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Resumen

El aumento de emisiones de CO: a la atmésfera ha sido la principal causa del calentamiento
global, elevacion del nivel del mar y el cambio climatico. Esto ha motivado la implementacion
de estrategias para disminuir y controlar sus emisiones mediante su captura y utilizacién. Una
alternativa es la hidrogenacién de COz a CH4, para la cual los catalizadores de Ni destacan por
su alta actividad catalitica y selectividad a CHs, ademas de un bajo costo. Para producir
catalizadores de Ni eficientes es necesario estudiar las caracteristicas que determinan su
desempefio catalitico, motivo por el cual se realizé una investigacién para evaluar el efecto del

tamafio de particula de Ni y la naturaleza del soporte en la formacién de CHs4y CO(g).

Se prepararon catalizadores mediante impregnacion humeda de 0.5%, 1%, 5% y 10% en masa
de Ni sobre SiOz y ZrOz con el fin de obtener distintas dispersiones de metal vy,
simultaneamente, evaluar el efecto de la naturaleza del soporte. Las muestras fueron
caracterizadas mediante TEM, XRD, titulaciéon con N20, superficie especifica BET y TPR. La
actividad de los catalizadores se evalu6 en un reactor de lecho fijo, alimentando flujos de 2 mL
min~1 de COz, 25 mL min~—! de H2 y 73 mL min—! de N2, en un rango de temperaturas entre

250°Cy 280°C.

Los catalizadores de ZrO: evidenciaron una mayor capacidad de dispersion metalica asociada
a la interaccion del metal con el soporte. Los catalizadores con particulas mas pequeias
arrojaron mayores porcentajes de desactivacion (7% Ni/ZrOz y 18% Ni/SiOz) probablemente
causados por sinterizacion. Para catalizadores de Ni/SiOz se evalu6 el efecto del tamafio de
particula, comprobando la sensibilidad de la reaccién a la estructura de estos catalizadores. El
catalizador de Ni/SiO2 con mayor actividad hacia CH4 fue el de 9 nm con una TOF de 59 h—1, sin
embargo, el catalizador con particulas mas grandes (13.8 nm) fue el mas selectivo a CHs con
un 65%. Los catalizadores de ZrO2z mostraron mayores velocidades de formacién a CHs y
selectividades cercanas al 100% hacia este producto. Se verificé la importancia la naturaleza
del soporte en catalizadores de Ni para esta reaccién, obteniendo valores de TOF de CH4 cerca
de 6 veces mayor sobre catalizadores de ZrOz que sobre uno de SiOz, con dispersion de Ni
similar. Se postula que el soporte ZrO2 proporciona sitios activos en la interfaz Ni-ZrO2z que
mejoran el desempefio catalitico de los catalizadores. Dentro de los catalizadores estudiados,

el de 10% Ni/ZrOz resulté el méas activo y selectivo hacia CHa.



Summary

The increase of CO2 emissions into the atmosphere has been the main cause of global warming,
sea level rise and climate change. This has motivated the implementation of strategies to
reduce and control their emissions through their capture and use. An alternative is the
hydrogenation of CO2 to CHs, for which Ni catalysts stand out for their high catalytic activity
and selectivity to CH4, in addition to a low cost. To produce efficient Ni catalysts, it is necessary
to study the characteristics that determine their catalytic performance, which is why an
investigation was carried out to evaluate the effect of Ni particle size and the nature of the

support on the formation of CH4 and COg).

Catalysts were prepared by wet impregnation of 0.5%, 1%, 5% and 10% by mass of Ni on SiO2
and ZrO: to obtain different dispersions of metal and, simultaneously, evaluate the effect of the
nature of the support. The samples were characterized by TEM, XRD, titration with N20,
specificsurface BET and TPR. The activity of the catalysts was evaluated in a fixed-bed reactor,
feeding flows of 2 mL min—1 of CO2, 25 mL min—1 of Hz and 73 mL min—! of N2, in a temperature

range between 250°C and 280°C.

ZrO2 supported catalysts showed a greater capacity for metal dispersion associated with the
interaction of the metal with the support. Catalysts with smaller particles yielded higher
percentages of deactivation (7% Ni/ZrO2 and 18% Ni/SiOz) probably caused by sintering. For
Ni/SiO: catalysts, the effect of particle size was evaluated, checking the sensitivity of the
reaction to the structure of these catalysts. The Ni/SiO: catalyst with the highest activity
towards CH4 was the 9 nm with a TOF of 59 h~1, however, the catalyst with larger particles
(13.8 nm) was the most selective to CH4 with 65%. ZrO: catalysts showed higher formation
rates at CHs and selectivities close to 100% towards this product. It was verified the
importance of the nature of the support in catalysts of Ni for this reaction, obtaining TOF
values of CH4 about 6 times higher on catalysts of ZrO: than on one of SiO2, with dispersion of
Ni similar. It is postulated that the ZrO: support provides active sites at the Ni-ZrO: interface
that improve the catalytic performance of catalysts. Among the catalysts studied, the 10%

Ni/ZrO2 was the most active and selective towards CHa.
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Abreviaturas

Abreviatura Descripciéon
RWGS Reaccion reverse water gas shift
DFT Teoria del funcional de la densidad
RDS Paso determinante de velocidad
FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
MS Espectrémetro de masas
GC Cromatodgrafo de gases
TEM Microscopia de transmision electrénica
XRD Difraccion de rayos X
TPR Reduccién a temperatura programada




Nomenclatura

Simbolo Descripciéon Unidad
Gm Area ocupada por un atomo en superficie Az
Cs Concentracion en la superficie molm—3
Cab Concentracion del reactante en el seno del fluido molm=3
Cr Capacidad calorifica kjg 1 K1
dp Diametro medio de particula nm
D Dispersién metalica —
Db Difusividad en el seno del fluido cm? s—1
Derr Difusividad efectiva cm? s—1
Dkn Difusividad de Knudsen cm? s—1
Dp Didmetro medio de poro nm
h Coeficiente de transferencia de calor kfm—2s1 K1
K Factor de forma -
Keq Constante de equilibrio —
kb Constante de Boltzmann erg K1
ke Coeficiente de transferencia de masa ms—1
kr Conductividad térmica kj kg1 K1
Eap Energia de activacion aparente kf mol-!
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MR Numero de Mears -
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Ns Moléculas superficiales del metal -
Nt Moléculas totales del metal en catalizador -
Nu Numero de Nusselt -
Nw-p Numero de Weisz—Prater -
Pi Presion parcial del compuesto i kPa
PM; Peso molecular del compuesto i kg mol-!
Ry Constante universal de los gases ideales J mol-1 K~1



Rp Radio de particula de catalizador um
ri Velocidad de formacién del producto i mol h~ g L
SBET Area superficial especifica basada en el método BET m?g
Sc Numero de Schmidt -
Sh Nuimero de Sherwood -
Si Selectividad del compuesto i -
T» Temperatura en el seno del fluido K
TOF Turn over frecuency h—1
v Velocidad media del gas cm s
Um Volumen ocupado por un atomo en el seno del metal A3
Vp Volumen medio de poro cm? g1
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X Conversion del reactante -
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)it Ancho de la banda en difractograma rad
AHr Entalpia de reaccién kf mol-!
AG Energia libre de Gibbs kf mol-!
n Aproximacién al equilibrio -
g Angulo de la banda de difraccion rad
7] Viscosidad dinamica Pa s
A Longitud de onda de radiacién nm
Pr Densidad del fluido kgm=3
] Porosidad -




1. Introduccién

Desde la revolucién industrial, los constantes progresos tecnologicos y la continua mejora en
la calidad de vida han dado lugar a un importante aumento de las emisiones de diéxido de
carbono (CO2) a la atmdsfera, que a su vez se considera el principal precursor del efecto
invernadero. Lo anterior se considera como la principal causa del calentamiento global, el
aumento del nivel del mar y de cambios climaticos observados durante las dltimas décadas [1].
Esto ha motivado la implementacidn de estrategias para disminuir y controlar sus emisiones y

para el desarrollo de sistemas eficientes de captura y utilizacion.

Una alternativa para la utilizacién de CO2 que, ademas de mitigar sus emisiones, permite el
almacenamiento de energia eléctrica renovable, es la produccion de metano (CH4) mediante
su hidrogenacién. La utilizaciéon quimica del CO2 supone un gran desafio dada la estabilidad de
la molécula, por lo que generalmente necesita de otro reactivo rico en energia como el
hidrégeno y de un catalizador para lograr ser llevada a cabo [2]. La reaccién de metanacion ha
sido ampliamente estudiada utilizando distintos metales de transicion y nobles, presentando
estos ultimos un mayor rendimiento catalitico, sin embargo, sus elevados costos los hacen
menos rentable relegando el uso comercial a los metales de transicion. Dentro de este
contexto, los catalizadores de niquel (Ni) destacan, siendo considerados como los mas
adecuados dada su actividad catalitica y bajo costo. Para generar catalizadores de Ni eficientes
es necesario estudiar caracteristicas que alteran su desempefio catalitico como el tamafio de
particula, ya que se ha demostrado que esta reacciéon es sensible a la estructura de los
catalizadores de Ni [3] y la naturaleza del soporte, dado que puede incluso modificar los

mecanismos de reaccion [4].

El presente trabajo estudio la hidrogenacion catalitica de CO2 utilizando catalizadores de Ni
soportados sobre SiO2 y ZrO-, diferentes en su naturaleza, variando la carga de metal en 0.5%,
1%, 5% y 10% con el fin de obtener distintos tamafos de particula, y, por ende, distintas
dispersiones. Se realizaron mediciones de actividad para evaluar la sensibilidad de la reacciéon
tanto al tamafio de particula como a la naturaleza del soporte. Se utilizaron técnicas de
caracterizacion para la medicion de propiedades fisicas, tamafios de particula, grado de
reducibilidad e interaccidon del metal con el soporte a través de superficie especifica BET, TEM,

XRD, titulacién con N20 y TPR.
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2. Antecedentes generales

2.1 Hidrogenacidén de CO:

La reaccion de hidrogenacién de COz para la produccién de metano, también llamada reaccién
de Sabatier fue reportada por primera vez en 1902 por Sabatier y Senderens al pasar gas de
sintesis sobre un catalizador de Ni [5]. En un inicio, su aplicacion se centrd en la remocién de
trazas de 6xidos de carbono de los gases de alimentacidn para la sintesis de amoniaco [6]. Hoy
en dia sus usos se amplian, reportando entre otras aplicaciones la tecnologia “power-to-gas”,
que encuentra en el metano un portador de energia quimica almacenable y transportable con
la infraestructura ya existente [7], Figura 2.1. También se ha proyectado su utilizacién en
sistemas de soporte vital para astronautas, donde elimina el CO2 de la respiracion arrojado al

exhalar a través de la formacién de agua, que a su vez es utilizada para generar oxigeno

ﬁ
H;
ELECTRICITY ELECTROLYSIS
(wind, solar) (AEL, PEM, SOEC)

H,
{storage
optional)

CARBON SOURCE
(biomass, industrial process) COZICO
CH,
a

Figura 2.1: Dibujo esquemadtico de la cadena de proceso power-to-gas. Extraido de [9].

respirable mediante electrolisis [8].

(gas vehicles)

MOBILITY

Lareacciénes de naturaleza exotérmica, termodindmicamente favorable a temperaturas bajas

y su estequiometria se describe en la ecuacion 2.1.

CO, + 4H, > CH, + 2H,0 AH = =165 k] mol™!  (2.1)
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El mecanismo de reacciéon mas aceptado proviene de una combinacién de la reaccién reverse

water gas shift (RWGS) y la metanaciéon de monoéxido de carbono (CO) [10], enunciadas en las

ecuaciones 2.2 y 2.3, respectivamente.

€O, + H, » CO + H,0 AH = 41kj mol™*  (2.2)
CO +3H, » CH, + H,0 AH = =206 k] mol~!  (2.3)

Uno de los problemas asociados a esta reaccion es la formacion de CO como subproducto, la
cual se ve favorecida a temperaturas sobre los 500°C, dada la naturaleza endotérmica de la

reaccion, concentrando su estudio en rangos de temperaturas entre 200 y 400°C [10].

Aunque estareaccidon pueda ocurrir a presion atmosféricay temperaturas relativamente bajas,
la conversiéon de CO: es desafiante debido a la alta estabilidad de esta molécula, siendo
necesario el uso de un catalizador que presente una alta actividad y selectividad para lograr

velocidades de reaccion apropiadas hacia el producto deseado.

2.2 Catalizadores para la metanacion de CO:

Los catalizadores estudiados para estareaccion han sido principalmente metales de transicién

y metales nobles soportados sobre distintos 6xidos metalicos.

Panagiotopoulou [11] estudi6 el efecto de la naturaleza del metal disperso sobre el
rendimiento catalitico utilizando Rh, Ru, Pt y Pd con la misma carga de metal soportado en
TiO2 para la reaccion de metanacién de COz. Se encontré que la TOF de conversién de CO:
incrementa siguiendo el orden Pd < Pt < Ru < Rh, obteniendo que los catalizadores donde el
Rh es el elemento activo mostraron una velocidad de consumo 3 veces mayor que lo
observado en Pd. En términos de selectividad, los catalizadores de Rh y Ru tienen una afinidad
hacia la formacion de CH4 significativamente mayor en comparacion con los de Pt y Pd, los
cuales promueven casi en su totalidad la formacién CO por la reaccién RWGS (selectividad a
CH4 de un 1% por parte del Pt y de casi un 0% para el Pd). Es importante mencionar que la
diferencia en la dispersion del metal es importante, por la sensibilidad estructural que ha
presentado la reaccidn, siendo un 99% para los catalizadores de Rh y de un 22% para los De

Pd, lo que podria explicar su gran diferencia en actividad.
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Los metales de transicién han sido estudiados por Weatherbee y Bartholomew [12], donde
sintetizaron catalizadores de Co, Ru, Ni y Fe sobre SiO2. La conversiéon de CO: en orden
creciente resulté Fe < Ni < Ru < Co, siendo los catalizadores de Fe muy poco activos para la
reacciéon. La selectividad hacia CHs aumenta para los catalizadores de Fe < Co < Ni < Ru,
siendo de aproximadamente un 13% para los catalizadores de Fe y de cerca de un 100% para
los de Ru. Este estudio también busca evidenciar el efecto de las condiciones de reaccién en la
distribucién de productos, diluyendo los reactivos en N2, pasando a una nula formacién de CH4
por parte del catalizador de Fe y una selectividad del 82% para los de Ru. Los catalizadores
que mas se ven afectados por este cambio en las condiciones iniciales son los de Co,

disminuyendo su selectividad a CH4 de un 86.9% a un 42%.

Los catalizadores de Ru, Rh y Ni muestran una alta actividad, siendo estos ultimos los mas
utilizados para la metanacion de CO: debido a su desempefio catalitico satisfactorio,
abundancia en la naturaleza y costo relativamente bajo en relacién a los metales nobles. Sin
embargo, estos cuentan con el inconveniente de presentar actividad a temperaturas mas
elevadas en comparacion a los catalizadores basados en metales nobles, lo que en conjunto
con la naturaleza exotérmica de la reacciéon hace que las particulas de Ni sean mas propensas a
la aglomeracion y sinterizacion, conduciendo a la desactivacion del catalizador y pérdida de
actividad catalitica [13], razén por la cual el estudio de estos catalizadores es un area en

continuo desarrollo.

2.3 Catalizadores de Ni para la metanacion de CO:

La literatura sobre catalizadores de Ni para la hidrogenacién de COz es extensa. La actividad de
los catalizadores de Ni tiene una fuerte dependencia de diversos pardmetros como el tamafio
de particula [3], [14], [15], método de sintesis [16], condiciones de reaccién [10] y la
naturaleza del soporte [17]-[20]. Se han utilizado distintos 6xidos metalicos convencionales
como soportes para el Ni en esta reaccion, entre los que se encuentran Al203 [21], SiO2 [22]-
[24], ZrO: [16], [25]-[27], CeOz [18], [19], TiOz [19]. También, se ha estudiado su
comportamiento al afiadir otros metales como Fe, Co y Cu para la formacién de catalizadores

bimetalicos [28].
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Investigaciones han revelado que el soporte puede mejorar la dispersion de los componentes
activos y ajustar la estructura superficial de los catalizadores, pudiendo alterar las
caracteristicas de adsorcion e incluso las vias de reaccion [4]. Tada y col. [29] estudiaron el
comportamiento de catalizadores de Ni con una carga en masa de 10% de metal sobre
distintos soportes (a-Al203, CeOz TiOz y MgO). Al realizar los ensayos cataliticos, los
catalizadores de cerio exhibieron un mayor rendimiento presentando una conversion cercana
al equilibrio a 300°C, muy por encima de los demas, y una selectividad del 100% a
temperaturas menores a 400°C. Este comportamiento fue asociado a una mayor capacidad de
adsorciéon de CO2. Ademas, la cobertura de especies derivadas de COz en la superficie de CeOz2y
la reduccion parcial de esta podrian dar lugar a una alta conversién de CO:2 sobre los
catalizadores de Ni/CeOz2. Lee y col. [30] realizan un estudio similar donde estudian el rol del
soporte en catalizadores de Ni para la metanaciéon de CO: utilizando soportes de Al203, Y203,
CeO2 y TiOz. Sus resultados muestran que los catalizadores de Ni/CeOz y Ni/Y203 presentan
una actividad catalitica superior a bajas temperaturas, lo que estaria relacionado a una mejora
en la reducibilidad (mayor cantidad de especies NiO que pueden reducirse a baja
temperatura) y tamafios de particula menores, causado por una fuerte interaccién entre el

soporte reducido y el metal.

La sensibilidad estructural es una caracteristica de las reacciones cataliticas heterogéneas en
la que no todos los atomos de un catalizador soportado tienen la misma actividad, por lo que
disminuir el tamafo de particula no refleja necesariamente un aumento en la actividad
catalitica [31]. Esta caracteristica fue estudiada para catalizadores de Ni por Vogt y col. [3]
(2018) donde varia el contenido de Ni en catalizadores soportados en SiO2z con el fin de
obtener distintos tamafios de particula, obteniendo diametros de particula entre 1 nm y 7 nm.
Al realizar los ensayos cataliticos, sus resultados mostraron un aumento y descenso en la TOF
de CH4 (rango de 58 h—1 a 180 h—t a 400°C y 1 bar), evidenciando un maximo en tamafios
cercanos a 2.5 nm. Este comportamiento fue asociado a la estabilidad del intermediario CO, el
cual tiene un papel importante en los efectos del tamafio de particula observados. Se concluyé
que las particulas grandes de Ni son envenenadas con una monocapa de COads con enlaces mas
estables, mientras que el COags se unia débilmente a las particulas mas pequefias, facilitando su
desorciodn. Jia y col. [16] realizan un estudio donde preparan dos catalizadores de Ni/ZrO2, uno

mediante calcinaciéon (Ni/ZrOz-C) y otro con una descomposiciéon plasmatica rapida (Ni/ZrO:-
17



P) con el que obtienen una mayor dispersion del metal con Ni (1 1 1) mayormente expuesto, lo
que condujo a una mejora en la actividad del catalizador a menores temperaturas. Concluyen
que la interfaz Ni-ZrO: es el sitio principal para la adsorciéon y activacién de CO2, mostrando
que la disociacion de CO2 requeria de atomos de Hz que ayudan en la creacidn de vacancias de

oxigeno en la superficie del soporte.

2.4 Mecanismos de reaccién

El mecanismo de reaccidén sobre catalizadores basados en Ni ha sido extensamente estudiado,
sin embargo, aun no se ha logrado alcanzar un consenso. En general, las posibles rutas de
reaccion se pueden dividir en 3 categorias: via disociacion directa del enlace C-0, via RWGS e

hidrogenacion de CO y via formiato, Figura 2.2 [32].

Direct C-O bond cleavage pathway

= ‘
*CO
r\\\
\\ __RWGS+CO-Hydro pathway
|
CcO, +H, - | *HCO ‘l > CH,
| .
- \ Jil
o) o, > vHCO, [ *HCOO [/

Formate pathway

Figura 2.2: Posibles rutas de reaccion para la hidrogenacion de COza CH,. Extraido de [4].

Las nanoparticulas de Ni metdlicas son consideradas como el sitio responsable de la
disociacién del Hz y la hidrogenacién de CO, mientras que la adsorcién y activacion de COz
podria tomarlugar en los sitios de Ni metalicos o en la interfaz metal-soporte, dependiendo de
la naturaleza del soporte, el cual podria impactar en la ruta de reaccién y en el paso
determinante de velocidad (RDS). Para los soportes inertes se considera que el metal es el
sitio activo para la adsorcién/activacion de CO2 y metanaciéon de CO. Cuando incrementa la

capacidad de adsorcion del soporte, nuevas rutas de reaccion pueden ocurrir. Ademas, se ha

18



sugerido que la activacion de CO2 puede ser mejorada en soportes reducibles que contienen

vacancias de oxigeno durante la reaccién [4].

Xuy col. [33] estudian el mecanismo de reaccién de catalizadores de Ni/ZrO2 mediante FTIR in
situ y calculos DFT, donde postulan que estos catalizadores siguen la ruta de formacién via
formiato siguiendo el esquema de reacciéon mostrado en la Figura 2.3. La ruta de reaccién
comienza con la reaccién de CO: con sitios OH de la superficie para la generacion de
bicarbonato que luego se convierte al estado adsorbido (CO2 ads) en la interfaz Ni-ZrO: para
posteriormente seguir con la hidrogenacién a CHs. El CO2 adsorbido en los sitios de Ni de la

superficie no pueden ser hidrogenados a CHs y generan CO¢) como subproducto.

CH, formation : -( - CH,

Figura 2.3: Esquema de la via optima de metanacion de CO; en la superficie de Ni/ZrO;. Extraido de [33].

Por otra parte, Wu y col. [15] estudiaron el efecto del tamafio de particula en la selectividad y
rutas de reaccion en catalizadores de Ni/SiO2z con cargas de metal muy diferentes. Los autores
prepararon catalizadores de 10% y 0.5% de metal en masa, obteniendo un tamafio cercano a 9

nm para el de mayor carga mientras que el de particulas mas pequeias no fue caracterizado.
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Estos catalizadores presentaron diferencias en actividad catalitica, favoreciendo la formacion
de CH4 en el caso de particulas de mayor didmetro, atribuidas a distintas rutas de reaccién
segun el tamafio de particula. Se propuso que los catalizadores de menor tamafio de particula
siguen una ruta consecutiva, mientras que para el material con didmetro de particulas

mayores ademas de seguir esta, forma el CO() y CH4 de manera paralela, Figura 2.4.

Cco

CH,

0.5 wt% Consecutive Pathway

Figura 2.4: Mecanismo de reaccion propuesto para la hidrogenacion de Ni/SiOz. Recuperado de [15].

Como queda en evidencia en esta seccion, existen multiples factores a considerar para la
confeccidn de catalizadores para la hidrogenacién de CO2. Caracteristicas como la dispersion
metalica y la naturaleza del soporte pueden ser manipuladas con el fin de maximizar el
rendimiento catalitico y favorecer la formacion del producto deseado CH4. Dado lo anterior, es

de interés estudiar estas variables en busqueda de catalizadores eficientes para esta reaccion.

20



3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Estudiarlos efectos del tamafio medio de nanoparticulas de Ni soportado y del tipo de soporte,

sobre la velocidad de hidrogenacion de COz expresada por &tomo de niquel expuesto (TOF).

3.2 Objetivos especificos

1. Analizar el efecto de la dispersion de Ni sobre la TOF de formacidn y la selectividad hacia
CHa4y CO.
2. Estudiar la influencia de la naturaleza del soporte sobre la velocidad y selectividad de la

reaccion de hidrogenacién de CO-.
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4, Metodologia

4.1 Preparacion de los catalizadores.

Se prepararon catalizadores de Ni soportados sobre SiO2 (Alfa Aesar) y ZrO:z (Saint-Gobain
NorPro) mediante impregnaciéon humeda. Las cargas del Ni para cada catalizador fueron de
0.1%, 1%, 5% y 10% en masa. La muestra de 5% Ni/SiO2 fue recuperada de un estudio previo
donde fue preparada mediante el método de impregnaciéon a humedad incipiente (IWI) y con

un soporte de distinto proveedor (Saint-Gobain NorPro).

En primer lugar, se prepararon soluciones acuosas de 200 mL de Ni (NO3)2:6H20 (Merck) a
distinta concentracion, para conseguir el porcentaje de masa deseado. A cada solucion se le
afiadio el soporte que fue agitada durante 2 h en un rotavapor Heidolph LABOROTA 4002 el
que también fue utilizado para eliminar el exceso de solvente, posteriormente los materiales
fueron secados durante 20 h a 105°C en una estufa. Luego, las muestras fueron calcinadas
durante 2 h a 400°C, con una rampa de calentamiento de 5°C min! con una mufla Thermo
Scientific LINDBERG/BLUE M para eliminar los nitratos presentes a través del calentamiento
en aire dejando el metal oxidado. Finalmente, los catalizadores fueron reducidos mediante una
corriente de 50 mL min—1 de Hz puro durante 2 h a 400°C con una rampa de calentamiento de
5°C min—1, con el objetivo de obtener la forma metdlica de la fase activa del catalizador,

tamizados con tamafios entre 106 pm y 380 pum.

4.2 Caracterizacion de los catalizadores.

La caracterizacidn se llevo a cabo mediante microscopia de transmision electréonica (TEM),
difraccion de rayos X (XRD), titulacion con N:20, superficie especifica BET y reduccién a

temperatura programada (TPR).

4.2.1 Microscopia electronica de transmisién (TEM)

Esta técnica permite determinar las caracteristicas estructurales y morfoldgicas de los
catalizadores heterogéneos, como el tamafio y distribucion de las particulas que conforman la

muestra.
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Las muestras fueron enviadas al Centro de Espectroscopiay Microscopia Electronica CESMI de
la Universidad de Concepcidn realizando el analisis mediante el equipo JEOL KEM-1200 EXI.
Las imagenes obtenidas fueron analizadas mediante el software “lmage J”, con el que se midi6
el area proyectada de cada particula del metal obteniendo el diametro asumiendo que las

particulas son esféricas. El diAmetro medio se obtuvo mediante la ecuacion 4.1.

Xin;d;
d == (4.1)
TEM Yo,

Donde n; es el numero de particulas con didmetro d;

4.2.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Las muestras fueron enviadas al Instituto de Geologia Econémica Aplicada (GEA) de la
Universidad de Concepcion donde a través del equipo de difraccion de rayos X D4 ENDEAVOR
se obtuvieron los difractogramas, con un rango de medicién de 3° a 90° y una velocidad de

barrido de 0.02 ° s—1,

Las sefiales fueron aproximadas mediante el software “HighScore Plus” para posteriormente
realizar el calculo del didmetro medio de los cristales a través de la ecuacién de Scherrer

enunciada en la ecuacion 4.2.

KA

dxrp = m (4.2)

Siendo A es la longitud de onda de radiaciéon (0.154 nm),  es el ancho del peak estudiado a la

mitad de su altura total, K es el factor de forma (0.94) y 0 es la posiciéon angular del peak

maximo.

4.2.3 Titulacion con N20

Esta técnica fue llevada a cabo con muestras reducidas de cada catalizador. Para cada
medicion se utilizaron entre 25 mg y 250 mg de muestra, la cual fue introducida en un reactor
tubular de acero inoxidable ubicado en el interior de un horno con controlador de

temperatura. La composicidn de los gases de salida fue medida con un espectrometro de masa
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MS Netzsch. En primer lugar, se realiza una reduccion in situ con una corriente de 30 mL
min~! de Hz por 2 h para luego limpiar la superficie con He a un flujo de 40 mL min—? por
aproximadamente 30 min. Luego se dio paso a suministrar una corriente de 11 mL min—1 de
1% N20/Ar con el fin de oxidar sdlo la superficie metalica del catalizador junto a 10 mL min—1
de He usado como estandar interno, utilizando temperaturas de oxidacién entre 75°Cy 150°C
[34]. El nimero de moles de N20 que se consumen se puede aproximar con la ecuacién 4.3.
N30 consumido = Vi, 0,in Aty out % (4.3)

Donde VNZO,in es el flujo de N20 alimentado, Aty, ., €l tiempo de residencia medio (Figura
4.1), p y T son la temperatura y presion a condiciones normales, respectivamente (298 Ky 1

atm) y R la constante universal de los gases.

C) |n202 + N20 = |n203 + N2
410
408 =
=]
0.6 g
.......... At —N, S
N,O Lo Z
Q
s
(02 "o

-4 0.0

14600 14800 15000 15200 15400 15600 15800 16000
Time /s

Figura 4.1: Representacion grdfica del termino Aty, .. Recuperada de [35].

El nimero de moles de Ni en superficie se estimé acorde a la ecuaciéon 4.4, los cuales se

encuentran en una proporcion 1:1 con los moles de N20 que se consumen.

Ni+ N,0 - NiO + N, (4.4)
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Al realizar el cociente entre el nimero de moles de Ni en superficie con el nimero total de
moles de Ni de la muestra en cuestion se obtiene la dispersion del metal, con la cual se puede
obtener el didmetro de particula mediante la ecuacién 4.5. El detalle de todo el calculo se

describe en el Anexo A.2.3.

O/ Gm)
dp = 6T (4‘5)

Siendo ¥m el volumen ocupado por un 4tomo de metal en el seno de la particula (10.95 A3), dm

el area efectiva ocupado por un atomo de metal (6.51 A2) y D la dispersién del metal.

4.2.4 Superficie especifica BET

Se midié la superficie especifica en el Laboratorio de Carbono y Catalisis (CARBOCAT) del
Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Concepcion realizando el andlisis

mediante el equipo Micromeritics Gemini VII 2390.

Esta evaluacion fue llevada a cabo para ambos soportes y algunos de los catalizadores, para los
que se obtuvo el area especifica, volumen y tamafo medio de poros, determinados a través de

isotermas de adsorcién y desorcién de Nza 77 K.

4,25 Reduccidn a temperatura programada (TPR)

Esta técnica permite determinar las diferentes especies de 6xidos presentes en la superficie
del catalizador, su grado de reduccién y la fuerza de interaccidn entre el metal y el soporte. Se
basa en el seguimiento de la reduccién de un catalizador en un flujo de mezcla reductora a

velocidad de calentamiento constante [36].

Los experimentos fueron llevados a cabo en el equipo Quantachrome ChemBET Pulsar
TPR/TPD para los cuales se utilizaron 100 mg de muestra tamizada (106-380 um)
depositadas en un reactor tubular de cuarzo. En primer lugar, se calent6 con un flujo de 30 mL
min-! de argdén puro (Ar) hasta 150°C por 30 min para eliminar humedad e impurezas

presentes. Posteriormente, luego de enfriar la muestra a temperatura ambiente, se calenté con
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un fujo de 30 mL min—1 de 10% Hz/Ar hasta 400°C a una velocidad de calentamiento de 5°C

min~1 Para los catalizadores de ZrO: se lleg6 a una temperatura de 450°C.

4.3 Ensayos cataliticos en reactor diferencial de lecho fijo

La reaccion fue llevada a cabo en un reactor diferencial de lecho fijo que consta de un reactor
tubular de acero inoxidable de didmetro interno de 6.3 mm ubicado en el interior de un horno
con control de temperatura, la cual fue medida mediante una termocupla ubicada en el centro
del reactor. La composicién de salida de los gases fue medida mediante el cromatografo de
gases (GC) Perkin Elmer Autosystem XL, equipado con una columna empacada Porapak Q y
detectores de conductividad térmica (TCD) y de ionizacién de llama (FID) precedido por un

metanador. El montaje experimental completo se exhibe en la Figura 4.2.

¥

Tempersture [C)
~ ™ ~
s = B

-~
R

. ’ 5 n 5 n
. Tienps (h)
Cromatografo
P4 de gases
Lana de cuarzo

- Reactor ?

™ deaceno o ks

)

Figura 4.2: Montaje experimental para la reaccion de hidrogenacion de CO;.

Para los catalizadores soportados en SiO2, dependiendo de la actividad del catalizador, se
cargé de 25 a 40 mg de muestra previamente reducida con tamafios entre 106 y 380 um
diluidos con arena de cuarzo en una razén de 1:20. En el caso de los catalizadores soportados
en ZrOz se utiliz6 entre 10 y 25 mg de muestra diluidas en una razén de 1:10 con arena de
cuarzo. El catalizador fue soportado en el centro del reactor por lana de cuarzo. El flujo de
alimentacién al reactor estuvo compuesto por 2 mL min—! de CO2, 25 mL min-1de Hzy 73 mL
min—1 de N2. La reaccién ocurrié luego de realizar una reduccién in situ, utilizando un
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programa de calentamiento de 280°C, 265°C y 250°C para posteriormente volver a 280°C con

el propdsito de comprobar si algin catalizador presenta desactivacion. Cada temperatura se

mantuvo durante 4 h para asegurar que se alcance el estado estacionario.

El parametro utilizado para cuantificar la actividad catalitica fue la turn over frecuency (TOF),
que representa el nimero de moléculas que reaccionan por sitio activo por unidad de tiempo
bajo condiciones experimentales especificadas, mediante la ecuacion 4.6. Los sitios activos

fueron asumidos como los moles de Ni en superficie del catalizador.
TOF = 20 .
X (4.6)

Donde 7, representa la velocidad de reaccién, PM la masa molecular del metal, x,,, la fraccién

masica de metal en el catalizador y D la dispersién del metal.

La competitividad existente por parte de la reaccion principal y secundaria (ecuaciones 2.1y
2.2) resulta en la produccién de CH4 y CO(). Para evaluar la afinidad del catalizador hacia el

producto deseado (CH4) se calculd la selectividad de la forma presente en la ecuacién 4.7.

T

i =Zi7"i

(4.7

Donde r; es la velocidad de formacion del producto i.

4.4 Limitaciones de transporte

Para aseverar que los ensayos fueron realizados en un régimen estrictamente cinético se

obtuvieron los numeros de Weisz-Prater y de Mears.

441 Criterio de Weisz-Prater

Utilizado para descartar limitaciones por difusién interna, cumpliendo la relacion establecida
en la ecuacion 4.8.
Tobs RI%
Ny_p=—-———<03 4.8
w-P CS Deff ( )
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Siendo Ny, _p el nimero de Weisz-Prater, ;¢ la velocidad observada, R el radio de particula

de catalizador, Cs la concentracion en la superficie y D¢ la difusividad efectiva.

44.2 Criterio de Mears
Utilizado para descartar limitaciones de transferencia de masa externa, cumpliendo con la
ecuacion 4.9.

Tobs RP n
MRy, = ——
M kc CAb

< 0.15 (4.9)
Siendo MR,,; el nimero de Mears para limitaciones de masa externa, n el orden de la reaccion,
k. el coeficiente de transferencia de masa y Cy, la concentracion del reactante en el seno del

fluido.

Ademads, Mears plantea otra relacién mediante la cual es posible descartar limitaciones por

transferencia de calor, expresandose en la ecuacion 4.10.

|AHr| Tobs RP Eap
hTZ Ry

<03 (4.10)

Siendo AH, la entalpia de reaccion, Eg), la energia de activacion aparente, h; el coeficiente de
transferencia de calor entre el fluido y particula de catalizador, T}, la temperatura en el seno

del fluido y R, la constante universal de los gases ideales.
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5. Resultados y discusion

51 Caracterizacion de los catalizadores

Las principales caracteristicas fisicas se enuncian en la tabla 5.1, especificando el area
superficial BET (Sger), volumen medio de poro (Vr) y el didmetro medio de poro (Dp) de los
catalizadores de Ni/SiOz y Ni/ZrO2. La inclusién del Ni en SiOz y ZrO2z no afecté en demasia el
area superficial de estos (catalizador de 5% Ni/SiO2 fue preparado con una SiO2 de mayor area
superficial), manteniéndose cercanos a los valores que presentaba su respectivo soporte, en el
rango de 87 m? g~1 para el caso del catalizador de 10% Ni/SiOz y en valores cercanos a 61.3 m?
g-1 para los catalizadores soportados en ZrO:. El didmetro medio de poro (Dp) indica
estructuras mesoporosas y en el caso en los catalizadores de ZrO: disminuye ligeramente con
respecto a la ZrO2z no soportada, indicando un bloqueo por parte del metal a los poros de la

Zr02 [37].

Tabla 5.1: Principales caracteristicas fisicas de los soportes y catalizadores preparados.

Seer (m2g-1)@  Vp(cm3g-1)®  Dp(nm) ©

SiO2 (Alfa Aesar) 87.0 - -

0.5% Ni/SiO2 71.7 0.08 7.9

1% Ni/SiO2 71.9 0.08 7.8

5% Ni/SiO2 218.7 0.59 14.4

10% Ni/SiO2 77.3 0.09 9.6

ZrO2 (Saint-Gobain NorPro) 61.3 0.27 16.1
0.5% Ni/ZrO2 63.1 0.16 12.6

1% Ni/ZrO> 65.3 0.17 13.6

5% Ni/ZrO> 60.8 0.16 13.8

10% Ni/ZrO> 51.1 0.14 13.6

@Sger: Area superficial especifica basada en el método BET
®Vp: Volumen medio de poro

(©Dp: Diametro medio de poro
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La caracterizacién por imagenes TEM (Figura 5.1) sélo pudo ser llevada a cabo para los
catalizadores de Ni/SiO2, debido a la disponibilidad del equipo. Los tamafios medios de
particula obtenidos con este método se muestran en la tabla 5.2 evidenciando un aumento a
medida que sube la carga de metal, similar a lo reportado en otras investigaciones [38]. No se
lograron recuperar informacion suficientemente confiable mediante este método, por lo que
es de interés comparar los resultados con el uso de otras técnicas de caracterizacién que

permitan obtener el diametro de particula.

s
23

dp {nm)

Figura 5.1: Imdgenes TEM de los catalizadores de (a) 0.5% Ni/SiOz, (b) 1% Ni/SiO;, (c) 5% Ni/SiOz y (d) 10%
Ni/SiOs.

Los patrones de XRD de las muestras reducidas son presentados en la Figura 5.2. Para el caso
de los catalizadores soportados en SiO, el catalizador con mayor carga metdlica presenta
peaks en valores de 44.5°, 52.2° y 77.0° con diferentes intensidades, asociados a Ni en fase
cristalina [22], [39], representado por circulos rellenos en la Figura 5.2. El catalizador de 5%

de metal sélo presenta un peak, de menor intensidad, en 44.5° indicando una disminucién en
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el diametro de particula. Los calculos de diametro de particula fueron realizados con el peak
en 44.5° mediante la ecuacién de Scherrer asociados a Ni en el plano (1 1 1) [34]. Para los
catalizadores de menor carga de metal no se detecta Ni en fase cristalina sugiriendo una
mayor dispersion metalica y un pequefio tamafio de particula concordando con los resultados

obtenidos mediante TEM.

Para el caso de los catalizadores de ZrO: se obtuvo el patrén XRD de la ZrO: para apreciar
claramente la existencia de Ni en los catalizadores soportados. Los peaks que presenta el
patrén de ZrO:z no soportada indican que esta es del tipo monoclinica [40], [41]. Para el
catalizador de 5% Ni/ZrO2 no fue posible obtener el diametro mediante este método debido a
que el peak de Ni visible (44.5°) esta sobre uno de zirconia y no presenta gran intensidad. Los
patrones de XRD para los catalizadores de 0.5% Ni/ZrO2 y 1% Ni/ZrO2 no presentan
desviaciones visibles en comparaciéon al de ZrO: no soportada sugiriendo que su poca
visibilidad no solo se debe a los tamafios de particula menores, sino que también a las bajas
cargas de metal. La menor intensidad de los peaks para los catalizadores soportados en ZrO>,
comparado a los de SiO: para las mismas cargas de metal, indica una mayor capacidad de

dispersion sobre este soporte.
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Figura 5.2: Patrones de XRD para catalizadores de (a) Ni/SiO;, (b) Ni/ZrO.. Sea (@) Ni°.

Los didmetros obtenidos mediante titulaciéon con N:0 siguen la tendencia esperada,
disminuyendo a medida que disminuye la carga, mostrando valores similares a los obtenidos

mediante las otras técnicas (detalles en Anexo A.2.2). Los resultados de diametro de particula
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y dispersion obtenidos mediante todas las técnicas utilizadas se resumen en la tabla 5.2,
mostrando una mayor capacidad de dispersiéon en los catalizadores de ZrO: similar a los
comportamientos reportados en otros estudios [42], [43]. Como se evidenci6 en la tabla 5.1,
los catalizadores soportados en ZrO: poseen un area superficial levemente inferior a los
soportados en SiOz, a pesar de esto, logran dispersar de mayor manera las particulas de Ni
sugiriendo que este comportamiento se debe enteramente a la interaccion del soporte con el

metal.

Tabla 5.2: Resumen de los didmetros de particula (dp) y dispersion (D) obtenidos para los catalizadores de

Ni/SiOz y Ni/ZrO: mediante las técnicas de XRD, TEM y titulacion de N:O.

XRD TEM N:20
d, (nm) D (%) d, (nm) D (%) d, (nm) D (%)

0.5% Ni/Si0, — — 5.0 20.2 — —
1% Ni/Si0, - - 7.4 13.6 5.3 19.0
5% Ni/Si0, 11.0 9.2 11.6 8.7 9.0 11.2
10% Ni/Sio0, 12.9 7.8 13.2 7.7 13.8 7.3
0.5% Ni/Zr0, - — - - — —
1% Ni/Zr0, - - - - - -
5% Ni/ZrO, - - — - — -
10% Ni/Zr0, 8.4 12.1 - - 7.8 12.9

Los catalizadores que no mostraron peaks visibles en los XRD deben tener tamafios cercanos o
menores a los 5 nm [44], por lo que el tamafio de particula medido por TEM de 7.4 nm para el
catalizador de 1% Ni/SiOz deberia ser mas cercano a 5 nm, como se obtuvo por titulaciéon con
N20. Esto sugiere que los tamafios mas fidedignos fueron los obtenidos mediante titulaciéon

con N20.

Los perfiles de reduccion para los catalizadores estudiados se presentan en la Figura 5.3. La

reduccién de NiO depende fuertemente de su tamafio y del grado de interacciéon con el
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soporte. En los catalizadores soportados en SiO2 (Figura 5.3 (a)) es visible que el peak
principal de temperatura para los 4 catalizadores esta centrado entre 290°C y 348°C
aumentando a medida que la carga es mayor, sugiriendo un aumento en los tamafios de
particula, en concordancia con los resultados obtenidos anteriormente y con otros estudios
[14], [18]. El catalizador de 1% Ni/SiO2 muestra dos peaks centrados en 298°Cy 318°C, no tan
pronunciados como en el caso de los catalizadores de ZrO2 por lo que se puede decir que s6lo

se reduce un tipo de especie de NiO.

Por parte de los catalizadores soportados en ZrO: (Figura 5.3 (b)), podemos notar la
existencia de 3 peaks principales para los que poseen mayor carga de metal (10% y 5%). Los
peaks a 210°C y 216°C son asociados a particulas de Ni con una débil interaccién con el
soporte mientras que los mayores peaks a 314°C y 289°C poseen una fuerte interaccion con
este. Los peaks a mayores temperaturas, centrados en 430°C y 427°C han sido propuestos
como una reduccién del ZrO: en la interfase Ni-ZrO2 por un efecto spilloverdel Hz activado por

el Ni [16].

(@) |——10% Ni/SiO, 348 (b) |—— 10% Ni/zrO, 314
—— 5% Ni/SiO, —— 5% NifzrO,
—— 1% Ni/SiO, —— 1% Ni/zro,
. |——0.5% Nifsio, _. |—os5%Nizro,
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Figura 5.3: Perfiles de H;-TPR para catalizadores de (a) Ni/SiO y (b) Ni/ZrO..

Por otro lado, si se compara el hidrégeno consumido presentado en la tabla 5.3 para ambos
tipos de catalizadores (soportados en SiOz y Zr0O2) existe una notoria superioridad para el caso
de los catalizadores soportados en ZrO:z comprobando lo establecido anteriormente y
confirmando que este soporte tiene la capacidad de reducirse en presencia de Ni. Este punto
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es mas notorio cuando relacionamos los moles de Hz consumidos con los moles de Ni
presentes en el catalizador, los cuales no se encuentran en una proporcién 1:1, valor que crece
con los catalizadores de menor carga donde hay mayor masa de ZrO: y mayor dispersion de
Ni, lo que seguramente favorece la activacion de Hz por mol de Ni en el bulk. Por ultimo, hay
que mencionar que la intensidad de los peaks esta relacionada con la carga de metal, donde si
se analiza el consumo de H: por gramo de catalizador es notorio que las proporciones
aproximadamente se mantienen en ambos tipos de catalizadores con respecto al contenido de
Ni.

Tabla 5.3: Consumo de H-, en moles normalizado por masa de catalizador y por mol de Ni total en el catalizador.

umol Hzconsumido/g cat mol Hzconsumido/mol Ni

% wt Ni SiO2 ZrO: SiO2 ZrOz
10 1552 2225 0.91 1.31
5 568 1066 0.67 1.25
1 140 365 0.82 2.14
0.5 60 156 0.70 1.84

5.2 Resultados actividad catalitica

5.2.1 Estabilidad de los catalizadores

En términos de estabilidad, la mayoria de los catalizadores logr6 alcanzar el estado
estacionario transcurridos alrededor de 100 minutos del inicio de los experimentos. A modo
de ejemplo, se expone el grafico de actividad del catalizador de 0.5% Ni/ZrO: donde se
aprecian flujos aproximadamente constantes a medida que cambian las temperaturas y avanza

el tiempo. La totalidad de las mediciones de actividad se muestran en el Anexo A.3.
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Figura 5.4: Actividad catalitica (TOF) de la produccion de CO () y CH, (@) del catalizador de 0.5% Ni/Zr0O: a
distintas temperaturas y 1 atm a través del tiempo. Flujo de alimentacion 100 mL min—1 con razon COz: Hz: N,=2:

25: 73.

Al regresar a la condicion inicial de 280°C, la mayoria de los catalizadores no presentan alta
desactivaciéon transcurrido poco mas de 10 horas sugiriendo gran estabilidad de estos. La
estabilidad de los catalizadores tiene una dependencia de la naturaleza del soporte,
presentando menores pérdidas de actividad catalitica hacia CH4 en los catalizadores
soportados en ZrO2z (entre 0.5% y 7%) en comparacion a los soportados en SiO2 (entre un 5%
y un 18%). Por otra parte, para ambos tipos de catalizadores, a medida que disminuye el
tamafio de particula aumenta el porcentaje de desactivacién posiblemente por sinterizacién,

dado que las particulas mas pequefias son mas propensas a que esto ocurra [45].

Los valores reportados corresponden a la velocidad de formacién neta, dado que al calcular la
aproximacién al equilibrio se obtuvieron valores despreciables (calculos realizados en el

Anexo A.5).

5.2.2 Efectodeldiametro de particula enlaactividad catalitica de catalizadores de Ni/SiO:

Los resultados cataliticos para la velocidad de formacién de CH4 y CO(g) de los catalizadores de
Ni/SiO2 se muestra en forma de graficos de tipo Arrhenius en la Figura 5.5. Las similitudes en
las velocidades de formacion de los productos indicarian tamafios de particula similares entre

los catalizadores de 0.5% Ni/SiO2 y 1% Ni/SiO2. Las energias de activacion aparentes (Eap) de
35



formacion de CH4 se encuentran en rangos entre 89.7 y 107 k] mol-! y para la formacion de
CO entre 83.0 y 96.0 k] mol-1. Los catalizadores de 0.5% Ni/SiO2 muestran Eap ligeramente
superiores, mientras que los demas no presentan grandes desviaciones para ese rango de
didmetros de particula (entre 5.3 y 13.8 nm). Vogt y col. [20] reporta valores de energia de
activaciéon aparente de CH4 de 84.2 k] mol-1, ligeramente inferior a los valores obtenidos en
este estudio posiblemente debido al distinto rango de temperaturas utilizado (entre 200°C y
275°C) lo que puede modificar las coberturas de las especies y con ellos la energia de

activacioén [45].
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Figura 5.5: Grdficos tipo Arrhenius para la formacion de (a) CH, y (b) CO de los catalizadores soportados en SiO_
y sus respectivas energias de activacion aparente. Flujo de alimentacion 100 mL min—? con razon COz: H;: N,=2:

25:73.

El efecto del didmetro de particula para los catalizadores de Ni/SiO2 sobre la velocidad de
formacién de CH4 y CO) por atomo expuesto de Ni (TOF) se muestra en el eje izquierdo de la
Figura 5.6. La TOF fue obtenida utilizando los tamafios de particula resultantes de la
caracterizacion por titulacién de N20 y con el tamafio de particula obtenido por TEM para el
catalizador menos carga dado que fue el inico método con el que se pudo obtener. Para estos
catalizadores, como se expuso anteriormente en el inciso 5.1, se logré variar el tamafio de
particula entre 5.0+1.3 nm y 13.8 nm consiguiendo un ascenso y caida en la TOF de CHg,
encontrando su maximo en el catalizador de 5% Ni/SiO2 que presenta un tamafio intermedio

de Ni (9 nm). Se comprueba que el tamafio de particula tiene un efecto relevante en la
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hidrogenacion de CO: existiendo marcadas diferencias entre las particulas pequefias, que

favorecen la RWGS, y las mas grandes, que favorecen la formacion de CHa.
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Figura 5.6: Efecto del tamafio de particula en la TOF para la formacion de CH, (@) y CO (W) y en la selectividad a
CH, (M) en catalizadores de Ni/SiO> a 280°C y 1 atm. Flujo de alimentacion 100 mL min—! con razon COz: H>:
Nz=2:25: 73

Peebles y col. [46] sugiere que el CO2 se transforma rapidamente en COads en la superficie del
Ni, disminuyendo la velocidad a medida que la superficie metdlica es saturada dado el bloqueo
en los sitios de adsorcion de CO2. Lo anterior es similar a lo postulado por Vogt, que sostiene
que la fuerza de adsorcion del COags es el cuello de botella en la distribucién de los productos
en la metanacion de CO:. Las diferencias entre la TOF de CHs y la de CO() disminuyen a
medida que aumenta el tamafio de particula. Esto concuerda con lo sefialado por la literaturay
muestra como la fuerza de adsorcion del COads aumenta con el tamafio de particula. Se cree
que las particulas pequefias presentan menos capacidad de activar enlaces 1 [47]. Esto explica
el ascenso y caida en la TOF de CH4 observado, dado que para los tamafios menores la
adsorcion de COags es débil permitiendo su facil desorcién y promoviendo la formaciéon de
CO@ como producto. Por otra parte, a medida que aumenta el tamafio de particula el enlace
COags se hace mas fuerte, evitando su desorcion y permitiendo que el COads pueda ser
hidrogenado hasta CH4, llegando a un punto donde la estabilidad del COads es tal que satura la

superficie metdlica bloqueando los sitios activos del catalizador, lo que conduce a una
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disminucién en la actividad hacia CHs. Vogt [3] obtiene TOF de formacién de metano para
particulas con tamafios cercanos a 5 nm de 36 h-1 a 300°C y 5 bar, valor superior a los
logrados en este estudio, donde las diferencias se atribuyen a las condiciones de reaccién mas

favorables utilizadas por esta autora.

Las diferencias manifestadas en la TOF de CHs se exponen de forma mas visible en el eje
derecho de la Figura 5.6 que muestra el efecto del didmetro de particula sobre la selectividad
hacia metano, expresada en porcentajes. Este parametro se presenta para la condicion de
mayor actividad (280°Cy 1 atm), mostrando disminuciones muy leves al bajar la temperatura
en el rango estudiado. Se observa que a pesar de presentar la mayor actividad hacia la
formacién de metano por parte del catalizador de 5% Ni/SiOz (9 nm), su gran actividad hacia
el producto no deseado hace que no sea tan eficiente si se compara con el catalizad or con
particulas de Ni mas grandes. Por otra parte, hay una tendencia practicamente lineal desde 5.3
nm a 13.8 nm, donde la selectividad aumenta ampliamente desde 10% a 65%. Esto demuestra
que la formacion de CO puede ser suprimida al aumentar los tamafios de Ni y que este
influye fuertemente en la distribuciéon de productos, en concordancia con lo reportado por

otros autores [15], [48].

5.2.3 Efectodelacarga metalica en la actividad catalitica en catalizadores de Ni/ZrO:

La velocidad de formacién de CH4 y CO(g) de los catalizadores de Ni/ZrO2z se muestra en forma
de graficos de tipo Arrhenius, junto a sus respectivas energias de activacién aparente, en la
Figura 5.7. Las energias de activacion aparentes de formacion de CH4 se encuentran en rangos
entre 73.0 k] mol-1 y 85.1 k] mol-1 y para la formacién de CO) entre 63.0 k] mol-1y 75.1 K]
mol-1 Estos valores no presentan grandes desviaciones mostrando cierta independencia de

este parametro al diametro de particula.
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Figura 5.7: Grdficos tipo Arrhenius para la formacion de (a) CH, y (b) CO de los catalizadores soportados en ZrO.
y sus respectivas energias de activacion aparente. Flujo de alimentacion 100 mL min— con razon COz: Hz: N,=2:
25: 73.

Si bien no fue posible caracterizar sus tamafios de particula de estos catalizadores, como se
mencioné anteriormente, la literatura indica que este deberia aumentar en conjunto con la
carga metalica, por lo que se propone un analisis similar a los exhibidos en la seccién 5.2.2 con
las cargas en peso de Ni para los catalizadores soportados en ZrO. La Figura 5.9 muestra el
efecto de la carga metdlica de Ni en catalizadores de (a) Ni/ZrOz y (b) Ni/SiOz para la
formaciéon de CH4y CO(g). La diferencia en las velocidades para ambos tipos de catalizadores es
evidente, mostrando una mayor actividad para la formacién de CHs4 y minimizando la
formacién de CO() en los catalizadores de Ni/ZrO: al compararlos con los de Ni/SiO2. Los
catalizadores soportados en ZrO: muestran que, independiente de la carga metalica, y por
ende presumiblemente del tamafio de particula, las velocidades de formacidn de CO ) son muy
bajas, alcanzando valores cercanos a cero. El caso opuesto ocurre con la formaciéon de CHs, la
cual aumenta con la carga de Ni evidenciando importantes cambios en la actividad catalitica

segun el soporte escogido.
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Figura 5.8: Efecto de la carga metdlica de Ni en la velocidad de formacion de CH, (@) y CO (M) en catalizadores de
(@) Ni/ZrOzy (b) Ni/SiOza 280°C y 1 atm. Flujo de alimentacion 100 mL min—! con razon COz: Hz: N,=2: 25: 73.

La Figura 5.9 muestra el efecto de la carga de Ni en la selectividad a CHs en catalizadores de
Ni/ZrOz y Ni/SiO2. Las grandes diferencias observadas en la selectividad a CHs4 en los
catalizadores de Ni/SiOz no son visibles en estos catalizadores, aumentando desde un 87% en
los de menor tamafo a 99% para los de menor dispersiéon metdlica, indicando una menor
sensibilidad al tamafio de particula o una mayor cercania entre los diametros de particula de
los catalizadores. Los valores de selectividad encontrados para este tipo de catalizadores van
acordes con lo reportado por Xu y col. [33] donde obtienen selectividades a CHs+ de mas del
95%. Este autor también propone que cuando el CO: es adsorbido en el Ni superficial en lugar
de la interfaz Ni-ZrO2 conduce a la formacién de CO(), comportamiento que se inhibe casi por

completo en todos los catalizadores preparados.
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Figura 5.9: Efecto de la carga metdlica de Ni en la selectividad hacia CH4 para catalizadores de () Ni/ZrO, y (@)
Ni/SiOz a 280°C y 1 atm. Flujo de alimentacion 100 mL min—! con razon COz: Hz: N,=2: 25: 73.

5.2.4 Efecto de la naturaleza del soporte

Como se ha evidenciado en los incisos anteriores, hay un claro efecto del soporte en los
catalizadores. Para estudiar mas en detalle el efecto del soporte se escogieron dos
catalizadores de distinto soporte con tamafios de particula similares, siendo estos los
catalizadores 5% Ni/SiO2 y 10% Ni/ZrO2, que presentan tamafios de 9 nm y 7.8 nm,
respectivamente. Si bien estos catalizadores son los que presentan mayor similitud en sus
tamafios, existe una diferencia que podrian tener un impacto en la actividad de los
catalizadores, sin embargo, en este rango de tamafios el nimero de coordinacién medio es
similar, por lo que la diferencia existente en la actividad de los &tomos en superficie no es
relevante [49]. Por lo tanto, se puede asumir que la marcada disparidad en los resultados
cataliticos es predominantemente debido a la naturaleza del soporte. Lo anterior se muestra
de forma mas clara en la Figura 5.10, que evidencia el efecto del soporte en la formacién de
CHs y COg en forma de TOF a distintas temperaturas, teniendo un desempefio
considerablemente mejor en el caso de los catalizadores de ZrO2, inhibiendo casi por completo
la produccién de CO() y logrando producir alrededor de 6 veces el CHs4 producido sobre el

catalizador de SiOa.
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Figura 5.10: Grdficos tipo Arrhenius para la TOF de formacion de (a) CH,y (b) CO en catalizadores de 5% Ni/SiO-
-9nm (@) y 10% Ni/ZrO, -7.8 nm (M) a distintas temperaturas y 1 atm junto a sus respectivas energias de

activacion aparente.

Como se menciond en los antecedentes generales, el cambio en los soportes puede causar
cambios en los mecanismos de reacciéon que podrian producir las diferencias encontradas. Una
mejora en la reducibilidad como mostraron los catalizadores de ZrO: en los H2-TPR también
conduce a mejoras en la actividad catalitica [30]. Los catalizadores soportados en ZrOz tienen
la capacidad de adsorber y activar el COz en la interfase Ni-ZrOz, mientras que en los
catalizadores de SiO: tanto la adsorcién como la activacién del Hz2 y COz se realiza por el metal
en la superficie. Esta diferencia hace que los catalizadores de Ni/ZrO2 tengan una mayor
cantidad de sitios activos mejorando su actividad. La inclusion de la interfaz Ni-ZrOz hace que
estos catalizadores sean mucho mas activos hacia la formacién de CH4 proporcionando sitios

activos mas estables que el Ni en los catalizadores de Ni/SiO-.

Las energias de activacion aparente de estos catalizadores fueron obtenidas a partir de los
graficos tipo Arrhenius expuestos en los incisos 5.2.2 'y 5.2.3 y son mostradas en la Figura 5.10.
Las energias de activacion aparente obtenidas de CO ) son de 83.1 k] mol-1 y 66.8 k] mol-!
mientras que las de CH4 son de 94 k] mol~1y 78 k] mol~1 para los catalizadores soportados en
SiO2 y en ZrO., respectivamente. Las diferencias existentes sugieren que los catalizadores
posiblemente siguen distintos mecanismos de reaccién y que el catalizador de Ni/ZrO: tiene

sitios activos que exhiben una mayor capacidad catalitica [48]. Esto respalda la distinta
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naturaleza en los sitios activos por parte de ambos catalizadores sugerida anteriormente.
Ademas, la energia de activacion aparente también depende de las entalpias de adsorcién y las

coberturas de las especies [45], que podrian aportar a las diferencias encontradas.
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6. Conclusiones

La variacion del porcentaje en masa de Ni permiti6 la obtencién de catalizadores con distintos
didametros medios de nanoparticula soportadas en SiOz2y ZrO2. Los patrones XRD sugieren una
mayor dispersion del Ni sobre ZrOz, atribuible a la interacciéon metal-soporte, ya que la

superficie BET de los soportes utilizados result6 ligeramente superior para SiO2.

Se comprob6 la sensibilidad estructural de la reaccién en catalizadores de Ni/SiO,
observandose un maximo en la produccién de CH4 sobre el catalizador con tamafio medio de
nanoparticula de Ni de 9 nm. Este catalizador también mostrd una alta actividad hacia la

formacion de CO), la que puede ser suprimida aumentando el tamafio de particula,

mostrando una mayor selectividad para didmetros mayores.

Se sugiere que la fuerza del enlace COags es la responsable del comportamiento observado. La
fuerza de este enlace aumenta con el tamafno de particula, saturando los sitios activos de las
particulas mas grandes, pero también evitando la desorcion del COads y favoreciendo su

hidrogenacién a CHa.

Los catalizadores de Ni/ZrOz mostraron altas actividades y selectividades hacia la formacién
de CHjy, atribuible a la mejora en la reducibilidad del Ni como consecuencia de su interaccion

con la ZrO..

La naturaleza del soporte tiene gran relevancia en la hidrogenacion de CO2z, ambos tipos de
catalizadores llevaron a comportamientos cataliticos completamente distintos. La TOF de
formacion de CH4 obtenida sobre el catalizador de ZrO: fue alrededor de 6 veces mayor que
sobre el catalizador de SiO2, para similares tamafios medios de nanoparticulas de Ni, ademas
de promover casi por completo la formaciéon de CH4 independiente de la carga de metal. La
utilizacién de ZrO: como soporte no solo dispersa mejor el metal en su superficie, sino que
también proporcionasitios activos enla interfase Ni-ZrOzque mejoran el desempefo catalitico

de los catalizadores.
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Anexos

A.1 Preparacioén de catalizadores

Se prepararon 2 g de cada catalizador para realizar todas las pruebas. Previo al procedimiento
expuesto en el apartado 4.1, se realizaron los calculos de la cantidad en peso de sal de niquel

(Ni (NO3) ; *6 H,0) necesaria para alcanzar la masa deseada, siguiendo la ecuacion:

My; " PMgq,

Mgq =
PM,y;
i

(A.1.1)

Siendo my; la masa de Ni requerida, PM,,; el peso molecular de la sal precursora (290 g/mol)

y PMy; el peso molecular de Ni (58,69 g/mol).

Realizados estos calculos se continué con el procedimiento experimental resumiendo los

resultados obtenidos en la tabla A.1.1.

Tabla A.1.1: Cantidad en masa de sal de Ni y de cada soporte para la preparacion de cada catalizador.

% wt Ni masa Ni (g) masaNi (NO3) 2 *6 H,0 (g) masa soporte (g)

0,5 0,010 0,0495 1,99
5 0,100 0,4955 1,90
1 0,020 0,0991 1,98

10 0,200 0,9910 1,80
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A.2 Caracterizacion de catalizadores

A.2.1 Caracterizacion por superficie especifica BET

(@ . (b) .

10% Ni/zro, 10% Ni/SiO, e
= 5% Ni/Zr0, / 3
s s
] (1o}
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Figura A.2.1: Isotermas de adsorcion/desorcion de N sobre catalizadores de Ni/SiO; Ni/ZrO:y ZrO; no

soportada.

A.2.2 Caracterizacién por titulacién con N20
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Figura A.2.2: Composiciones de N; (®) y N,O (®) a través del tiempo para la oxidacion del Ni en la superficie
catalitica a 150°C para el catalizador de (a) 1% Ni/SiO; (b) 5% Ni/SiO: (c) 10% Ni/SiO; (d) 10% Ni/ZrO:.

A.2.3 Calculo caracterizacion por titulaciéon con Nz0

A modo de ejemplo se expone el calculo del didmetro de particula del catalizador de 10%

Ni/Si02 mediante titulacion con N20.

Para este catalizador, la oxidacién del Ni superficial se realiz6é a 150°C con 24.3 mg de muestra.

Los resultados de la medicion con el espectrometro de masa se exponen en la Figura A.2.3.

1,04

0,8

0,6

0,4

Fraccién molar

0,2 4

0,0

T T T T T T T T T

2760 2780 2800 2820 2840 2860
tiempo (s)

Figura A.2.3: Obtencion de Aty, ;. para la oxidacion de Ni en la superficie catalitica a 150°C para el catalizador

del10% Ni/SiO.
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De la Figura A.2.3 se obtiene la diferencia de tiempo (Aty, ou¢), 10 que en conjunto con el flujo
definido de N0 alimentado (1.83 - 1073 mL s™), recopila los datos necesarios para calcular el

consumo de N20 mediante la ecuacién 4.3.

3 mL

1.83-10" - 4584 s-1atm .
N20consumido = = 3.03-10"° mol
82.06 LML Hog ¢
mol K

Con esto se tienen los moles de N20 consumidos, que se relacionan directamente con los moles
de Ni en superficie oxidados (ecuacion 4.4). De esta forma, los moles de N20 consumidos son

iguales a los moles de Ni en superficie.
Luego, se obtiene la cantidad total de moles de Ni teniendo la masa utilizada para el ensayo
(24.3 mg) y el contenido tedrico del metal (10% en masa).

0.10-0.0243 g ]
= g = 4.14-107% mol de Ni
58.69 =

mol

Obtenida la cantidad total de moles de Ni (N;) y los moles de Ni en superficie (N;), se obtiene

la dispersion metalica mediante la ecuacién A.2.1.

D=5 A.2.1)

Reemplazando y realizando los calculos.

_ 344 10=° mol

= 214105 mor -~ 2073

Finalmente, con la ecuacion 4.5 se calcula el didmetro de particula del catalizador.

10.95 A3 0.1nm
0.073-6.5142 14

dp =

= 13.81nm
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Esta metodologia de calculo se repitié6 para el resto de los catalizadores caracterizados

mediante esta técnica.

A.3 Resultados actividad catalitica
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Figura A.3.1: Velocidad de formacion de CO () y CH, (@) a distintas temperaturas y 1 atm a través del tiempo
para los catalizadores de (a) 0.5% Ni/SiO- (b) 1% Ni/SiO: (c) 5% Ni/SiO- (d) 10% Ni/SiO,. Flujo de alimentacion

100 mL min—1 con razon COz: H,: N,=2: 25: 73.
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Figura A.3.2: Velocidad de formacion de CO () y CH4 (@) a distintas temperaturas y 1 atm a través del tiempo
para los catalizadores de (a) 0.5% Ni/ZrO; (b) 1% Ni/ZrO: (c) 5% Ni/ZrO: (d) 10% Ni/ZrO.. Flujo de
alimentacion 100 mL min—! con razon CO2: H2: N2=2: 25: 73.

A.4 Limitaciones de transporte

El calculo para todos los criterios de este inciso se realiza con los catalizadores mas activos de

cada soporte, siendo estos el de 5% Ni/SiO2 y 10% Ni/ZrOz. Se muestra el calculo del primero

mencionado a modo de ejemplo.
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A.4.1. Limitaciones de transporte interno

Para descartar limitaciones de transporte internas se calculé el nimero de Weisz-Prater

enunciado en el inciso 4.4.

La concentracion en la superficie se puede aproximar a la concentracién de COz en el seno del
lecho catalitico, donde al escoger la condicién mas desfavorable (mayor temperatura) se

obtiene:

Peo
Cs ~ Ceo,p = —Rg; (A.4.1)
1atm
€02b atm cm3 o cm3
82.057 (—) 553.15 K
mol K

Dado que el catalizador fue tamizado con didmetros entre 106 pm y 380 pm, se elige la

condicion mas desfavorable conun R, = 0.019 cm.

La difusividad efectiva se define segtin la ecuaciéon A.3.2.

Desr=4—71 (A.4.2)

Donde D, corresponde a la difusividad en el seno del fluido y D, la difusividad de Knudsen.

Al tener un tamafio de poros tan pequefio (14.4 nm) se puede considerar que D.ss = Dy, que

se define segun:

_VUDp (4.4.3)

Siendo v la velocidad media del gas y Dp el didmetro medio de poros.

La velocidad media del gas se obtiene mediante la ecuacién A.3.3.
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o (8 ks T)O'S (A.4.4)
mm

Siendo kp la constante de Boltzmann 1.3806 10716 ergios/K, m masa de las especies

moleculares.

Realizando los calculos:

0.5
8 -1.3806 - 10-1691’;—9- 553.15 K
U= g = 515882 cm-s71
T-44 amu-1.6605 1024 <
amu

Con este valor definido calculamos el termino de difusién de Knudsen.

1cm
Lg-1. "
_ 51588.2cm - s~ - 144 nm 107 nm

Dyn = 3 = 0.025 cm?s™?!

Realizados estos calculos y teniendo rcoz consumido, se obtiene el nimero de Weisz-Parter de

la ecuacion 4.7.

18-10-6 2L . 0.019 cm2

3
Ny_p = cm- S =0.059 < 0.3
w-p . mol cm? <
431077 —- 0.025——

cm S

De manera analoga se obtiene el Nw-p para el catalizador de 10% Ni/ZrO: obteniendo un valor
de x, menor a 0.3 y cumpliendo con el criterio. Con esto, quedan descartadas las limitaciones

de transferencia de masa interna para todos los catalizadores preparados.

A.4.2 Limitaciones de transporte externo

Para descartar limitaciones de transporte externo se utilizé el criterio de Mears (inciso 4.4.2,
ecuacion 4.9). En primer lugar, se calcul6 la velocidad de flujo en el tubo considerando el

didmetro de 6.3 mm.
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Fr

= (A.4.5)

Siendo F; siendo el flujo total y A el area transversal del reactor.

3 .

in—a M 1min

1-10 min 60s — 0.054 -1
31-10-5m2 xS

u =

Ademas, se obtuvo la densidad del lecho de manera experimental siendo de 420 kg m~3. Con
este valor y el de la silice amorfa que es de 2196 kg/m3 [50] se obtiene la porosidad segun la
ecuacion A.3.5.

Plecho

6=1 = 0.81 (A.4.6)

Pselido
La densidad del fluido se calcula con la expresion para mezcla de gases ideales.

— Ptotal M

Pr="R,T,

(4.4.7)

Siendo Pipeq la presion total, M la masa molecular de la mezcla, Ry la constante de gases
ideales y T}, la temperatura bulk del fluido. La masa molecular de la mezcla fue obtenida a

partir de una ponderacion con las fracciones molares de cada componente.

1atm-21.8 %
5 mo = 0.48 kg m3
atm-m

Pr =

La viscosidad se obtiene a partir de una ponderacion con las fracciones molares de cada

componente obteniendo 23.9 pPa s. De esta forma quedan definidos todos los parametros para

obtener el nimero de Reynolds.

,_ udppy
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Es necesario también calcular el ndmero de Schmidt.

Se=—0> A4.4.9
Ps Dco,-n, (4.4.9)

Donde D¢p,_p, corresponde a la difusividad de CO2 en Nz Este valor a la temperatura de

estudio corresponde a 4.41 - 10~° m? s~1. De esta forma, es posible calcular este nimero.

24107559
Sc = ms =113

048%9 . 441 10"
m S

Conocidos los nimeros de Reynolds y Schmidt es posible obtener el Sherwood, que a su vez

permite obtener la constante de transferencia de masa k. con lo que finalmente podemos

calcular el nimero de Mears.

1 1
Sh' = Re'25¢3 = 1.52 (4.4.10)
Sh'(1— A411
op o SMA=0)y _ .. A411)
)
o keds (4.4.12)
D¢o,-n,

Despejando k. de la expresion se obtiene 0.042 m s~ 1.

Finalmente, solo queda por obtener la concentraciéon de COz en el seno del fluido, que se

calcula mediante la ecuacion A.3.12.

X
Ceo, b = Ceo,,i (1 - E) (A.4.13)

Siendo C¢p,; la concentracion de entrada, que también se obtuvo en el inciso A.4.1.

Considerando una conversion extrema del 50%, se obtiene C¢,, , = 0,33 mol m=3.
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Con esto definido ya se puede obtener el nimero de Mears tomando un orden de reaccion de

0.5.

0.0042 ,’(”—Ol .420%9..0.00019 m - 05
gs m
MR = = 0.006

0.042 . 0,3370
S m

De manera andloga se obtiene el MR para el catalizador de 10% Ni/ZrO2 obteniendo un valor
de 0.03, menor a 0.15 y cumpliendo con el criterio. Con esto, quedan descartadas las

limitaciones de transferencia de masa externa para todos los catalizadores preparados.

A.4.3 Limitaciones de transferencia de calor

Para descartar limitaciones por transferencia de calor se utiliza el criterio de Mears expuesto

en el inciso 4.4.2, ecuacion 4.10.

Teniendo la correlacién para el numero de Nusselt:

1 1
Nu = 2+ 0.6 Rez Pr3 (A.4.14)

Siendo Pr el nimero de Prandtl y Re el Reynolds. Estos nimeros adimensionales pueden ser

obtenidos mediante las ecuaciones enunciadas a continuacion.

hd,
Nu=—2 (A.4.15)
ky
ud
Re = pf#_p (A.4.16)
C
pr=">r (A.4.17)
ky

Donde h es el coeficiente de transferencia de calor, d, el didmetro de particulas del

catalizador, k la conductividad térmica del gas y Cr la capacidad calorifica.

Dado que la mezcla contiene un 73% de nitrégeno, siendo la especie mas abundante, se

consideran sus propiedades de capacidad calorifica y conductividad térmica [50] para el

calculo del Nu y el Pr.
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kp=42-10"5kJs"'m'K~* A ¢, = 1.04 kJkg 'K
Realizando los calculos se obtiene:

kg kj
-5
2.4-10" 1o4kgK

Pr = = 0.60

k]
. -5
42-107% —

0.48%9 . 0.0542"-3.8-10*m
Re = — = 0.41

2.4-10-5 X9
ms

Reemplazando en estos valores en la ecuacionA.4.14.

1 1
Nu=2+0.6-0.412-0.63 = 2.3

Con este valor se despeja el coeficiente de transferencia de calor A~ de la ecuaciéon A.4.15.

Nu dp 23-3.8:107*m kj
k k] =0.256 sm?K
f -5
42-10- K

Reemplazando en la ecuacién 4.10.

165"]:{” 18’"01 1.9-10*m 9575{)1
MR = — 0.0081

0.256 k] (553 K)?-8314-1073 k]K

De manera andloga se obtiene el MR para el catalizador de 10% Ni/ZrO2 obteniendo un valor
de 0.13, menor a 0.3 y cumpliendo con el criterio. Con esto, quedan descartadas las

limitaciones de transferencia de calor para todos los catalizadores preparados.

A.5 Aproximacion al equilibrio

Dado el avance de la reaccion de hidrogenaciéon de CO:2 hacia CHs (ecuaciéon 2.1) y CO
(ecuacién 2.2), se obtuvo la aproximacion al equilibrio para determinar si la reaccion fue
llevada a cabo en régimen cinético.

Se considera la expresion para el calculo de la constante de equilibrio.
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InK,, = ——o (A.4.1)

Siendo K., la constante de equilibrio; AG la energia de Gibbs de formacion a la temperatura T

y Ry la constante de los gases ideales.

Considerando los efectos de la temperatura, el termino derecho de la ecuacién se puede

obtener mediante la siguiente expresion.

—dT — | ——=dT
1, Rg R,T

T T
M;=A%—AH0AM%+II ACp .IAQ) (A.4.2)
R,T R,To R,T ' T

To

Siendo AG, la energia libre de Gibbs y AH, la entalpia de formacién a una temperatura Tj.

Estos valores se enuncian en la tabla x a una temperatura de 298.15 K.

Tabla A.4.1: Entalpias estdndar y energias de Gibbs de formacion a 298.15 K.

Compuesto AH398 15 (J/mol) AG39g.15 (J/mol)
H,0 -241818 -228572
CH, -74520 -50460
CO -110525 -137168
CO, -393509 -394359

La capacidad calorifica de cada especie esta dada por la ecuacién A.4.3.

Cp
Ry

=A+BT+CT?+DT 2 (A.4.3)

Las constantes de la ecuacion para cada especie estan tabuladas en la tabla x.

Tabla A.4.2: Constantes para la obtencion de la capacidad calorifica.
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Compuesto A 103 B 10° C 10->D

H,0 3.470 1.450 0 0.121
CH, 1.702 9.081 -2.164 0

Co 3.376 0.557 0 -0.031
COo, 5.457 1.045 0 -1.157
H, 3.249 0.422 0 0.083

Con esto ya se obtienen todos los parametros para calcular las constantes de equilibrio a todas

las temperaturas y reacciones de estudio, resumiéndolas en la tabla x.

Tabla A.4.3: Constantes de equilibrio para la formacion de CO y CH4 a las temperaturas de estudio.

Constante de equilibrio 250°C 265°C 280°C
Keqch, 27180709 9462898 3488510
Koq.rwas 0.01225 0.01594 0.02046

Obtenidas las constantes de equilibrio, las aproximaciones al equilibrio para la formacién de

CH4 y CO se calculan mediante las ecuaciones A.4.4 y A.4.5, respectivamente.

1 YcH, 3’12120>
= A.4.4
McHs Keq,cn, P? < Yco, 3’132 ¢ 4
Neo = 1 (yCH4 }’H20> (A.4.5)
Keq rwas \ Yco, Y,

Siendo y; las fracciones molares del compuesto i.

Enla tabla A.4.4 se muestranla aproximacidn al equilibrio de cada catalizador, siendo en todos

los casos muy inferior a 1.
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Tabla A.4.4: Aproximacion al equilibrio para las reacciones implicadas en la metanacion de CO; para todos los

catalizadores y temperaturas estudiadas.

Catalizador ni 250°C 265°C 280°C
0.5% Ni/SiO: CHa 1.19E-16 2.38E-15 4.20E-14
CO 0.000246 0.000654 0.00169
1% Ni/SiO2 CHa4 1.87E-16 2.9377E-15 4.10E-14
CO 0.000338 0.000759 0.00165
5% Ni/SiO2 CH4 2.59E-14 4.18E-13 6.15E-12
CO 0.00212 0.00495 0.0110
10% Ni/SiO2 CHa4 4.28E-14 7.05E-13 1.02E-11
CO 0.00143 0.00347 0.00811
0.5% Ni/ZrO2 CH4 8.39E-16 1.14E-14 1.48E-13
CO 4.24E-05 7.99E-05 0.000156
1% Ni/ZrO> CHa4 2.45E-14 3.16E-13 3.50E-12
CO 6.80E-05 0.000128 0.000239
5% Ni/ZrO> CHa4 2.95E-12 4.08E-11 5.00E-10
CO 0.000341 0.000740 0.00158
10% Ni/ZrO> CH4 5.94E-11 1.12E-09 2.02E-08
CO 0.00344 0.00903 0.0259
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