
cercanas al equilibrio termodinamico. No obstante, se puede mencionar que, a 300 °C,
todos los OM MgCe logran el mayor porcentaje de conversion de CO-, siendo de 91,04%
para OM MgCe 0, 92,25% para OM MgCe 3y 93,97% en el caso del OM CaCe 5.
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Figura 22. Curvas de conversion de CO: en funcion de la temperatura de la serie OM MgCe en la
reaccion de metanacion de CO2. WHSV = 60000 mLgh,

Se selecciond Ni/lyAl,O; como catalizador de referencia debido a su extendido uso en
diversas investigaciones, por presentar una alta area superficial, bajo costo de fabricacion
y una buena actividad de metanacién de CO; a temperaturas superiores a los 300 °C
[69,86], por debajo de los 400 °C el sélido de referencia exhibe una baja conversion de CO,
como lo indican los reportes de literatura [68,198], en comparacion con los OM sintetizados
gue mostraron ser mas activos, siendo promisoria la aplicacion tanto de los OM MgCe como
lo OM CacCe a partir de los 250 °C donde la conversién de CO; es superior al 50 %.

El incremento en la actividad de los OM a baja temperaturas es atribuido al caracter basico
aportada por el Ca el Mg, intensificando la quimisoricibn del CO, por medio de la
disminucion de la energia de activacion sobre la superficie de los OM, lo que a su vez eleva
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la conversion del CO2[134,163,183]. Bajo estas condiciones de reaccion la diferencia mas
notable entre los OM es la temperatura a la cual se alcanzé el maximo de conversion que
para el caso de lo OM CaCe fue 400°C y 300 °C para los OM MgCe, por otra parte, es dificil
adjudicar algun efecto del CeO; sobre la actividad catalitica de los OM debido a que no se
pueden diferenciar las curvas de reaccion de una misma serie de OM.

Por encima de los 400 °C todos los sélidos se acercan al equilibrio termodinamico de la
reaccion de metanacién de CO;, apreciando un descenso en la conversion de CO,, parael
caso de del catalizador de referencia de Ni/yAl,Os la selectividad a la formacion de CH4
comienza a disminuir, esto se debe a la limitacion termodindmica presente a altas
temperaturas, conduciendo a la disminucion en la conversion de CO y a la formacion de
CO a través de la reaccion reverse water gas shift [68,183], para el caso de los OM
sintetizados este mismo fendmeno se presentd al alcanzar los 500 °C con un porcentaje de
generacion de CO inferior al 1%, demostrando una mejora en la selectividad a CH. frente a
sélido de Ni/yAl,Os.

Al correlacionar la caracterizacion previa de los OM con la actividad catalitica, la
observacion mas relevante se centra en la relacién entre area superficial y la conversion de
CO,. Considerando que los resultados obtenidos en esta investigacion demuestran
importantes diferencias en el area superficial de las dos series de OM. Los OM CaCe
poseen areas superficiales que no superan los 42 m?g?'y los OM MgCe areas superficiales
por encima de los 229 m?g?, no obstante, no se aprecia marcadas diferencias en la
actividad catalitica entre los sélidos de las dos series, y menores son las diferencia en la
misma serie, corroborando los estudios Ewald et al [150]. Otro parametro utilizado para
hallar relaciones con la actividad catalitica es el tamafio de particula, pero aparentemente
este no es un factor que influya sobre la conversién de CO; bajo estas condiciones de
reaccion, contrario a lo reportado por Wu et al y Marconi et al [70,169]. Con respecto a la
selectividad a la formacién a CH4 todos los sélidos exhibieron valores superiores al 99 %
bajo las condiciones de velocidad especial WHSV = 60000 mLg*h.

El efecto del promotor del CeO; se observé en los estudios realizados alejados del equilibrio
termodinamico, en condiciones mas drasticas de reaccion, alterando la velocidad espacial
incrementandola WHSV a 300000 mLg*h?, de esta forma fue posible notar diferencias
entre los perfiles de reaccion de los distintos OM promovidos con CeO..

El aumento en la velocidad espacial generé el descenso en la actividad catalitica en los OM
en ambas series de sélidos a temperaturas inferiores a los 400 °C, esta tendencia se ha
reportado en otras investigaciones y es atribuido a un menor tiempo de contacto del Hy yel
CO; con la superficie de los catalizadores [99,195,199], El perfil de reaccidon para los OM
CaCe (ver Figura 23), muestra a los 400 °C una conversion del 61,62% para el OM CaCe
0, 77,66% para OM CaCe 3y de 85,78% para el OM CaCe 5. Por encima de 400 °C hasta
los 500 °C la conversion sigue en aumento, aunque no de forma marcada.
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Figura 23. Curvas de conversién de CO:z en funcién de la temperatura de la serie OM CaCe en la
reaccion de metanacion de CO2. WHSV = 300000 mLg-th-1,

Para el caso de los OM MgCe el perfil de la actividad catalitica (ver Figura 24) a los 400 °C
se observan las diferencias mas marcadas entre los OM a la vez se logra el maximo
porcentaje de conversion de CO., 80,38% por parte del OM MgCe 5, frente al OM MgCe 3
y al OM MgCe 0 que alcanzan el 63,21% y 55,82% respectivamente. Por encima de 400 °C
la actividad catalitica del OM MgCe 5 decrece, en comparacion con los OM MgCe 3 y OM
MgCe 0 que presenta un aumento de conversion de COy, hasta que todos lo OM MgCe
alcanzan una conversion cercana al 70% a los 500 °C.

Con el descenso en la actividad catalitica por efecto del aumento de la velocidad espacial
se observa un fuerte cambio en la selectividad a la formacién de metano CHi4, e
incrementando la generacion de CO a partir de los 300 °C en los OM CaCe y en 400 °C en
los OM MgCe al 1%,este comportamiento también fue evidenciado por Bassano et al [200],
indicando que el efecto basico del Ca y elMg tiene poco efecto sobre la selectividad a CH4
bajo estas condiciones de reaccién y por lo tanto obtener una alta conversién de CO; con
total selectividad a produccion de metano no seria posible.

La relacién entre los perfiles de reaccion obtenidos para los OM CaCe y OM MgCe, que
exhiben un incremento en la actividad catalitica con el aumento en la cantidad de CeO-, es
atribuida a la generacién de nuevos sitios de adsorcién de CO,, confirmados a través del
andlisis de espectroscopia IR de reflectancia difusa con molécula sonda, que indican la
presencia de nuevas bandas de adsorcion asociadas a la formacion de carbonatos sobre
el promotor, y las cuales aumentaron a la par con el valor nominal de CeO; incorporado
(ver Figura 19 B, Figura 19 C, Figura 20 B y Figura 20 C). Se ha comprobado que la adicién
de 6xidos de elementos de tierras principalmente La y Ce que poseen Ni° como faseactiva
favorece la conversion de CO. Yy la selectividad a la formacion de CHs en comparacion con
los sélidos que no poseen promotor [15,86,93,194], en el caso de los OM sintetizados el
efecto del CeO: en el aumento de la conversién de CO, se debe a la accion redox del Ce
(Ce* a Ce™), formando vacantes de oxigeno que facilitan la adsorciéon de CO,, generando

43



carbonatos que posteriormente se hidrogenan hasta CH4 [98,193], sin embargo, la alta
selectividad a CH4 no se logra bajo estas condiciones de reaccion.
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Figura 24. Curvas de conversion de CO: en funcion de la temperatura de la serie OM MgCe en la
reaccion de metanacion de CO2. WHSV = 300000 mLgtht.

7.2.1. Estabilidad catalitica

Los ensayos de estabilidad de los sélidos sintetizados se evaluaron a 300000 mLg*h*a
300 °C durante 24 h, condiciones que de acuerdo con los perfiles de conversion en funcion
de la temperatura aseguran que se esta lejos del equilibrio termodinamico. La velocidad
espacial es alta si se compara con los resultados que generalmente se reportan en la
literatura [100,201], por lo que se hizo necesario diluir el catalizador en material inerte para
evitar el taponamiento del mismo por formacién de coque o sinterizacion del sdlido. Los
resultados se sometieron a un analisis estadistico t de Student con un nivel de significancia
del 99% con el objetivo de descartar valores que no se ajustasen a la distribucion normal
de los datos ya que se obtuvieron resultados con alta dispersion.

En la Figura 25 se presentan los ensayos de estabilidad para las dos series de
catalizadores. En el caso de los 6xidos OM CaCe (ver Figura 25 A), se observo que el sélido
con 0 % de Ce presenta conversiones iniciales cercanas al 55 % con una tendencia
creciente a medida que avanza la reaccion hasta alcanzar valores entre 80 y 90 %. El
catalizador con 5 % de Ce exhibe durante las 5 h iniciales mayor conversion catalitica que
ronda 90 %, a medida que avanza la reaccion, la conversion del CO; tiende a disminuir
hasta alcanzar valore entre 80 y 90 % que son similares a los del catalizador sin Ce. El
comportamiento erratico que exhiben lo OM CaCe no concuerdan con los reportes de la
literatura para solidos similares, que presentan una conversién de CO; estable a tiempos
de reaccion superiores a las 24 h [202,203], asi mismo Taherian et al, indican que la
presencia de CeO; en los 6xidos incrementa la actividad y su estabilidad catalitica de este
tipo de sdlidos [203], por lo tanto, la inconsistencias con los reportes de literatura y la alta
dispersion en los datos de conversion de serie de OM, puede ser atribuida a la
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heterogeneidad de los sélidos o a la tendencia a la sinterizacion térmica que muestran los
materiales con Ca.
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Figura 25. Ensayos de estabilidad de los OM en la reaccion de metanacion de CO2 a 300 °C y WHSV
de 300000 mLgtht. A. OM CaCe, B. OM MgCe.

Por otra parte, los OM MgCe exhibieron un comportamiento con menor dispersion en los
valores de conversion de CO- (ver Figura 25 B). Los dos catalizadores demostraron ser
estables, con valores de conversion CO- de alrededor del 50 % para OM MgCe 0y 60 %
para OM MgCe 5, indicando la ausencia de fendmenos de desactivacion en los OM MgCe
gue su hubieran podido presentar durante los ensayos de estabilidad, como la sinterizacion
de las particulas de Ni metdlico, evitado gracias a la estabilizacion del Ni en la red
mesoporasa de Mg-Al [66,204]. Estos resultados confirman el efecto promotor del Ce enla
conversioén catalitica en este tipo de materiales.

Los catalizadores usados en las pruebas de estabilidad se caracterizaron por DRX. En la
Figura 26 A se presentan los perfiles de DRX para los 6xidos de la serie OM CaCe, es
posible observar la presencia mayoritaria de CaCOsYy las reflexiones de baja intensidad a
32,2 (111), 37,4 (200), 53,9 (220), 64,2 (311), 67,4 (222) y 79,7 (400) perteneciente al CaO,
indicando que durante la reaccidn se presenta la carbonatacién y descarbonatacion sobre
CaO0. En el caso del OM CaCe 5 se aprecian las sefiales del CeO; con sefiales de baja
intensidad. Adicionalmente, se puede observar la presencia de la fase metalica de Ni°y la
ausencia de sefiales que indiquen la formacion de NiO o de otras fases cristalinas mixtas.

Por su parte, los perfiles de DRX de los solidos de OM MgCe (ver Figura 26 B) muestran
los planos cristalinos perteneciente a la fase cristalina tipo periclasa del MgO. No se observa
la formacion de especies de espinelas en ningunos de los OM de esta serie. A diferencia
de los OM CacCe, no se identificaron sefales correspondientes a carbonatos, tan solo fue
posible identificar las sefales de Ni°las cuales sirvieron para medir los tamafios de cristalito
y establecer si ocurri6 sinterizacion (ver Tabla 8).
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Figura 26. Perfiles de DRX de los OM luego de los ensayos de estabilidad catalitica. A. OM CaCey
B. OM MgCe.

Los tamafios de cristalito obtenidos luego de finalizado los ensayos de estabilidad catalitica
y comparado con las mediciones realizadas a los OM reducidos, revelan que no se
presentan eventos de sinterizacion de las particulas metalicas de Ni, lo cual se puede
relacionar con la Figura 25 al no observa perdida de la actividad catalitica durante las 24 h
de reaccion, este comportamiento es atribuido al fendbmeno de confinamiento de los
elementos de soporte presentes en los OM estabilizando las particulas de Ni evitando su
aglomeracion [204], adicionalmente se considera que la temperatura de reaccion como otro
factor que no contribuye al crecimiento en el tamafio de los cristales, esto se debe a quela
temperatura Tammann del Ni (691 °C) es mayor a la temperatura en la que se desarrollaron
los ensayos de estabilidad por lo que no se genera la migracion de las particulas sobre la
superficie del solido [205,206].

Tabla 8. Tamafio de cristalito determinado para lo OM antes y después de las pruebas de
estabilidad catalitica.

Solido Dp (nm)* | Dp (nm)*
OM CaCe O 9,0 6,4
OM CaCe 5 8,5 7,6
OM MgCe O 29,2 21,3
OMMgCe5| 11,4 9,8

1 Célculo del tamafio de cristalito a partir del perfil DRX por medio de la ecuacién de Scherrer.

Por otro lado, con esta técnica de caracterizacion no fue posible identificar los planos
cristalinos asociados a la formacion de depdsitos de carbono a 22 y 28 °26 en los OM
sintetizados [203,207]. La determinacion de depdésitos de coque es de importancia por ser
un factor de desactivacion de los catalizadores y posterior disminucién de la actividad
catalitica, por lo que pertinente aplicar otras técnicas como el analisis termogravimétrico
(ATG) que permitan evaluar este parametro.

El estudio de ATG sobre los sélidos de OM CaCe derivados del proceso de estabilidad
catalitica se observan dos eventos de pérdida de masa, el primer evento con una forma
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convexa entre 420 y 450 °C en el OM CaCe 0 (ver Figura 27 A) y entre 440 y 521 °C en
caso del OM CaCe 5 (ver Figura 27 B) asociado a la liberacion exotérmica de los depdésitos
de coque que se formaron sobre la superficie de los sélidos a través de la reaccién de
Boudouard y atribuidos a los sitios basicos fuertes presentes en el CaO donde el CO; se
adsorbe sobre la superficie del CaO y se deshidrogena hasta formar depdsitos de carbono,
sumada a una posible baja dispersion del mismo en la superficie de los sélidos
[178,208,209].
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Figura 27. Termograma (ATG) de los 6xidos de la serie OM CaCe Ce luego de los ensayos de
estabilidad catalitica. A. OM CaCe 0 y B. OM CacCe 5.

El segundo evento de perdida masa con una forma concava se ubica entre 630 y 700 °C
para los OM CaCe 0y 680 y 720 °C para los OM CaCe 5y es atribuido a la desorcién de
CO; producto de la descomposiciéon de especies carbonatos de alta estabilidad [178]. La
formacion de las especies de CaCOs; se corroboro por medio de DRX (ver Figura 26 A).

Tabla 9. Determinacién del porcentaje de coque y la cantidad de coque generado sobre los OM
CaCe después de la prueba de estabilidad

Sdlido Deposicién de carbono (% en masa) gcYcah
OM CaCe 0 7,86 0,65
OM CaCe 5 13,32 0,48

Una observacion inicial del termograma obtenido para los OM CaCe (ver Figura 27) indica
gue el contenido de depdsitos carbonosos sobre los OM es de 7,86 % para los OM CaCe
0 y de 13,32 % para los OM CaCe 5 sefialan que la incorporacién de CeO; no genera un
efecto positivo sobre la formacién de coque, sin embargo al realizar la normalizacion de los
valores (ver Tabla 9) se aprecia que la cantidad de coque por cantidad de catalizador es
mas elevado de en los OM CaCe 0, atribuido como se menciond con antelacion a
deposicion de carbono sobre sitios de fuerte basicidad en el CaO [178,208], por otra parte,
la menor cantidad de coque en los OM MgCe 5 se atribuye a las propiedades redox del
CeO.,, evitando la deposicion de carbono durante la reaccion de metanacion de CO[210].

2Ce0; + C — Ce03 + CO
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Para el caso de los OM MgCe no se observaron perdidas de masa bajo estas condiciones
de reaccion, este comportamiento es atribuido a que la presencia de Mg en los OM prevé
la formacién de especies de coque reactivo evitando su nucleacién y posterior formacion
de depdsitos de coque sobre los OM MgCe [65-67].

7.3. Comparacion con laliteratura

Los resultados obtenidos durante el desarrollo de esta investigacion se compararon con los
reportes de la literatura tomando como criterio de analisis la menor temperatura a la cual se
observé la mayor conversién de CO. y selectividad a la formaciéon de CH4 para todos los
OM sintetizados, siendo 300 °C el parametro a evaluar.

Los resultados del estudio revelan que al igual que las investigaciones reportadas, una alta
selectividad a la formacion de CHa, con valores superiores del 95 % en la gran mayoria de
los casos, sin embargo, el porcentaje de conversién de CO- en todos ellos varian con forme
las condiciones de reaccion en cada sistema cambian.

Tabla 10. Comparacion de los resultados obtenidos por OM sintetizados a la reaccion de metanacion
de COza 300°C frente a las investigaciones reportadas en literatura.

. . . %Conversion | %Selectividad
Catalizador Velocidad espacial 2300 °C 2.300°C Ref.
Ni/yAl,O3 40,2 100
OM CaCe O 86,6 100
OM CaCe 3 79,6 100
OMCaCe5 | wHSV= 60000 mLgth 85,9 100
OM MgCe 0 91,1 100
OM MgCe 3 92,2 100
OM MgCe 5 93.9 100 Estg
trabajo
OM CaCe 0 21,7 100
OM CaCe 3 34,5 99,8
OM CaCe 5 459 99,8
WHSV= 300000 mLgth?
OM MgCe 0 34,7 100
OM MgCe 3 39,3 100
OM MgCe 5 39,3 100
MgCe/SiC WHSV= 60000 mLg*h 63,8 95 [100]
20Ni/Bn-SCS 85 <95
GHSV= 3600 mLgth? [211]
20Ni/Bn-IPM 75 <95
Ni1s/SiO» 44 <95
: : GHSV= 60000 mLg*h* [212]
Ni1oCu41/SiO» <10 <30
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Ni-lOLazos/Na-

— -1
BEn GHSV = 10000 h 35 100 [213]
NisAl-MO GHSV= 2400 h't <85 100 [95]
12Ni3Fe/ALOs | WHSV= 50000 mLgh <50 100 [214]
Ni/CeO; <50 99,2
Ni/PrOy GHSV= 12000 h <30 99,1 [215]
Ni/LaOx <10 96,4
Ni/MCM-41 12 67
Ni-5C802
IMCM-41 25 87
Ni-10CeO
IMCM-41 GHSV= 3000 h' 44 95 [194]
Ni-20Ce0;
IMCM-41 65 94
Ni-30Ce0
IMCM-41 58 98
Ni-MgAL,O.
73
DBD GHSV= 3000 h [216]
Ni-MgAl,O4 63
5Ni-Al,Os 8 86
5Ni-7Mg-Al,Os 12 82
10Ni-7Mg-Al,O5 19 90
: WHSV= 68800 mLgh™ [66]
15Ni-7Mg-Al,O3 36 94
20Ni-7Mg-Al,03 43 96
5Ni-26Mg-Al,03 62 85
20% Ni/AL,O3 18
50%Mg-Ni/Al;03 39
5%Ca-Ni/Al,O3 GHSV= 16000 h' 20 [183]
59%Sr-Ni/Al,O3 64
59%6Ba-Ni/Al,0s 81
OMA-10Ni 35 95
OMA-10Ni3Ca GHSV= 15000 h' 55 96 [217]
OMA-10Ni8Ca 70 08
5%La-
12%NilyAl,Os 85 100
GHSV= 15000 h' [218]
Svece 91 100
12%Ni/yAL,O3
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596Pr-
12%NilyAl,Os 99 100
5%Eu-
12%Ni/yAl;O; 88 100
5%Ga-
12%NilyAl,Os 88 100
Ni/OCe/Al;0; 23 <90
Ni/5Ce/Al,0; 22 <90
Ni/L0Ce/Al,O3 GHSV= 30000 h't 50 <90 [164]
Ni/15Ce/Al,O; 57 <90
Ni/20Ce/Al,0; 14 <90

Los datos de la Tabla 10 muestran que los sdlidos de Ni/yAl,O3; en forma general exhiben
una conversion mas baja que los sélidos que poseen Ca y Mg en su estructura como lo
demostrd los estudios realizados Karam et al y Xu et al [66,217], este comportamiento es
atribuido a la naturaleza basica de los elementos alcalinotérreos que promueven la
adsorcion y activacién de CO; sobre los sélidos, esta forma de proceder concuerda conlos
datos obtenidos para los OM sintetizados en esta investigacion, sin embargo, el porcentaje
de selectividad a la formacion de CH4 en mayor en comparacién con los reportes. Por otra
parte, los datos de conversion de CO; bajo las condiciones de velocidad espacial de 60000
mLg*h?tindican una mayor actividad catalitica por parte de los OM MgCe frente a los OM
CaCe, esta misma observacion fue realizada por Liang et al [183].

Con la incorporacion del promotor de CeO, se observé un aumento en la reaccion de
metanacion de CO; bajo las condiciones de velocidad espacial de 300000 mLg*h* por parte
de los OM sintetizados, indicando que una mayor actividad catalitica va a la par con el
incremento de precursor, esta tendencia también fue descrita por Wang et al y Kim et al
[164,194], y se atribuye a las propiedades redox del CeO; generando vacancias de oxigeno,
sobre las cuales se produce la adsorciéon de CO, formando especies carbonatos que
sucesivamente se hidrogenan hasta formar CHa.

Al comparar los resultados en condiciones de velocidad espacial (WHSV) iguales o
similares a los estudiados, se observa que los catalizadores de tipo OM sintetizados
presentan valores de conversion de CO; mayores a los reportados en las otras
investigaciones. Los estudios empleados en esta comparacion indican que porcentajes de
conversién analogas a las obtenidas se logran en velocidades espaciales por debajo de los
10000 mLg*h?, demostrando el rol que se presenta para los OM promovidos con CeO: al
ser aplicados en condiciones drasticas de reaccion, por otra parte, se aprecid que la
reaccion de metanacion de CO,, sufre una alteracion con el aumento de la velocidad
espacial la cual genera la disminucion en la conversion de CO; y un aumento en la
selectividad a la formacion de CO, como lo indican las observaciones realizadas por [194]
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8. Conclusiones

Con el analisis de los resultados obtenido con el desarrollo de este trabajo de investigacion
se lleg6 a las siguientes conclusiones:

1.

Se observé un fuerte efecto del factor de pH sobre los OM CaCe durante la sintesis por
el método de coprecipitacion, se comprobd a través de las curvas de distribucion de
especies la formacion de compuestos solubles de Al que evitaron su completa
precipitacion. En el caso de lo OM MgCe el analisis elemental no mostr6 cambios en su
composicion, indicando una completa precipitacion durante la sintesis.

Se apreciaron cambios en las propiedades fisicas de los OM atribuidas a la presencia
del metal alcalinotérreo en su estructura. Los OM CaCe presentaron bajas areas
superficiales, altos porcentajes de reducibilidad y pequefios tamafios de particula y de
cristalito, por su parte, los OM MgCe exhibieron altas areas superficiales, un menor
porcentaje de reducibilidad y tamafios de particula y cristalito inferior a los determinados
para OM de la serie Ca.

La incorporacién del promotor de CeO- genero ligeros efectos sobre las propiedades
fisicas de los OM con una tendencia a la disminucion de estas. El efecto masrelevante
gue se presento fue la disminucién del tamafio de particula en las dos series de OM a
la par con el incremento en la cantidad de promotor, no se observo la misma tendencia
entre el tamafio de cristalito y la adicién de CeO..

El estudio de espectroscopia IR de reflectancia difusa permitié evidenciar la presencia
de sitios de adsorcion sobre a superficie de los OM, los cuales incrementaron a la vez
que se aumento la cantidad de CeO: incorporado, la formacidn de especies bicarbonato
y carbonatos monodentados en los sélidos sugieren que el mecanismo conversion de
CO;a CH4 sobre OM sigue la ruta de metanacién de CO; asociativa, corroborado al no
observar bandas de adsorcion asociadas a la adsorcion disociativa del CO- sobre la
particulas metélicas de Ni.

Todos los OM sintetizados son activos a la reaccion de metanacion de CO; exhibiendo
un mayor porcentaje de conversion de CO; por debajo de 300 °C en comparacion con
el sélido de referencia, bajo las condiciones de reaccion de WHSV = 60000 mLg*h?,
los OM CaCe presentaron su maxima conversion a 400 °C y los OM MgCe a 300 °C
acercandose al limite de conversion termodindmica termodinamico.

Bajo las condiciones de reaccion WHSV = 300000 mLgth' se evidencié que los OM
disminuyeron de forma considerable su actividad catalitica a bajas temperaturas, sin
embargo, fue posible determinar la actividad catalitica incremento con el incremento
en la cantidad de CeO,, atribuido a la formacion de vacias de oxigeno que favorecen
la adsorcion de COs..

Se verifico la formacion de depdsitos de carbono sobre los OM CaCe atribuidos a la
presencia de sitios de mayor basicidad, sin embargo, la incorporacién de CeO;en esta
serie de OM disminuye la formacion de coque gracias a las propiedades redox del
promotor al reducirse y liberar monoxido de carbono.
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9. Recomendaciones

Utilizar métodos de sintesis que permitan evitar la heterogeneidad de OM CaCe o
evaluar condiciones del método de coprecipitacion que permita una completa
precipitacion de todos los elementos.

Realizar ensayos in-situ de XPS y espectroscopia Raman que permitan verificar el
aporte de las vacias de oxigeno que se presentan en la estructura del CeO.,
simulando las condiciones de reaccion.

Ejecutar mediciones in-situ de espectroscopia IR de reflectancia difusa con
atmosfera de reaccion que permita estudiar los intermediarios que se presentan
durante la reaccion de metanacion de CO».

Realizar estudios de estabilidad catalitica de los OM obtenidos a mayores tiempos
de reaccion.
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