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Resumen

En la actualidad, la crisis climatica y el calentamiento global, provocados por las emisiones de gases
de efecto invernadero (GEI), son una de las principales problemadticas a las que se enfrenta la
humanidad. Aproximadamente el 78 % de estas emisiones corresponden a COz. De esta manera, la
captura y utilizacion de CO; procedente del aire ambiente ha suscitado un interés creciente. Entre las
alternativas mas prometedoras destaca la hidrogenacion de CO; a metanol, para la cual se han
estudiado diversos metales (como Cu, Pt y Pd) en combinacion con promotores (Ga, Mg, Iny La) a
nivel de laboratorio. En comparacion con los catalizadores de metales nobles, el uso de Ni con
promotores dispersos sobre el soporte para la reaccion de hidrogenacion se considera una de las formas

mas eficientes debido a su amplia disponibilidad y bajo coste.

Este trabajo estudid el efecto de la adicion de Sn en la hidrogenacion de CO» alterando solo el
porcentaje masico de Sn desde cero hasta 3.4 mediante el método de reduccion quimica himeda sobre:
(1) catalizadores Ni/Si0»; (ii) catalizadores Ni/ZrO;-monoclinica (m); (iii) catalizadores Ni/ZrO>-
tetragonal (t). Ademas, se discutio la sinergia bimetalica Ni-Sn y se compard con la limitada literatura

existente sobre este tipo de catalizadores.

La caracterizacion de los catalizadores tras la adicion de Sn se realizé mediante anélisis de difraccion
de rayos X, microscopia por transmision de electrones de alta resolucion, microscopia electronica de
barrido de emision de campo con espectroscopia de dispersion de energia: catalizadores Ni/SiO»,
Ni/ZrOz-m y Ni/ZrO,-t presentan particulas de Ni bien dispersas y se forman aleaciones Ni-Sn que
estabilizan la presencia metalica de Sn a condiciones ambiente. Por su parte, la cinética se estudié a 8

bar desde 220°C a 280°C en un reactor de lecho empacado diferencial.

Adiciones de Sn de 1.7 wt.% y 3.4 wt.%sobre catalizadores Ni/SiO> promueven la rtWGS. Sin
embargo, existe una disminucion en la velocidad de formacion de CO con respecto al catalizador base,
que se atribuye a la disminucion de sitios activos por la formacion de compuestos intermetalicos Ni-
Sn. Por otro lado, adiciones de Sn de 1.7 wt.% y 3.4 wt.% sobre catalizadores Ni/ZrOz-m inducirian
un probable cambio en el mecanismo de reaccion inhibiendo la formacion de CH4 y promoviendo la
rWGS. Ademas, con la adicion de Sn se indujo la formacidon de metanol con una selectividad maxima
de ca. 5.0 %, una tasa de formacion de ca. 0.014 pmol-g''-s™! y una energia aparente de activacion de

ca. 33 kJ-mol ™.



Abstract

Currently, the climate crisis and global warming, due to greenhouse gas (GHG) emissions, are among
the main problems facing humanity. Approximately 78% of these emissions accounted for by COs..
As a result, the capture and utilization of CO: from the ambient air has attracted growing interest.
Among the most promising alternatives is the hydrogenation of CO: to methanol, for which various
metals (such as Cu, Pt, and Pd) in combination with promoters (Ga, Mg, In, and La) have been studied
at the laboratory setting. Compared to noble metal catalysts, the use of Ni with promoters dispersed
on the support for CO2 hydrogenation represents one of the most efficient methods due to its wide

availability and low cost.

This work studied the effect of adding Sn in the hydrogenation of CO: by altering only the mass
percentage of Sn from zero to 3.4 using the wet chemical reduction method on (i) SiO: catalysts; (ii)
Ni/monoclinic (m)-ZrO: catalysts; (iii) Ni/tetragonal (t)-ZrO: catalysts. In addition, the Ni-Sn
bimetallic synergy was discussed, and the limited existing literature on this type of catalyst was

compared.

The characterization of the catalysts after the addition of Sn was performed by X-ray diffraction
analysis, high-resolution transmission electron microscopy, and field emission scanning electron
microscopy with energy dispersive spectroscopy: Ni/SiOz, Ni/ZrO2-m, and Ni/ZrO--t catalysts present
well-dispersed Ni particles and form Ni-Sn alloys that stabilize the metallic presence of Sn under
ambient conditions. Meanwhile, the kinetics were studied at 8 bar from 220°C to 280°C in a

differential packed bed reactor.

Additions of Sn at 1.7 wt.% and 3.4 wt.% to Ni/SiO: catalysts promote rWGS. However, there is a
decrease in the rate of CO formation compared to the base catalyst, which is attributed to the decrease
in active sites due to the formation of Ni-Sn intermetallic compounds. On the other hand, additions of
Sn at 1.7 wt.% and 3.4 wt.% on Ni/ZrO>-m catalysts would likely induce a change in the reaction
mechanism, inhibiting CH4 formation and promoting rWGS. Furthermore, the addition of Sn induced
methanol formation with a maximum selectivity of ca. 5.0%, a formation rate of ca. 0.014 umol-g's’

!, and an apparent activation energy of ca. 33 kJ-mol .
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1 Introduccion

1.1 Motivacion

En la actualidad, la crisis climatica, impulsada por el calentamiento global, es una de las principales
problematicas a las que se enfrenta la humanidad. El calentamiento global se debe principalmente al
aumento sostenido en las concentraciones de gases de efecto invernadero (GEI), entre los cuales el
dioxido de carbono (COy) representa aproximadamente el 78 % de las emisiones globales [1]. En
2023, las emisiones globales de GEI alcanzaron aproximadamente 52 mil millones de toneladas de
COz¢q [2], de las cuales cerca del 50% provienen de procesos industriales, que incluyen el consumo
de energia y uso de combustibles [2]. A la fecha, las actividades antropogénicas han provocado un
aumento de la temperatura global de aproximadamente 1 °C respecto al nivel preindustrial. Se estima

que esta cifra alcance los 1.5 °C entre 2030 y 2052 si se mantienen las tasas de emision actuales [3].

De esta manera, la captura y utilizacién de CO; procedente de los flujos gaseosos residuales y del aire
ha suscitado un interés creciente como potente herramienta para la mitigacion de emisiones [4]. Entre
las alternativas mas prometedoras destaca la hidrogenacion de CO2 a metanol. Este compuesto se
produce actualmente en grandes volumenes (alrededor de 100 000 millones de litros anuales), ademas
de ser materia prima para diversos productos quimicos, como el formaldehido, el dimetiléter, las
olefinas ligeras y la gasolina [5]. El interés por esta reaccion quimica se incrementa al utilizar
hidrogeno verde, producido mediante la electrolisis del agua empleando energias renovables. En este
contexto, el metanol se presenta como una alternativa atractiva para el almacenamiento y transporte
de energia, ya que posee una mayor densidad energética volumétrica que el hidrogeno, lo que facilita

su manejo [6].

1.2 Sintesis de metanol

En la sintesis industrial de metanol, se emplea una alimentacion de gas de sintesis enriquecida con
COz (2-6% en volumen), sobre un catalizador de Cu/ZnO/Al>O3 a temperaturas elevadas (473 - 573
K) y altas presiones (40 - 100 bar) [6]. El Cu actua como fase activa, potenciado por el ZnOx, mientras
que el ADLOs aporta estabilidad estructural al sistema catalitico. Las principales reacciones

involucradas en la sintesis de metanol son:

CO, + 3H, & CH,0H + H,0 AH® = —495kJ/mol  (1.1)



€O, + H, & CO + H,0 AH® = +41.2kJ/mol  (1.2)

El uso de altas presiones y bajas temperaturas es ventajoso para la sintesis de metanol debido a la
naturaleza exotérmica de (7.7). No obstante, estas condiciones también favorecen la reverse water gas
shift tWGS) (1.2), la cual consume hidrégeno y la energia liberada desde la sintesis de metanol (1.1).
No obstante, el desafio mas importante es la alta estabilidad termodindmica de la molécula de CO-,
que requiere de altas temperaturas para compensar su barrera energética y lograr la activacion de la

molécula sobre una superficie catalitica [7].

1.3 Catalizadores para la sintesis de metanol

A nivel de laboratorio se han desarrollado catalizadores que combinan metales como Cu, Pt y Pd con
diversos promotores (Ga, Mg, In y La) para la hidrogenacién del CO, a metanol, los cuales han
demostrado alta actividad y buena estabilidad. Sin embargo, estos metales resultan ser demasiado
costosos. Como alternativa, el uso de Ni con promotores dispersos y soportados para la reaccion de
hidrogenacion es una de las formas mas eficientes debido a su amplia disponibilidad y viabilidad
economica [8]. No obstante, en el caso de los catalizadores monometalicos basados en Ni, esta
ampliamente aceptado que el CO: adsorbido en el soporte reacciona con el Hz activado en el metal en

la interfaz metal-soporte, dando lugar a la formacion de CHa4 [9], de acuerdo con la siguiente ecuacion:

CO, + 4H, & CH, + 2H,0 AH® = —164.6 kJ/mol (1.3)

1.4 Catalizadores basados en Ni para la hidrogenacion de CO; a metanol

El afio 2018 se publico una investigacion en la que se reportan catalizadores Ni-Sn/ZrO; y Ni-
Sn/InZrO; [8] con altas velocidades y selectividades hacia la formacion de metanol, siendo la tnica
investigacion sobre este prometedor tipo de catalizadores. Segun lo reportado, los catalizadores fueron
sintetizados mediante el método de reduccion quimica humeda, que consiste en la adicion de un agente
reductor a una solucion con el precursor metalico y el soporte bajo agitacion continua. El resultado
son catalizadores con una carga metalica en forma de nanoparticulas y bien dispersa sobre el soporte.
Asi, en este trabajo, se estudian catalizadores basados en Ni para la hidrogenacion de CO2 a metanol
utilizando como referencia la investigacion de Hengne et al. [8], complementado con estudios previos,
que estudian el rol de la adicién de Sn a catalizadores basados en Cu soportados en ZrO> y SiO2 [7]

[9]. Este trabajo evalua el efecto de la adicion de Sn en catalizadores de Ni (5 wt.%) soportados en



silice (S10y), zirconia en su fase cristalina monoclinica (ZrO>-m) y zirconia en su fase cristalina
tetragonal (ZrO»-t) mediante el método de reduccion quimica humeda, con tres razones masicas

diferentes de Sn (0 wt.%, 1.7 wt.% y 3.4 wt.%).

2 Objetivos
2.1 Objetivo general

Investigar el efecto de la adicion de Sn sobre catalizadores de Ni soportados en SiO», ZrO>-m y ZrO»-

t sintetizados via reduccion quimica himeda para hidrogenaciéon de COa.

2.2 Objetivos especificos

L. Sintetizar catalizadores via reduccion quimica himeda con Ni y distintas proporciones de
Sn soportados en SiO2, ZrO>-m y ZrO»-t, y caracterizar su estructura mediante técnicas

como XRD, HR-TEM y FESEM-EDS.

II. Evaluar el impacto de Sn en las propiedades cinéticas de catalizadores Ni soportados en

soportados en SiO2, ZrOz-m y ZrO»-t para la hidrogenacion de COx.



3 Materiales y Metodologia
3.1 Materiales

Los siguientes productos quimicos son utilizados para la sintesis de los catalizadores:

®
°

*
°o

2
°

*
°

Oxinitrato de zirconio (IV) hidratado, ZrO(NOs3),-6H>0O (Sigma-Aldrich, CAS no. 14985 18-

3, 99%) como precursor de zirconio.

Carbonato de potasio, K»CO3 (Sigma-Aldrich, CAS no. 584-08-7, >99.0%) como agente

precipitante en la sintesis del soporte de zirconia tetragonal.

Amoniaco en solucion (Sigma-Aldrich, CAS no. 1336-21-6, 25%) como modificador de pH

en la sintesis del soporte de zirconia tetragonal.

Nitrato de Niquel (II) hexahidrato, Ni(NO3)2-6H>O (Sigma-Aldrich, CAS no. 13478-00-7,

99.999%) como precursor de niquel.

Cloruro de estafio (II) dihidratado, SnCl>-2H>O (Sigma-Aldrich, CAS no. 10025-69-1,

99.99%) como precursor de estafio.

Borohidruro de sodio, NaBH4 (Merck, CAS no. 16940-66-2) como agente reductor en la

sintesis de catalizadores.

Oxido de zirconio monoclinico, ZrO»-m (Saint-Gobain NorPro: SZ 31163) como soporte de

catalizadores.
Oxido de silicio, SiO2 (Saint-Gobain, SS61138, 235 m?/g) como soporte de catalizadores.

Etanol absoluto (Scharlab, CAS no. 64-17-5, 99.9%) como solvente para la preparacion de

catalizadores.



3.2 Sintesis de catalizadores

En este trabajo, la sintesis de los catalizadores se bas6 en la metodologia reportada por Hengne et al.
[8]. En dicha investigacion se sintetiza un soporte ZrO»>-t mediante precipitacion utilizando como
precursores nitrato de zirconio y carbonato de potasio, luego, mediante el método de reduccion
quimica hiimeda sintetizan catalizadores Ni-Sn/ZrO>-t y Ni-Sn/InZrO»-t. Este método consiste en la
reduccion de precursores metalicos en solucion mediante agentes reductores, lo que permite un control
preciso sobre el tamafio, la dispersion y la morfologia de las especies activas soportadas. Entre sus
principales ventajas frente a otros métodos, destacan su simplicidad, escalabilidad y la posibilidad de

obtener materiales con alta dispersion metalica y uniformidad.

Aspectos fundamentales a considerar en la reduccién quimica himeda son la cantidad, concentracion
y tasa de adicion del agente reductor [10] [11]. Un exceso en estos parametros puede favorecer la
formacioén de particulas metalicas mas grandes o la aglomeracion, disminuyendo la actividad
catalitica, mientras que un control adecuado permite obtener especies altamente dispersas, como

atomos individuales o pequefios clusteres, optimizando asi el desempefio catalitico.

3.2.1 Sintesis de ZrO; tetragonal

La sintesis del soporte zirconia tetragonal (ZrO»-t) se bas6 en la metodologia reportada por Hengne et
al. [8]. Sin embargo, se realizaron modificaciones al procedimiento debido a que en la investigacion
de Hengne et al. [8] no se informan todos los parametros para la sintesis del soporte. Las
modificaciones realizadas consistieron en la adicion de solucion amoniacal para modificar el pH,

temperaturas de secado y condiciones de calcinacion.

Se prepararon 5 g de ZrO»-t, empleando ZrO(NO3)2:-6H>0 como precursor de zirconio, K2CO3 como
fuente de carbonato para precipitar Zr(IV) y solucién de amoniaco para ajustar el pH sin introducir
iones. Primero, en paralelo, se prepararon 100 mL de una solucion acuosa de ZrO(NOs)2-6H20 al 0.5

My 100 mL de una solucién acuosa de K»COsz al 0.5 M (Vea Tabla 7.1).

Ambeas soluciones se dejaron agitando a 500 rpm durante 30 minutos. Luego, la solucion de K,COs
se afiade a la solucion de ZrO(NO3)2-6H2O a una tasa de 0.5 mL-min' a través de una bomba

peristéltica, permitiendo una precipitacion controlada [8]. Tras ello, se afiadid la solucion de amoniaco



acuoso (25%) a una tasa de 0.5 mL-min~' hasta alcanzar un pH ~9.5 y se dejo reposar para su
precipitacion durante 30 minutos. La muestra resultante se centrifugd en una maquina de alta
velocidad (Biobase BK-T/H16) a 8000 rpm durante diez minutos para luego ser lavado tres veces con
agua destilada y dos veces con etanol con el objetivo de remover iones que podrian ser interferir en

las caracteristicas y desempefio catalitico del soporte.

El gel obtenido se secd en una estufa a 40 °C durante 12 h. Posteriormente, la muestra se transfiri6 a
un crisol para secar en una estufa a 80 °C durante 12 h, luego de lo cual se calciné en una mufla a
400 °C durante 3 h (2 °C-min"!) para llevar a cabo la reaccion: Zr(OH)s — ZrO> + 2H,0. Finalmente,

el soporte ZrO-t fue molido en un mortero y luego tamizado (73.7 <d < 106 um).

3.2.2 Catalizadores Ni/SiO2 con adicion de Sn

Se utiliz6 el método de reduccion quimica humeda basado en el procedimiento de Hengne et al. [8]
modificando el tipo de solvente utilizado en las reacciones y la temperatura. EI cambio en el tipo de
solvente utilizado se debe a que, en experimentos preliminares, al utilizar agua como solvente se
observo la aglomeracion de las particulas metalicas formadas durante la reduccion con NaBHa.
Mientras que al emplear etanol como solvente no se presento esta situacion. Esto se debe a que el agua
promoveria la aglomeracion del estafio debido a las interacciones hidrofobicas y las fuerzas de van
der Waals, mientras que el etanol, al ser menos polar, actia como un dispersante que mantiene las
particulas separadas, evitando la aglomeracion.

Para la sintesis de cada catalizador se utilizaron 1.5 g de soporte SiO» previamente tamizado con un
tamafio de particula entre 73.7 y 106 um al que se le agregd una carga masica teérica de 5% de niquel,
variando la cantidad de Sn (wt.% = 0; 1.7; 3.4). Las cantidades masicas utilizadas en la sintesis de

los catalizadores se presentan en la Tabla 7.2.

Se utilizaron Ni(NO3),-6H>0 y SnCl>-2H>0O como precursores de Ni y Sn, respectivamente, y NaBH4
como agente reductor. El soporte, junto con los precursores de Ni y Sn se disuelven en 50 mL de
etanol absoluto, segtn las correspondientes proporciones, bajo agitacion continua de 350 rpm durante
30 minutos a una temperatura constante de 60 °C. Ademas, se disuelve borohidruro de sodio en 40
mL de etanol absoluto bajo agitacion continua de 700 rpm durante 15 minutos a una temperatura

constante de 60 °C. La cantidad de NaBH4 agregada sigue la siguiente relacion molar [8]:



Nwag, = 7 - (Myi + Ngp) (3.1)

Donde nyqppy, corresponde a los moles de NaBH4, ny; a los moles de Ni y ng, a los moles de Sn.

Posteriormente, la solucion de NaBH4 se anade a la solucion que contiene los precursores de Niy Sn
mediante una bomba peristaltica con un flujo controlado de 1 mL-min~!. Luego de terminada la
adicion se deja reaccionar durante 3 h. Luego, la solucion fue centrifugada en una maquina de alta
velocidad (Biobase BK-T/H16) a 7000 rpm durante cinco minutos y se lavo con agua destilada entre
siete y nueve veces para cerciorarse de que no existiese iones CI' ni Na* en la muestra. La muestra se
seco en una estufa a 40 °C durante 48 h. Posteriormente, la muestra se transfirié a un crisol para secar
en una estufa a 100 °C durante 24 h. Una vez secadas las muestras se tamizaron para obtener un
tamafo de particula entre 106 y 380 um para lo cual se emplearon tamices y una prensa. Finalmente,
las muestras se redujeron en un reactor de lecho fijo con 50 mL-min~! de H» (Air Liquide, 99.999%)
durante 3 h (5 °C-min"'), luego de lo cual se pasivd con 50 mL-min~! de N, (Linde, 99.999%) a

temperatura ambiente durante 1 h.

Los catalizadores sintetizados soportados en SiO; se denominaron 5Ni/Si02, 5Nil.7Sn/SiO; y
5Ni3.4Sn/S10;, donde el numero que antecede al elemento corresponde al porcentaje masico tedrico

del mismo en el catalizador.

Para la sintesis de los catalizadores soportados en ZrO>-m y ZrO»-t se utilizé el mismo procedimiento
y condiciones descritas anteriormente. Estos catalizadores se denominaron de manera analoga a los

soportados en SiO».

3.3 Caracterizaciones

3.3.1 Adsorcion y desorcion de N;

Las propiedades texturales del soporte sintetizado (ZrO»-t) fueron determinadas mediante la
fisisorcion de N> (Linde, 99,999%) a 77 K, utilizando el equipo Gemini VII Surface Area Analyzer

(Micromeritics). Previo al analisis, la muestra fue desgasificada a 150°C durante 1 hora.



3.3.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

Esta técnica fue llevada a cabo en un analizador NETZSCH STA 409 PC/PG. El equipo mide
continuamente la masa de la muestra, mientras la temperatura cambia en el tiempo.

La muestra utilizada en este andlisis fue 15 mg de Zrx(OH)y, que corresponde a una muestra de la
sintesis de ZrO;-t. Esta fue secada a 80 °C antes de someterla al TGA, con el fin de obtener la
temperatura adecuada de calcinacion para conseguir la estructura cristalina tetragonal en la zirconia.
Se obtuvo la pérdida de masa (TG y DTG) y los cambios energéticos de la muestra (DTA) cuando se
aumentaba la temperatura desde 20 °C hasta 800 °C con una rampa de 10 °C-min’' en atmdsfera de

aire.

3.3.3 Difraccion de Rayos X (XRD)

Esta técnica se utilizo para identificar estructuras cristalinas en los catalizadores sintetizados. Para
obtener los difractogramas se utilizo un difractometro Bruker AXS D4, empleando radiacion Cu-K,
para 20 entre 5° y 90° con un paso angular de 0.02°-s”'. Los difractogramas fueron procesados y
analizados con el software HighScore Plus. Ademas, los patrones de difraccion caracteristicos de
referencia fueron extraidos desde la base de datos de Crystallography Open Database [12].

La ecuacion de Scherrer se emplea para estimar el tamafio promedio de los cristales a partir del ancho

de los picos en el difractograma.

L K2
~ Bcos6

(3.2)

Donde L es el tamafio promedio de los cristales, K es la constante de Scherrer (0.89 para cristales
esféricos [13], A es la longitud de onda de los rayos X (0.154 nm para Cu-K,), B es el ancho medio

del pico y 0 es la mitad de la posicion angular del pico en el difractograma.

3.3.4 Microscopia de Transmision de Electrones de Alta Resolucion (HR-TEM)

Esta caracterizacion se llevo a cabo en el Centro de Espectroscopia y Microscopia (CESMI) de la

Universidad de Concepcion utilizando un equipo JEM 2011 (JEOL) de 200 kV.

El funcionamiento de la microscopia electronica de transmision (TEM) se basa en un haz de electrones
que es generado y dirigido a la muestra, la cual se coloca en un porta muestras o rejilla TEM, que
consiste en un marco metalico con una pelicula de carbono. Este esta equipado con un brazo mecéanico
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para controlar la posicion y sostener la muestra. El espesor de una muestra TEM generalmente debe
estar dentro de los 100 nm para permitir que los electrones la atraviesen. La densidad y composicion
de la muestra influyen en la transmision del haz de electrones; por ejemplo, materiales porosos
permiten un mayor paso de electrones, mientras que aquellos con mayor densidad dispersan mas
electrones [14]. La técnica HR-TEM se diferencia de TEM en que se pueden obtener mayores

resoluciones debido al uso de correctores de aberracion en las lentes del microscopio.

Solamente se sometieron a esta técnica los catalizadores soportados sobre SiO2. No se realiz6 esta
caracterizacion en los catalizadores soportados sobre ZrO», ya que no existe el contraste suficiente

entre la fase metalica y el soporte, dificultando la identificacion de las particulas metalicas.

De la aplicacion de esta técnica, se determiné el didmetro de particula promedio de la fase metélica
(d_p). Asumiendo particulas esféricas, d_p se calcula como:
—  Xdy,

dy =—>=; i=123,...,n (3.3)

731D
1

Donde d,,; es el diametro de una particula “i” y n es el numero total de particulas consideradas.

Ademas, con el diametro promedio de particulas metalicas se estimo la dispersion, D, de los atomos

de Ni sobre el soporte SiO» utilizando la siguiente ecuacion:

D 6(V,z£am)

7 (3.4)

p

Donde V,, y a,, corresponden al volumen y al area superficial, respectivamente. Para V,,, y a,, se
consideraron valores reportados en la literatura de 10.95 A% y 6.51 A2, respectivamente, para los

atomos de Ni [15].

3.3.5 Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo con
Espectroscopia de Dispersion de Energia (FESEM-EDS)

Esta caracterizacion se llevo a cabo en el Centro de Espectroscopia y Microscopia (CESMI) de la

Universidad de Concepcion utilizando el equipo Gemini SEM 360 (ZEISS) de 30 kV.



En general, la microscopia electronica utiliza un haz concentrado de electrones para producir la
imagen superficial de las muestras. En comparacion con los microscopios opticos y confocales, la
microscopia electronica de barrido (SEM) proporciona imégenes de mayor resolucion, permitiendo
observar detalles a escalas nanométricas. El haz de electrones interactia con las muestras, generando
electrones secundarios retrodispersados y rayos X caracteristicos de los elementos presentes en la

muestra [16].

La principal diferencia entre FESEM y SEM radica en que FESEM utiliza un cafiéon de emision de
campo, que proporciona imagenes con mayor resolucion en comparacion a SEM. Por otro lado, la
adicion de un detector EDS al microscopio permite identificar los elementos presentes en la muestra

y cuantificarlos.

De la aplicacion de esta técnica se obtuvo informacion sobre la composicion elemental de los

catalizadores, a fin de contrastarla con lo teérico.

3.4 Estudio cinético

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en el laboratorio Carbono y Catélisis de la Universidad de
Concepcion. Se utilizo un reactor de lecho empacado, el cual consiste en un tubo de acero inoxidable
(3/87 x 0.41 m) en el que se deposita el catalizador sobre un tapén de lana de cuarzo. Se cargd 200
mg de catalizador con un didmetro de particula tamizado entre 106 y 380 um, exceptuando el caso de
los catalizadores 5Ni/Si02, SNi/ZrO>-m y 5Ni/ZrO»-t, para los cuales se cargd 20 mg (con relacion
masica catalizador:arena de cuarzo = 1:13) con el objetivo de obtener conversiones de CO>

comparables.

El reactor se monta junto a una termocupla tipo K al interior de un horno eléctrico. Esta ultima mide
la temperatura en la pared del reactor a la altura del lecho y regula la del horno mediante un
controlador. La linea efluente del reactor se mantiene sobre 80°C mediante una cinta calefactora, con
el fin de prevenir la condensacion de los productos. La composicion del gas efluente se determina
mediante un cromatografo de gases SRI 8610C, que esta equipado con tres tipos de detectores: un
detector de ionizacion de llama (FID), un detector de ionizacion de llama con metanador (FIDm) y un
detector de conductividad térmica (TCD), que analizan muestras del gas efluente cada 30 minutos.

Los cromatogramas se generan en el programa PeakSimple, que permite visualizar los picos y calcular
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el area correspondiente. A partir de esta area, se determina el porcentaje volumétrico de cada
compuesto, empleando los factores de calibracion especificados en el Anexo 7.6.1. Cabe senalar que
se utilizo el canal FID para la cuantificacion de metanol, el canal FIDm para metano y CO, y el canal

TCD para COo.

Una vez montado el reactor, cada muestra es reducida in situ con 50 mL-min™! de H2 (99.999%, Linde)
a 500 °C durante 1 hora con una rampa de temperatura de 5 °C-min’!. Luego a una presion de 8 bar
que fue ajustada mediante un regulador de contrapresion (Equilibar) se realizd un barrido de
temperatura a 280, 260, 240 y 220 °C finalizando con el regreso a la condicion inicial de 280°C. Esto
ultimo para comparar con la actividad inicial del catalizador y evaluar su posible desactivacion. Cada

temperatura se mantuvo durante 4 h para asegurar el estado estacionario.

3.4.1 Tratamiento de datos cinéticos

Para el estudio de la cinética de la reaccion catalitica en los catalizadores sintetizados, se considera un
reactor diferencial, ya que las conversiones alcanzadas son bajas (Xco2 < 10 %). Asimismo, se verifica
la ausencia de limitaciones de transporte aplicando los criterios de Weisz-Prater y Mears (Vea Anexo

7.7), y se asume un comportamiento ideal de los gases.

Si se tienen en cuenta las contracciones volumétricas como consecuencia de las reacciones, la
conversion en funcion de las concentraciones volumétricas de los productos queda definida por:

YMeoH, out + yCH4,out + Yco,out
Yco,in * (1 + 2Ymeonout + 2YcH, 0ut) (3.5)

Xcoz =

Dado que se utiliza un reactor diferencial, las velocidades netas de los productos, 7, ;, estdn definidas
por:
n;
Tni = W (3.6)

331D
1

Donde n; es el flujo molar del compuesto “i” y W, 4 es la masa de catalizador. Las velocidades se
corrigen considerando su desviacion respecto al equilibrio termodinamico, 71;, que a su vez se define
por:

Q;
Keoqi (3.7)

ni =

Donde K,,,; corresponde a la constante de equilibrio la cual es especifica para cada reaccion y fue

11



calculada mediante pardmetros de equilibrio desde informacién termodindmica [17] (Vea Anexo
7.6.3). Por su parte, Q; corresponde a la razon entre productos y reactivos, dependiente de las presiones
parciales para una reaccion en fase gas y de los coeficientes estequiométricos de reactivos y productos,
Para las reacciones de hidrogenacion de CO; a metanol, hidrogenaciéon de CO, a metano y tWGS,

dicho parametro se calcula seglin las ecuaciones (3.8), (3.9) y (3.10), respectivamente.

0 _ 1 <yMeOH : )’H20>
MeOH = p2 Yeo, - ygz (3.8)
Qe = i()’cm : J’I2120>
CH, P2 ycoz . ygz (39)
_ <}’co ‘}’H20>
co —YCoz Vi (3.10)

Con y siendo la fraccion volumétrica del compuesto, y P la presion del sistema (8 bar). Luego, la
velocidad de formacion de los productos considerando su desviacion respecto al equilibrio queda
determinada por:

Thi

Td,i=m (3.11)

7310)
1

Asi, la selectividad hacia un producto “i” se define como:

S = Ta,i
! Znu (112)

La energia de activacion, E,, corresponde a la energia minima requerida para que ocurra una reaccion

de un paso elemental. En reacciones mas complejas, como multifasicas o que involucran multiples
etapas, se utiliza de forma analoga la energia aparente de activacion, Egy, la cual ayuda a comprender

e interpretar la cinética y los mecanismos de reaccion [18].

La energia de aparente de activacion se determina mediante la ecuacion de Arrhenius, esto se consigue
graficando la velocidad de formacién de los productos en escala logaritmica en funcion del inverso

de la temperatura, para luego linealizar la expresion y compararla con la ecuacion de Arrhenius:

Inr; =In4; — (3.13)

Siendo T la temperatura del sistema (en K), R la constante de los gases y, 4; el factor preexponencial,

o
1.

Eqp,i la energia aparente de activacion y 1; la tasa de formacion para un compuesto
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4 Resultados y discusion
En primer lugar, se presentan y discuten los resultados de las caracterizaciones. Posteriormente, se
abordan los resultados cinéticos agrupados por familias de catalizadores: primero los soportados en

SiO2, luego en ZrO2-m y, finalmente, en ZrO:-t.

4.1 Caracterizacion de catalizadores

4.1.1 XRD

A continuacion, se presentan y discuten los resultados de los difractogramas obtenidos por XRD. Cabe
mencionar que los porta muestras utilizados durante la caracterizacion por XRD presentan sefiales
espurias que aparecen en los difractogramas de las muestras. Estos artefactos se manifiestan
principalmente en los angulos 20 igual a 9.4°, 28.5° y 42.5°, lo que dificulta la identificacion precisa

de las fases cristalinas presentes en los catalizadores.

4.1.1.1 Catalizadores soportados en SiO2

Los resultados de los difractogramas obtenidos por XRD para los catalizadores soportados en silice
se presentan en la Figura 4.1. Para todos los catalizadores de esta seccion se identifica claramente la
presencia de SiO» en su fase amorfa, lo cual se evidencia por la ausencia de picos definidos
caracteristicos de fases cristalinas. Tanto en el catalizador 5Ni/SiO2 como en 5Nil.7Sn/SiO, se
observa un pico poco definido en 26 igual a 44.5°, correspondiente al plano (111) de niquel metalico
con estructura cubica centrada en las caras (fcc). La baja definicion de este pico sugiere un tamafo de
particula pequefio y una buena dispersion del metal en el soporte. En el caso del catalizador
5Nil.7Sn/Si0,, no se detectan sefiales atribuibles a Sn metalico con estructura tetragonal (f-Sn), la
cual es la fase termodinamicamente estable a temperatura ambiente [19]. Asi mismo, tampoco se
identifican sefiales atribuibles a una fase intermetalica Ni-Sn. La ausencia de picos relacionados a Sn
indicaria una buena dispersion de este metal sobre el soporte. De este modo, se sugiere que una carga
masica de 1.7 % de Sn es insuficiente para inducir la formacion de una fase intermetalica Ni-Sn y la
sinterizacion de las particulas de la fase metalica en catalizadores con una carga masica de 5 % de Ni
sintetizados mediante el método de reduccion quimica himeda. Para el catalizador 5Ni3.4Sn/Si0»,
entre los angulos 20 igual a 41° y 46°, se observa un conjunto de sefiales que podrian corresponder a
la presencia de compuestos intermetalicos. Adicionalmente, en 26 igual a 30.4°, 34.4°, 39.3°, 54,4°,

57°,59.2°, 62.3°y 80°, se detectan picos que no se encuentran presentes en los difractogramas de los

13



compuestos puros, lo que confirmaria la presencia de fases intermetalicas Ni-Sn. A pesar de que la
relacion molar entre Ni:Sn es 3:1, las posiciones de los picos también se asemejan a aquellas
reportadas para las fases intermetalicas NizSn, y NizSns (Vea Figura 4.2). Sin embargo, las
intensidades de los picos asociados a las fases intermetalicas detectadas en el catalizador
5Ni3.4Sn/S102 no siguen la relacion que presentan las intensidades de los picos en los difractogramas
de los compuestos utilizados como referencia, lo que se explicaria debido a la presencia de diferentes

fases intermetalicas Ni-Sn.

e} * & *_i5 % : Porta muestra * (5 & & %G & t/)? & %: Porta
@ iz “iz Z iz z z = 3 Z| muestra
i 5Ni3.4Sn/Si0, i .
/‘*\WW P P | 5Ni3.48n
i LM P L /Si0,
! . . : h o Mmoo |
] 5Ni1.7Sn/SiO, : \M"”‘M s
= U T USRIt St MY —_ H i P |
2 / 3 > : : ' Ni pattern
© i d : \ : :
- L : a ‘
° : : |
S g : : :Sn pattern
3 g | A
5 Ni pattern 2 l | NisSn
c A }IE) L : , It pattern
l Sn pattern - l P - Nigsn,
it A S N i i | pattern
: ‘ E NigSn,
SiO, pattern hl L ol
T T T T T T T |‘ I| i . . . : ;
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Figura 4.1. Patrones XRD ex situ para catalizadores Figura 4.2. Patron XRD ex sifu para catalizador
soportados sobre SiO y patrones XRD de referencia de  5Ni3.4Sn/SiO> y patrones XRD de referencia de
Ni fec, Sn tetragonal y SiO,. compuestos intermetalicos Ni3Sn, Ni3Sn; y Ni3Sny.

Por otro lado, el tamafio de los cristales se determinod considerando el pico de Ni para los catalizadores
5Ni/Si02 y 5Nil.7Sn/SiOz. En el caso del catalizador 5Ni3.4Sn/SiO; se consideraron los picos mas
pronunciados del posible compuesto intermetalico Ni-Sn (picos en 20 igual a 30.4°, 42.9°, 43.8° y

44.6°). Los resultados de los tamafios de cristales se presentan en la Tabla 4.2 (Vea Seccion 4.1.2.1).
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4.1.1.2 Catalizadores soportados en ZrO:z-m

Los resultados de los XRD para los catalizadores soportados en zirconia monoclinica se presentan en
la Figura 4.3. Para todos los catalizadores se identifica la presencia de zirconia en su fase cristalina
monoclinica. En este caso, para ninguno de los catalizadores se identifica la presencia de los metales
afladidos, debido a que los picos correspondientes a Ni, Sn y posibles fases intermetdlicas estan
solapados por los picos pertenecientes al soporte. Esto sugiere catalizadores con una carga metalica

bien dispersa sobre el soporte.

5Ni3.4Sn/Zr0,-m
5Ni/ZrO,-m

i Ni pattern

Intensidad (a.u.)

“ Ll ) Sn pattern

L { 1 [T e ZrO,-m pattern
! ’ ! ' I v I T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Figura 4.3. Patrones XRD ex situ para catalizadores soportados en ZrO,-m y patrones XRD de referencia de Ni fcc, Sn
tetragonal y ZrO,-m.

4.1.1.3 Catalizadores soportados en ZrQO:-t

Los resultados de los XRD para los catalizadores soportados en ZrO»-t se presentan en la Figura 4.4.
Para todos los catalizadores de esta seccion se identifican picos en 26 igual a 30.2°, 35.1°, 50.4°, 60.3°,
62.9°y 74.5° atribuibles a los planos de difraccion (101), (110), (112), (211), (103) y (220) [20] de la
zirconia con estructura cristalina tetragonal. Ademas, tanto para el catalizador SNi/ZrO,-t como para
5Nil.7Sn/ZrOs-t se identifican picos en 20 igual a 44.5°, 51.8° y 76.4°, correspondientes a los planos
(111), (200) y (220), respectivamente, de niquel metalico con estructura ctibica centrada en las caras
(fce). Aunque para 5Nil.7Sn/ZrO»-t se nota un leve desplazamiento de los picos hacia la izquierda, lo
que indicaria la presencia de una aleacion Ni-Sn. Tanto en el catalizador 5Ni/SiO2 como en

5Nil.78Sn/Si10; se observa un pico poco definido en 26 igual a 44.5°, correspondiente al plano (111)
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de niquel metalico con estructura cubica centrada en las caras (fcc). En cuanto al catalizador
5Ni3.4Sn/ZrO>-t se identifica un pico en 20 igual a 44.5°, correspondiente al plano (111) de niquel
metalico con estructura cubica centrada en las caras (fcc). Ademas, similar al caso de los catalizadores
soportados en SiO», se detectan picos que no se encuentran presentes en los difractogramas de los
compuestos puros. Estos picos aparecen en 260 igual a 39.4°, 42.2°,44.4°,44.9° y 71.4°, los cuales se
asemejan mucho a los presentes en el difractograma del compuesto intermetalico Ni3Sn (Vea Figura
4.5). La presencia de la fase intermetalica NizSn concuerda con la relaciéon molar teorica Ni:Sn = 3:1
del catalizador 5Ni3.4Sn/ZrO,-t. Sin embargo, no se puede descartar la presencia de compuestos

intermetalicos como NizSn> y NizSng [8].
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Figura 4.4. Patrones XRD ex situ para catalizadores Figura 4.5. Patron XRD ex situ para catalizador
soportados en ZrO,-t y patrones XRD de referencia de  5Ni3.4Sn/ZrO,-t y patrones XRD de referencia de
Ni fec, Sn tetragonal y ZrO»-t. compuestos intermetalicos Ni3Sn, Ni3Sn; y Ni3Sny.

Los tamafios de los cristales para los catalizadores SNi/ZrO»-t y 5Nil.7Sn/ZrO»-t se determinaron
considerando los picos de Ni detectados, mientras que para el catalizador 5Ni3.4Sn/ZrO»-t se
consideraron los picos del supuesto compuesto intermetalico Ni-Sn (picos en 20 igual a 39.4°, 42.2°,

44.4°,44.9°y 71.4°). Los resultados de estos tamafios de cristales se presentan en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Diametros y dispersion de catalizadores 5Ni/SiO; con adicion de Sn segun HR-TEM y XRD.

Catalizador Sn (Wt.%) dn (nm)? L (nm)? D (%)*
5Ni/ZrOs-t 0 - 30.9 33
5Nil.7Sn/ZrO»-t 1.7 - 17.4 -
5Ni3.4Sn/ZrO»-t 34 - 14.4 -

2 Calculado desde HR-TEM seguin la ecuacion (3.3).
b Calculado desde XRD con la ecuacion de Scherrer segun la ecuacion (3.2).
¢ Dispersion de fase Ni a partir de didmetro obtenido desde XRD segtin ecuacion (3.4).

En este caso se obtuvieron diametros de particula mas grandes que en el caso de los catalizadores
soportados en silice, sin embargo, hay que tener en cuenta que el diametro obtenido mediante la
ecuacion de Scherrer tiende a sobredimensionar este debido a la no deteccion de cristales pequefios
[6]. Debido a lo anterior, se obtiene una pobre dispersion de Ni siendo 3.3% su valor. Los tamafos de
cristales obtenidos para los catalizadores SNi/ZrO»-t, SNil.7Sn/ZrO»-t y 5Ni3.4Sn/ZrO»-t son 30.9
nm, 17.4 nm y 20.6 nm, respectivamente. A medida que aumenta la carga de Sn el tamafo de cristal

tiende a disminuir. Este comportamiento concuerda con lo reportado por Hengne et al. [8]

4.1.2 HR-TEM

A continuacion, se presentan y discuten los resultados obtenidos de HR-TEM. Las imagenes obtenidas
por HR-TEM se presentan la Figura 7.21 (Anexo 7.5.1). Cabe mencionar que la dispersion solamente
se reporta para el caso de los catalizadores sin adicion de Sn, puesto que los parametros utilizados
para determinar la dispersion son dependientes de la cristalinidad del metal, por tanto, al existir una
posible aleacion/compuesto intermetalico Ni-Sn de composicion no conocida, no es valido utilizar los

parametros a,, y V;,, correspondientes a Ni o Sn puros.

4.1.2.1 Catalizadores soportados en SiO2

Para el caso de del catalizador 5Ni/SiO> (Vea Figura 7.21 a), b)) se identifican claramente
nanoparticulas de Ni, mientras que para los catalizadores 5Ni1.7Sn/S10; y 5Ni3.4Sn/Si0; (Vea Figura
7.21 ¢), d), y e), f), respectivamente) se detectan nanoparticulas metélicas, sin embargo, no se logra
identificar claramente las particulas de Ni y/o Sn, es decir, las particulas que se observan podrian

corresponder a Ni, Sn o bien a Ni-Sn.
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Se llevo a cabo un conteo y medicion de las nanoparticulas de Ni y/o Ni-Sn y se determinaron los
diametros promedio y dispersion de metal, valores presentados en la Tabla 4.2. Los didmetros
promedio de particula para el catalizador 5N1/SiO; obtenidos tanto de HR-TEM como de Scherrer
(4.7 £ 1.5 nm y 2.4 nm, respectivamente) son menores a los reportados en literatura para este tipo de
catalizador sintetizado con el método de impregnacion himeda incipiente, los que se encuentran en el
rango 10 nm a 17 nm [21] [22]. De esta manera, se obtienen diametros promedio de particula similares
a los obtenidos por el método de sintesis sol-gel y deposicion-precipitacion con urea, los cuales estan
en el rango de 4 nm a 5 nm, respectivamente [22] [23]. Asi, al tener diametros de particula menores a
los que se pueden obtener mediante impregnacion convencional, entonces también se tiene una
dispersion de Ni mayor, obteniéndose en este caso 21.6 + 6.9%, lo equivale a un incremento del 70%

a 113% con respecto a lo que se podria obtener por el método de impregnacién htimeda.

Los didmetros obtenidos por HR-TEM para los catalizadores SNi/SiO,, 5Nil.7Sn/SiO> y
5Ni3.4Sn/S102 son muy parecidos entre si, con valores de 4.7 £ 1.5n1m, 4.6 £ 1.2nmy 4.9+ 1.0 nm,
respectivamente. Estos resultados difieren de lo reportado en literatura, puesto que se sostiene que la
adicion de Sn reduciria el tamafio de las particulas de Ni en catalizadores 8Ni/Si03 [24] sintetizados
por el método de co-precipitacion. La diferencia en la tendencia se explicaria por el método de sintesis.
Situacion distinta se presenta al considerar los tamafios de cristales obtenidos de Scherrer. Los
tamafios de cristales obtenidos para los catalizadores 5Ni/SiO,, 5Nil.7Sn/Si02 y 5Ni3.4Sn/SiO2 son
2.4 nm, 3.6 nmy 10.5 nm, respectivamente. A medida que aumenta la carga de Sn el tamaiio de cristal
tiende a aumentar, alcanzando el valor de 10.5 nm para el caso del catalizador 5Ni3.4Sn/SiO>. Estos
resultados sugieren que la adicion de Sn en catalizadores Ni/SiO» provoca la sinterizacion de las

particulas de Ni al formarse compuestos intermetalicos Ni-Sn.

La diferencia entre los resultados obtenidos de Scherrer y HR-TEM se explicaria por la naturaleza de
las técnicas usadas. HR-TEM no es adecuado para la caracterizacion de volumenes microscopicos y,
por lo general, solo se muestrean varios cientos de particulas. Por el contrario, XRD permite un
analisis rapido de cantidades macroscopicas de muestras y se muestrean grandes cantidades de
cristalitos en la medicion [25]. De esta manera, de Scherrer se obtienen tamafios de cristales mas
grandes que los didmetros de particulas obtenidos de HR-TEM, a excepcion del caso de SNi/SiO»,
cuya diferencia se explicaria por el sobredimensionamiento del ancho del pico correspondiente a Ni

debido a la sefial del porta muestra en el angulo 20 igual a 28.5°.
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Es interesante observar que los tamafios de cristales obtenidos de Scherrer para los catalizadores
soportados en SiO; y ZrO»-t presentan una tendencia totalmente diferente. Al aumentar la carga de Sn
en los catalizadores soportados en SiO> aumenta consigo el tamaiio de los cristales, ocurriendo lo
contrario para los catalizadores soportados en ZrO»-t. Ademas, para las mismas cargas de Sn, los
catalizadores soportados en SiO: presentan tamafios de cristales menores a los catalizadores
soportados en ZrO»-t. Luego, el soporte cumple un rol determinante en el tamafio de los cristales de

la fase metalica de los catalizadores sintetizados por el método de reduccion quimica humeda.

Tabla 4.2. Didmetros y dispersion de catalizadores 5Ni/SiO; con adicién de Sn segin HR-TEM y XRD.

Catalizador Sn (Wt.%) dn (nm)? L (nm)P D (%)
5Ni/SiO; 0 47 + 1.5 24 215 + 6.9
5Nil.7Sn/SiO; 1.7 46 + 12 3.6 -
5Ni3.4Sn/Si0; 34 49 + 1.0 10.5 -

2 Calculado desde HR-TEM seguin la ecuacion (3.3).
b Calculado desde XRD con la ecuacion de Scherrer segin la ecuacion (3.2).
¢ Dispersion de fase Ni a partir de didmetro obtenido desde HR-TEM segun ecuacion (3.4).

4.1.3 FESEM-EDS

4.1.3.1 Catalizadores soportados en SiO2

Enla Tabla 4.3 se presentan los resultados de la composicion elemental obtenida para los catalizadores
soportados en SiOz junto con la relacion molar entre Ni y Sn. Para el catalizador 5Ni/SiO; el
porcentaje masico de Ni segiin EDS es 14.7 wt.%, mientras que el valor tedrico es 5 wt.%, es decir,
el catalizador tiene tres veces mas Ni que lo tedrico. Para el catalizador 5Nil.7Sn/SiO> el porcentaje
masico de Niy Sn segiin EDS es 5.5 wt.% y 1.3 wt.%, respectivamente, mientras que el valor teorico
es 5 wt.% y 1.7 wt.%, respectivamente, es decir, el catalizador posee practicamente la misma carga
masica tedrica de metal. Por su parte, para el catalizador 5Ni3.4Sn/Si0; el porcentaje masico de Niy
Sn segin EDS es 10.2 wt.% y 5.9 wt.%, respectivamente, mientras que el valor tedrico es 5 wt.% y
3.4 wt.%, respectivamente, es decir, el catalizador posee cerca de dos veces mas Niy Sn que lo tedrico.
De esta manera, el catalizador con una composicion masica metalica mas cercana a la teodrica

corresponde 5Nil.7Sn/SiO; presentando un 5.5 wt.% de Niy 1.3 wt.% de Sn segiin EDS.

La gran diferencia observada para los catalizadores SNi/ SiO2 y 5Ni3.4Sn/Si10; podria verse explicada

debido a una agitacion deficiente durante la sintesis de los catalizadores, provocando una pobre
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distribucion de la carga metalica. También se explicaria por fallas al momento de aplicar la técnica de
caracterizacion, especificamente, debido a la acumulacion de carga superficial en ciertas zonas de la
muestra (Vea zonas claras en Figura 7.7 a) y ¢) en Anexo 7.4.1) puesto que la silice no es un material
conductor [26]. Asi, se generaria una sobre sobreestimacion de la carga metalica en los resultados

obtenidos por EDS.

Tabla 4.3. Composiciones masicas segun EDS de catalizadores Ni/SiO; con adicion de Sn y relaciéon molar Ni/Sn.

Catalizador  Si (Wt.%) O (Wt.%) Ni(Wt.%) Sn (Wt.%) Ni:Sn® tg}‘nsc‘(‘)b
5Ni/SiO2 32.9 52.4 14.7 ; ; ;

5Nil.7Sn/SiO;  36.9 56.0 5.5 13 8.6 6

5Ni3.4Sn/Si0; 343 49.5 10.2 5.9 3.5 3

2 Corresponde a relacion molar Ni:Sn determinada desde resultados de EDS.

b Corresponde a relacion molar Ni:Sn tedrica.
En cuanto al mapeo elemental, para los catalizadores SNil.7Sn/SiO>y 5Ni3.4Sn/Si0: en ciertas zonas
se identifico una colocalizacion de Ni y Sn. En el caso del catalizador 5Ni3.4Sn/SiO> se realizé un
mapeo elemental en una de estas zonas, en donde se obtuvo composiciones masicas de 32.3% y 23.0%
para Ni y Sn, respectivamente, lo cual equivaldria a una relacion molar Ni:Sn = 2.8:1, muy similar a
la composicion molar del compuesto intermetalico Ni3Sn. Esto indicaria la formacion de distintos

compuestos intermetalicos, lo cual estaria en concordancia con lo detectado por XRD.
Ademas, cabe recalcar que no se detectd una presencia significativa de elementos provenientes de los
reactivos utilizados en la sintesis de los catalizadores, a saber, Na, Cl y B. Los que podrian afectar en

la actividad catalitica.

4.1.1.2 Catalizadores soportados en ZrO:z-m

En la Tabla 4.4 se presentan los resultados de la composicion elemental obtenida para los catalizadores
soportados en ZrO>-m junto con la relacion molar entre Ni y Sn. Para el catalizador 5Ni/ZrO>-m el
porcentaje masico de Ni segiin EDS es 8.2 wt.%, mientras que el valor teérico es 5 wt.%, es decir, el
catalizador tiene practicamente dos veces mas Ni que lo teorico. Para el catalizador 5Nil.7Sn/ZrO»-
m el porcentaje masico de Ni y Sn segiin EDS es 8.8 wt.% y 2.3 wt.%, respectivamente, mientras que
el valor tedrico es 5 wt.% y 1.7 wt.%, respectivamente, es decir, el catalizador posee cerca de dos

veces la carga masica tedrica de metal. Por su parte, para el catalizador 5Ni3.4Sn/ZrO;-m el porcentaje
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masico de Niy Sn segiin EDS es 9.4 wt.% y 5.4 wt.%, respectivamente, mientras que el valor tedrico
es 5 wt.% y 3.4 wt.%, respectivamente, es decir, el catalizador tiene dos veces mas Ni y tres veces
mas Sn que lo teorico. De esta manera, el catalizador con una composicion masica metalica mas

cercana a la tedrica corresponde a SNi/ZrO;-m presentando un 8.2 wt.% de Ni.

La gran diferencia observada para los catalizadores con respecto a lo tedrico se veria explicada por
las mismas razones expuestas para los catalizadores soportados sobre SiO», a saber, agitacion
deficiente durante la sintesis de los catalizadores y acumulacion de carga superficial en ciertas zonas
de la muestra debido a la naturaleza no conductora de la zirconia [27].

Tabla 4.4. Composiciones masicas segun EDS de catalizadores soportados en ZrO,-m y relacion molar Ni/Sn.

Catalizador Zr wWt.%) O (Wt.%) Ni(wt.%) Sn(wt.%)  Ni:Sn® tg)lrlscl(l)b

5Ni/ZrO2-m 69.3 22.6 8.2 . ; .
5Nil.7Sn/ZrO;-m 66.1 22.8 8.8 2.3 7.7 6
5Ni3.4Sn/ZrO;-m 62.8 22.5 9.4 5.4 3.5 3

2 Corresponde a relacion molar Ni:Sn determinada desde resultados de EDS.
b Corresponde a relacién molar Ni:Sn tedrica.

Similar al caso de los catalizadores soportados en SiO2 no se detectd una presencia significativa de
elementos provenientes de los reactivos utilizados en la sintesis de los catalizadores, a saber, Na, Cl y

B.

4.1.1.3 Catalizadores soportados en ZrQO:-t

Enla Tabla 4.5 se presentan los resultados de la composicion elemental obtenida para los catalizadores
soportados en ZrO»-t junto con la relacion masica entre Ni y Sn. Para el catalizador SNi/ZrO»-t el
porcentaje masico de Ni segiin EDS es 15.1 wt.%, mientras que el valor tedrico es 5 wt.%, es decir,
el catalizador tiene tres veces més Ni que lo teodrico. Para el catalizador SNil.7Sn/ZrO»-t el porcentaje
masico de Niy Sn segiin EDS es 24.4 wt.% y 4.6 wt.%, respectivamente, mientras que el valor teorico
es 5 wt.% y 1.7 wt.%, respectivamente, es decir, el catalizador tiene cinco veces mas Ni y tres veces
mas Sn que lo tedrico. Por su parte, para el catalizador 5Ni3.4Sn/ZrO»-t el porcentaje masico de Niy
Sn segin EDS es 13.3 wt.% y 6.5 wt.%, respectivamente, mientras que el valor tedrico es 5 wt.% y
3.4 wt.%, respectivamente, es decir, el catalizador tiene tres veces mas Ni y dos veces mas Sn que lo

tedrico.
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En este caso la gran diferencia entre las composiciones masicas tedricas y las realmente obtenidas se
debe principalmente a que la técnica EDS arrojo6 presencia de C y K en los catalizadores (7.4 wt.% y
2.5 wt.%, respectivamente), es decir, la zirconia sintetizada quedo6 con una cantidad significativa de
impurezas proveniente de los precursores utilizados en su sintesis, especificamente del reactivo
carbonato de potasio. En adicion a lo anterior, la diferencia con respecto a lo tedrico también se veria

explicado debido a las razones esgrimidas para los catalizadores soportados en ZrO»-m.

Tabla 4.5. Composiciones masicas segiin EDS de catalizadores soportados en ZrO,-t y relacion molar Ni/Sn”.

Catalizador Zr (Wt.%) O (wt.%) Ni (wt.%) Sn (wt.%) Ni/Sn? tg,)il{iscl(l)b

SNi/ZrO»-t 61.7 23.2 15.1 - - -
5Nil.7Sn/ZrOs-t 48.4 22.6 24.4 4.6 10.7 6
5Ni3.4Sn/ZrO;-t 57.5 22.7 13.3 6.5 4.1 3

“Las composiciones masicas de los catalizadores se presentan luego de haber sido recarlculados sin
considerar los porcentajes masicos de las impurezas (K y C).

2 Corresponde a relacion molar Ni:Sn determinada desde resultados de EDS.

b Corresponde a relacion molar Ni:Sn tedrica.

No detect6é una presencia significativa de elementos provenientes de los reactivos utilizados en la
sintesis de los catalizadores, a saber, Na, Cl y B. Sin embargo, como se mencion6 anteriormente, se

detecto la presencia de elementos provenientes de los reactivos de la sintesis del soporte.

4.2 Mediciones cinéticas

A continuacion, se presentan los resultados cinéticos organizados por familias de catalizadores. Es
importante destacar que el comportamiento de conversion de los catalizadores sin adicion de Sn
(catalizadores base) no es directamente comparable con el de los catalizadores que contienen Sn, dado
que, como se menciono anteriormente, se emplearon 20 mg de cada catalizador base frente a 200 mg
para los demas catalizadores. Ademas, se menciona que en el Anexo 7.6.2 y Anexo 7.6.4 se presentan

los gréficos de estabilidad de la reaccion y los resultados cinéticos, respectivamente.

4.2.1 Catalizadores soportados en SiO;

En la Figura 4.6 se presentan los resultados de reaccién en términos de conversion de COg, y
selectividad de MeOH y CHa, respectivamente, en condiciones de 8 bar y flujo de 20 mL-min! con

razon COz:H>=1:3. Para el caso del metanol, entre 220°C y 260°C se observa que a medida que
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aumenta la carga de Sn disminuye la selectividad hacia este producto, tendencia que se rompe al llegar
a 280°C. En el rango de temperaturas estudiado, para el producto metano, con la adicion de Sn se
observa una disminucion promedio de aproximadamente un 70% en la selectividad con respecto al
catalizador base. Al comparar la conversion de CO: entre los catalizadores con adicién de Sn, se
observa que el catalizador 5Ni3.4Sn/SiO: presenta valores superiores a los de SNil.7Sn/SiO: en todo

el rango de temperaturas, atribuido al aumento en la formacion de CO.
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—e— 5Ni3.4Sn/Si0, —e— 5Ni3.4Sn/SiO,

4.0 —_ 4.0
> 35 T S 35 P | =
3 o, o) T 450 T
3 30 T O 3.0 (&)
o o o [0}
Y [0} il ©
c 2 3 o 25 350 5
) ° o 3
(0] [0 =
2 20 2 5 20 250 2
g 2 2 5
o 15 8 G 15 o
o o) o 150 N

1.0 » 1.0

0.5 0.5 50

0.0 ; ; . 0.0 ; ; 5.0

220 240 260 280 220 240 260 280
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.6. Conversion y selectividad de (a) MeOH y (b) CH4 en funcion de temperatura para catalizadores soportados
en SiO; en condiciones de reaccion de 8 bar y 20 mL-min™, 25% vol. CO, / 75% vol. Hy. Masa de catalizadores utilizada
igual a 200 mg para 5Nil.7Sn/SiOz y 5Ni3.4Sn/SiO2, y 20 mg para 5Ni/SiO: (catalizador:arena de cuarzo = 1:13).

En la Figura 4.7 se presentan los graficos de Arrhenius para MeOH, CH4 y CO. Aqui se observa que
la velocidad de formacion de MeOH disminuye en mas de un orden de magnitud con respecto al
catalizador base, cuando se le adiciona Sn, sin importar la cantidad de este. Los productos CO y CH4
exhiben un comportamiento similar al MeOH, sin embargo, el catalizador 5Ni3.4Sn/SiO> posee
velocidades levemente mayores de CO y CHas. Esto se explicaria por la reduccion de los sitios
disponibles para la adsorcion de CO-, atribuida a las modificaciones estructurales y electronicas

inducidas por la adicion de Sn y a la consecuente formacion de la fase intermetalica Ni—Sn.
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Figura 4.7. Grafico de Arrhenius de la produccion de (a) MeOH, (b) CHs y (c) CO para catalizadores soportados en
Si0O; en condiciones de reaccion de 8 bar y 20 mL-min™, 25% vol. CO, / 75% vol. Hz. Masa de catalizadores utilizada
igual a 200 mg para 5Nil.7Sn/SiOz y 5Ni3.4Sn/SiO:, y 20 mg para 5Ni/SiO: (catalizador:arena de cuarzo = 1:13).

En la Figura 4.8 se presentan las energias aparentes de activacion en funcion de la carga masica de
Sn. En el caso del metano la energia aparente de activacion obtenida para el catalizador base es similar
a lo reportado en literatura [21] [28] con un valor de 90 kJ-mol™'. Con la adicién de Sn no se observa

un cambio notorio en la Egy, lo que, en adicion a la disminucion de la tasa de formacion de CHa,
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sugiere una disminucion/bloqueo de los sitios activos para la reaccion de metanacion.

En el caso del metanol con la adicion de Sn se observa un incremento en la energia de activacion
desde un valor de 55 kJ-mol' para el catalizador base hasta 74 kJ-mol!' para el catalizador

5Ni3.481n/S10,, y una disminucion de la velocidad de formacion de CH3OH. De forma similar al caso
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de Sepulveda [7] donde se estudia catalizadores Cu/ZrO>-m con adiciéon de Sn, estos cambios en la
energia aparente de activacion y en la velocidad de formacién se explicarian por la formacion de
nuevos sitios activos menos eficientes debido a la modificacion de la estructura superficial por la

formacion de compuestos intermetalicos Ni-Sn.

Con respecto al CO, para el catalizador 5Nil1.7Sn/SiO; practicamente no varia la energia aparente de
activacion al catalizador base, con valores 73 kJ-mol™! y 74 kJ-mol!, respectivamente. Sin embargo,
la velocidad de formacion de CO disminuye lo que sugiere una disminucioén/bloqueo de los sitios
activos para la reaccion. Situacion distinta se observa para el catalizador 5Ni3.4Sn/Si0», el cual
presenta una disminucion de un 27% en la energia de activacion con respecto al catalizador base, con
valores 58 kJ-mol! y 73 kJ-mol !, respectivamente. Asi mismo, se presenta una disminucion en la tasa
de formacion de aproximadamente 1 orden de magnitud, lo cual se explicaria por la formacion de
nuevos sitios mas favorables para la formacion de este producto, pero menos accesibles debido a una
disminucion/bloqueo de estos. En este contexto, Nikolla et al. [29] demostraron mediante calculos
DFT que la presencia de Sn aumenta la barrera para la formacion de enlaces C-C. Segln estos autores,
la presencia de estafio oxida preferentemente los atomos de carbono en lugar de formar enlaces C-C
y disminuye la nucleacion del carbono en los sitios de baja coordinacion [30], explicando asi la

disminucion de la Eg), de CO y las mejoras en la estabilidad del catalizador.
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Figura 4.8. Energias aparentes de activacion en funcion de la carga masica de Sn para catalizadores soportados
en SiO». Las rectas que unen los puntos son guias para facilitar la visualizacién de tendencias al lector.
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4.2.2 Catalizadores soportados en ZrO:-m

En Figura 4.9 se presentan los resultados de reaccion en términos de conversion de CO», y selectividad
de MeOH y CHy, respectivamente, en condiciones de 8 bar y flujo de 20 mL-min™' con razén
CO2:H2=1:3. Para el catalizador base la formacion de metanol es baja en comparacién a otros
productos, alcanzando como méximo 0.5% de selectividad hacia este producto a una temperatura de
220°C. No obstante, con la adicion de Sn se observa generacion de metanol, obteniendo hasta un 4.8%
de selectividad hacia este producto a 220°C para el caso del catalizador 5Ni3.4Sn/ZrO>-m. De esta
manera, se observa un efecto promotor del Sn, sin embargo, las selectividades obtenidas distan mucho
de lo reportado por Hengne et al. [8] en donde se informan selectividades de ~55% (MeOH), ~12%
(CH4), ~33% (CO) para un catalizador 5Ni5Sn/ZrO»-t en condiciones de 25 bar, 250°C y flujo de 25

mL-min’' con razéon CO»:Ar:Ho=1:1:3.

Para el caso metano, el aumento en el contenido de Sn reduce la selectividad hacia este producto, con
disminuciones entre 92% y 98% respecto al catalizador base. La diferencia méas marcada se observa
entre los catalizadores 5SNi3.4Sn/ZrOz-m y 5Ni/ZrOz-m: a 280 °C, la temperatura mas favorable para
la formacién de CHa, alcanzan selectividades cercanas a 96% y 3%, respectivamente. Al comparar la
conversion de CO: entre los catalizadores con adicidon de Sn, se observa que ambos (5Nil.7Sn/ZrO-
my 5Ni3.4Sn/ZrO>-m) presentan un comportamiento muy parecido en todo el rango de temperaturas,

llegando a obtener una conversion ~4.8% a 280 °C.
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Figura 4.9. Conversion y selectividad de (a) MeOH y (b) CH4 en funcién de temperatura para catalizadores soportados
en ZrO»-m en condiciones de reaccién de 8 bar y 20 mL-min™!, 25% vol. CO, / 75% vol. H,. Masa de catalizadores
utilizada igual a 200 mg para SNil.7Sn/ZrO:-m y 5Ni3.4Sn/ZrOz-m, y 20 mg para SNi/ZrO:-m (catalizador:arena de
cuarzo = 1:13).
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En la Figura 4.10 se presentan los graficos de Arrhenius para MeOH, CH4 y CO. En el caso del
metanol, con los datos obtenidos para el catalizador base no fue posible obtener un ajuste razonable
esto sumado a que este producto no se estabiliz6. También se observa que el catalizador
5Ni3.4Sn/ZrO,-m presenta una tasa de formacion de MeOH levemente mayor a la del catalizador
5Nil.7Sn/ZrO;-m, obteniendo la mayor tasa de formacion a una temperatura de 220°C con un valor
de ~0.014 pmol-g'-s™. En el caso del metano, la incorporacioén de Sn reduce su tasa de formacion en
dos a tres 6rdenes de magnitud en comparacion con el catalizador base. Situacion contraria se tiene
para el CO, donde se observa que con la adicion de Sn la tasa de formacion de este producto aumenta
en aproximadamente un orden de magnitud con respecto al catalizador base, no habiendo mucha

diferencia entre los catalizadores 5Nil.7Sn/ZrO>-m y 5Ni3.4Sn/ZrO>-m.
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Figura 4.10. Grafico de Arrhenius de la produccion de (a) MeOH, (b) CH4 y (¢) CO para catalizadores
soportados en ZrO»-m en condiciones de reaccion de 8 bar y 20 mL-min™!, 25% vol. CO2 / 75% vol. H,. Masa de
catalizadores utilizada igual a 200 mg para 5Nil.7Sn/ZrO:-m y 5Ni3.4Sn/ZrO>-m, y 20 mg para S5Ni/ZrO>-m
(catalizador:arena de cuarzo = 1:13).
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En la Figura 4.11 se presentan las energias aparentes de activacion en funcion de la carga masica de
Sn. En el caso del metano la energia aparente de activacion obtenida para el catalizador base es
consistente con lo reportado en literatura [21], con un valor de 69 kJ-mol™. Con la adicién de Sn se

observa un aumento progresivo en la Eg,, alcanzando un valor de 104 kJ -mol’! para el caso del

catalizador 5Ni3.4Sn/ZrO;-m. La tendencia en la E,,, en adicion a la disminucion de la tasa de

ap»
formacion de CHgy, sugiere que esta disminuye debido a que la reaccion de metanacion se ve
energéticamente desfavorecida. En el caso del CO la energia aparente de activacion obtenida para el
catalizador base es ~53 kJ-mol™'. Con la adicién de Sn se observa un aumento progresivo en la Eap,
alcanzando valores de 71 kJ-mol™y 68 kJ-mol™! para el caso de los catalizadores 5Nil.7Sn/ZrO»-m y
5Ni3.4Sn/ZrO;-m, respectivamente. No obstante, simultineamente se observa un aumento en la tasa

de formacién de CO.

Se ha reportado que en catalizadores Ni/ZrO; la fase metalica es la responsable de la disociacion de
Ha, mientras que en la interfaz Ni-ZrO: se produce la adsorcion y estabilizacion de CO2 [31], donde
la zirconia juega un rol muy importante debido a sus sitios basicos (grupos OH, O.~ adsorbido), pares
acido-base Zr**—0* y vacancias de oxigeno [31]. De esta manera, lo observado con las energias de
activacion y las tasas de formacion de CHs y CO se veria explicado por la inhibicion de la activacion
de H en la fase metalica Ni-Sn y la gran capacidad adsorcion de CO; en la interfaz Ni-Sn - ZrOz-m,
favoreciendo la produccion de CO frente a CH4, ocurriendo algo similar a lo observado por Zhao et
al [32], donde para la hidrogenacion de CO; sobre catalizadores de Ru/ZrxO2-Sny se observo que para
una cierta cantidad de Sn (16 wt.%) se promovia la adsorcion de CO: (tanto en fuerza como en
capacidad). Mediciones de DRIFTS operando indicaron que la fuerte adsorcion de CO: sobre cristales
de Sno.2Zro.s02 promueve la disociacion directa hacia CO* (por encima de 150 °C), el cual migra hacia
los sitios metalicos de Ru, y/o la descomposicion de la mayoria de las especies de (bi)carbonato y
formiato (probablemente en la interfaz metal-soporte), lo que también da lugar a la migracion de CO*
hacia Ru. Una acumulacion de CO* formado reactivamente sobre Ru favorecera la produccion de CO
frente a CH4 y también inhibira la quimisorcion disociativa de Hz [32]. Por tanto, de manera anédloga
al caso de catalizadores Ru/ZrxO2-Sny, se sostiene que habria un cambio en el mecanismo de reaccion

al afiadir Sn al catalizador 5N1/ZrO;-m.
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Para el metanol, el catalizador SNi/ZrO>-m obtuvo trazas de metanol, por tanto, no se pudo determinar
la energia aparente de activacion. No obstante, con la adicion de Sn se obtuvo una energia aparente

de ~33 kJ-mol}, lo cual sugiere un cambio en el mecanismo de reaccion de metanol.
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Figura 4.11. Energias aparentes de activacion en funcion de la carga masica de Sn para catalizadores soportados en
ZrO,-m. Las rectas que unen los puntos son guias para facilitar la visualizacion de tendencias al lector.

4.2.3 Catalizadores soportados en ZrO:-t

En Figura 4.12 se presentan los resultados de reaccion en términos de conversion de COaz, y
selectividad de MeOH y CHa, respectivamente, en condiciones de 8 bar y flujo de 20 mL-min! con
razén CO»:Ho=1:3. Como se menciono en la Seccidon 4.3.3 se detectd presencia C y K provenientes
de los reactivos utilizados en la sintesis del soporte ZrO»-t, impurezas que afectan negativamente la
actividad catalitica debido al bloqueo de sitios activos, modificacion de la basicidad y disminucion de
vacancias de oxigeno [10] teniendo como consecuencia una disminucion en la conversion de CO; y
la selectividad hacia CH4. De esta manera, el pobre rendimiento catalitico de los catalizadores
soportados sobre ZrO»-t se debe a lo anteriormente mencionado. Por tanto, los resultados se presentan

mas no se discuten en detalle.

Para todos los catalizadores practicamente no hubo generacion de metanol, sélo trazas, alcanzando
como maximo 0.15% de selectividad hacia este producto a una temperatura de 220°C, independiente
de la cantidad de Sn. En el caso del metano, para el catalizador SNi/ZrO»-t se obtuvo una selectividad

de 26.1%. A medida que aumenta la adicién de Sn disminuye la selectividad de este producto, llegando
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a disminuir entre 90% - 95% con respecto al catalizador base. Al comparar la conversiéon de CO: entre
los catalizadores con adicion de Sn, se observa que ambos, SNil.7Sn/ZrO>-t y 5Ni3.4Sn/ZrO»-t,
presentan un comportamiento muy parecido en todo el rango de temperaturas, llegando a obtener

conversiones en torno a ~5% en condiciones de 280 °C y 8 bar.
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Figura 4.12. Conversion y selectividad de (a) MeOH y (b) CHs en funcion de temperatura para catalizadores
soportados en ZrO,-t en condiciones de reaccion de 8 bar y 20 mL-min’!, 25% vol. COz / 75% vol. H,. Masa de
catalizadores utilizada igual a 200 mg para 5Nil.7Sn/ZrO:-t y 5Ni3.4Sn/ZrO:-t, y 20 mg para SNi/ZrO>-t
(catalizador:arena de cuarzo = 1:13).

La Figura 4.13 muestra los graficos de Arrhenius para MeOH, CH4 y CO. En el caso del metanol, con
los datos obtenidos para el catalizador base no fue posible obtener un ajuste razonable. También se
observa que el catalizador 5Ni3.4Sn/ZrO,-t presenta una tasa de formacion de MeOH levemente

mayor a la del catalizador 5Nil.7Sn/ZrO»-t, sin embargo, es una diferencia poco relevante.

Con respecto al metano, la incorporacion de Sn reduce su tasa de formacion en uno a dos 6rdenes de
magnitud en comparacion con el catalizador S5Ni/ZrO»-t. Situacion contraria se tiene para el CO, donde
se observa que con la adicion de Sn la tasa de formacion de este producto aumenta cerca de un orden
de magnitud con respecto al catalizador 5Ni/ZrO»-t, no existiendo mayor diferencia entre los

catalizadores 5Nil.7Sn/ZrO»-t y 5Ni3.4Sn/ZrO»-t.
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Figura 4.13. Grafico de Arrhenius de la produccion de (a) MeOH, (b) CHa4 y (c) CO para catalizadores soportados en

ZrO,-t en condiciones de reaccion de 8 bar y 20 mL-min’!, 25% vol. CO, / 75% vol. H,. Masa de catalizadores utilizada
igual a 200 mg para 5Nil.7Sn/ZrOz-t y 5Ni3.4Sn/Z1O:-t, y 20 mg para SNi/ZrO»-t (catalizador:arena de cuarzo = 1:13).

En la Figura 4.14 se presentan las energias aparentes de activacion en funcion de la carga masica de

Sn. En el caso del metano, se observa que la E,;, disminuye junto con la carga de Sn, lo cual va

acompaiado de una disminucion en la tasa de formacion de este producto indicando una

disminucion/bloqueo de los sitios responsables de la metanacion. En el caso del CO, se observa que
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la Eg,, se mantiene relativamente constante con respecto a la carga de Sn, lo cual va acompanado de
una disminucion en la tasa de formacion de este producto indicando una disminucién/bloqueo de los
sitios responsables de la rWGS. Con respecto al MeOH para el catalizador base no se pudo determinar
la energia aparente de activacion debido a la poca formacion de este producto, sin embargo, con la
adicion de Sn se obtuvo una energia aparente de ~84 kJ-mol™! para el catalizador 5Nil.7Sn/ZrO»-t y

~72 kJ-mol™! para 5Ni3.4Sn/ZrOx-t.
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Figura 4.14. Energias aparentes de activacion en funcion de la carga masica de Sn para catalizadores soportados en
ZrO»-t. Las rectas que unen los puntos son so6lo para facilitar la visualizacion de tendencias al lector.
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5 Conclusiones

La adicion de Sn a catalizadores basados en Ni sintetizados via reduccion quimica himeda modifica
sus propiedades fisicoquimicas. Catalizadores Ni/SiO2 y Ni/ZrO> con adiciones ascendentes de Sn,
presentan particulas bien dispersas de Ni, obteniéndose didmetros de particula de hasta 4.7 £ 1.5 nm
con dispersion de 21.5 = 6.9 % para catalizador Ni/SiO,. Por la mera adicion de Sn se detecto ex situ
la presencia de compuestos intermetalicos Ni-Sn que se asemejan a Ni3Sn, Ni3Sny y Ni3Sngy, los que

se hacen mas notorios a mayores cargas de Sn.

Adiciones de Sn de 1.7 wt.% y 3.4 wt.% sobre catalizadores Ni/SiO> reducen la velocidad de
formacion de metanol en un orden de magnitud, mientras que aumentan la energia aparente de
activacion desde ca. 55 kJ-mol™! (catalizador base) hasta ca. 74 kJ-mol™. Para el principal producto de
la reaccion (CH4) provoca una significativa disminucion tanto en la selectividad como en la velocidad
de formacion, mientras la energia aparente de activacion se mantiene relativamente constante ca. 90
kJ-mol™!. Por su parte, la adiciéon de Sn promueve la rWGS, al disminuir la energia aparente de
activacion desde 73 kJ-mol! hasta ca. 58 kJ-mol™!, sin embargo, también provoca una disminucion en

la velocidad de formacion de este producto.

Adiciones de Sn de 1.7 wt.% y 3.4 wt.% sobre catalizadores Ni/ZrO»-m inducirian un cambio en el
mecanismo de reaccion para la hidrogenacion de CO,. De esta manera, adiciones de Sn inducen la
produccion de metanol, obteniéndose una selectividad méaxima hacia este producto de ca. 5.0 %, una
tasa de formacion de ca. 0.014 pmol-g™!-s! y una energia de activacion aparente de ca. 33 kJ-mol™.
Para el principal producto de la reaccion (CHs) provoca una significativa disminucion tanto en la
selectividad como en la velocidad de formacion, acompafiado de un aumento constante en la energia
aparente de activacion desde ca. 69 kJ-mol™! hasta un valor de ca. 104 kJ-mol™'. Por su parte, la adicién
de Sn promueve la velocidad de formacion de CO, mientras aumenta ligeramente la energia de
activacion desde ca. 53.5 kJ-mol! hasta ca. 68.1 kJ-mol!. Luego, adiciones de Sn inhiben la
produccion de CHa, promueven la rtWGS e inducen la produccion de metanol al inducir un cambio en

el mecanismo de reaccion.
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7 Anexos

7.1 Preparacion y sintesis de los catalizadores

7.1.1 Temperatura de calcinacion ZrO:-t

Se tuvo que determinar la temperatura de calcinacion del soporte ZrO»-t debido a que en el articulo
utilizado como referencia [8] para la preparacion de este no se especifica. De esta manera se llevo a
cabo una termogravimetria (TGA) a una muestra de hidroxido de zirconio (Zr(OH)4), cuyos resultados
se presentan en la Figura 7.1. En la curva de la derivada del cambio de masa (DTG) se puede observar
un pico en aproximadamente 153°C, el cual corresponde a la evaporacion de agua contenida en la
muestra en conjunto con el comienzo de la deshidroxilacion, resultando finalmente s6lo ZrO>. Como
se observa que a partir de los 400°C la masa de la muestra permanece practicamente constante,
entonces se decidid calcinar a esta temperatura, obteniéndose aproximadamente el 80% de la masa

inicial de la muestra.
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Figura 7.1. Resultados de TGA realizado a muestra de Zr(OH)s.
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7.1.2 Composicion masica tedrica ZrQ,-t

Tabla 7.1. Cantidades teodricas de los precursores utilizados para la preparacion de 5g de soporte ZrO,-t, volumen
de soluciones acuosas de precursores utilizados y molaridad resultante de las soluciones.

K:COs ZrO(NO3)2:6H20

Masa (g) 7.01 17.21
Volumen solucioén (mL) 101 101
M (mol/L) 0.5 0.5

7.1.3 Balance de masa de los catalizadores

Para la preparacion de los catalizadores, se tienen como variables definidas la masa del soporte (SiO2,
ZrO>-m o ZrO,-t dependiendo del caso) igual a 1.5 g, el porcentaje en masa de niquel correspondiente
a 5% en cada caso y los porcentajes en masa de Sn (0%, 1.5% y 3%). Considerando a “X” como el

soporte, el porcentaje masico de X para cada caso queda definido por:
wtX =1—-wtNi—wtSn (7.1)

Luego, con el porcentaje masico y la masa del soporte se puede determinar la masa de cada uno de

los metales a agregar:

Wt Ni
mNi = WtX.mX (7.2)
wt Sn
mSn = — -mX (7.3)

Asi, la cantidad de precursores a utilizar quedan:

m Ni(NO3), - 6H,0 = MM NG -m Ni (7.4)

Como utiliza NaBH4 en una relacion molar 7:1 con respecto a la carga metalica, la masa de este

reactivo queda:

mSn mNi)

mNaBHy =7 MM NaBH, - (Fore + poms

(7.6)
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7.1.4 Composicion masica catalizadores sintetizados

Tabla 7.2. Composicion masica de catalizadores sintetizados. Las cantidades estdn en gramos.

Catalizador Soporte Nig:l?é))z " SnClL - 2H:20 NaBH4
5Ni/SiO; 1.5000 0.3888 0 0.3540
5Nil.7Sn/Si0O; 1.5026 0.4005 0.0524 0.4511
5Ni3.4Sn/Si0; 1.5020 0.4081 0.1059 0.4963
5Ni/ZrOz-m 1.5013 0.3914 0.0000 0.3545
5Nil.7Sn/ZrOz-m 1.4990 0.4007 0.0529 0.4008
5Ni3.4Sn/ZrO2-m 1.4949 0.4078 0.1047 0.5182
SNi/ZrOs-t 1.5061 0.3925 0 0.3660
5Nil.7Sn/ZrOx-t 1.5000 0.4037 0.0517 0.4251
5Ni3.4Sn/ZrO;-t 1.5000 0.4129 0.1064 0.4973

Tabla 7.3. Composicion masica porcentual de catalizadores sintetizados y relacion molar Ni:Sn. Las cantidades
estan en wt.%.

Catalizador Soporte Ni Sn Ni/Sn*
5Ni/SiOz 95.03 4.97 0.00 -
5Nil.7Sn/Si0; 93.27 5.02 1.71 5.94
5Ni3.4Sn/Si0; 91.58 5.02 3.40 2.99
SNi/ZrOz-m 95.00 5.00 0.00 -
5Nil.7Sn/ZrOz-m 93.24 5.03 1.73 5.88
5Ni3.4Sn/ZrO2-m 91.58 5.04 3.37 3.02
5Ni/ZrOx-t 95.00 5.00 0.00 -
5Nil.7Sn/ZrO»-t 93.24 5.06 1.69 6.06
5Ni3.4Sn/ZrOs-t 91.50 5.08 341 3.01

* Corresponde a relacién molar Ni:Sn.
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7.2 Propiedades texturales soportes

Tabla 7.4. Propiedades de los soportes. Para ZrO,-m y SiO; corresponden a las propiedades reportadas por el
fabricante. Para ZrO,-t, las propiedades se obtuvieron a partir de las isotermas de adsorcion y desorcion de N> a 77K
y la aplicacion del modelo BET.

Soporte Area S';p"_l;ﬁCial VOlumeI; d(_elporos
(m*-g™) (cm3-gh)
Si0> 234.7 0.48
7rO>-m 50.1 0.26
ZrOnx-t 64.8 0.05

7.3 Patrones de difractogramas porta muestra y compuestos puros

Intensidad (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 8 90
20 (°)
Figura 7.2. Patron XRD de porta muestra utilizado.

(@)

1 II h. Lo “ll Ihtu bl g

Intensidad (a.u.)

. . | ll . i nll [
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Figura 7.3. Patron XRD de (a) ZrO>-m [33], (b) ZrO»-t [34].
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Figura 7.4. Patron XRD de Ni fcc [35].
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Figura 7.5. Patron XRD de Sn tetragonal [36].
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Figura 7.6. Patron XRD de compuestos intermetalicos (a) NizSn [37], (b) NizSn, [38], (¢) Ni3Sns [39].
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7.4 Resultados FESEM-EDS
7.4.1 Imagenes FESEM-EDS

8.3.1.1. Catalizadores soportados en SiO»

Figura 7.7. Imagenes FESEM-EDS de catalizadores soportados en SiO;. (a) 5Ni/SiO, (b) 5Nil.7Sn/SiO,, (c)
5Ni3.4Sn/SiO;.
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Figura 7.8. Imagen FESEM-EDS localizada 5Ni3.4Sn/SiO,. (a) Imagen FESEM, (b) Resultado EDS.

8.3.1.2. Catalizadores soportados en ZrO;-m

Figura 7.9. Imdgenes FESEM-EDS de catalizadores soportados en ZrO»-m. (a) 5Ni/ ZrO»-m, (b) 5Nil.7Sn/ ZrO»-m, (c)
5Ni3.4Sn/ ZrO,-m.
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8.3.1.3. Catalizadores soportados en ZrO»-t

Figura 7.10. Imagenes FESEM-EDS de catalizadores soportados en ZrO»-t. (a) 5Ni/ZrO»-t, (b) 5SNil.7Sn/ZrO»-t,
(¢) 5Ni3.4Sn/ZrO,-t.

(b)

Figura 7.11. Imagen FESEM-EDS localizada de catalizador 5Ni/ZrO,-t. (a) Imagen FESEM, (b) Resultado EDS.
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7.4.2 Composicion masica segin EDS

Tabla 7.5. Composiciones masicas segun EDS para los catalizadores sintetizados y relaciéon molar Ni:Sn.

Catalizador (wts.:%) (w%.l;A,) (wt(.)%) (wlng,) (wf.ltl%) Ni/Sn® tgsliiscl(l)b

SNi/SiO; 32.9 i 524 147 i i i
SNil.7Sn/SiO; 36.9 i 560 55 13 86 6
SNi3.4Sn/Si0; 343 i 495 102 59 35 3
SNi/ZrOs-m i 693 226 82 i i i
SNil.78n/ZrOy-m i 661 228 88 23 77 6
SNi3.48n/Zr0y-m i 628 225 94 54 35 3
SNi/ZrOs-t i 617 232 151 i i i
SNil.7Sn/ZrOx-t i 484 226 244 46 107 6
SNi3.48n/ZrOx-t i 575 227 133 65 4l 3

2 Corresponde a relacion molar Ni:Sn determinada desde resultados de EDS.

b Corresponde a relacién molar Ni:Sn tedrica.
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7.4.3 Mapeos elementales FESEM-EDS

8.3.3.1. Catalizadores soportados en SiO»

e 5SNi/SiO2

[ |
50pm

Figura 7.12. Mapeo elemental catalizador 5Ni/SiO;,

e 5Nil.7Sn/SiO2

Figura 7.13. Mapeo elemental catalizador 5Nil.7Sn/SiO,,
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e 5Ni3.4Sn/SiO2

Si Kal

Figura 7.14. Mapeo elemental catalizador 5Ni3.4Sn/SiO;,
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Figura 7.15. Mapeo elemental localizado catalizador 5Ni3.4Sn/SiO;.
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8.3.3.2. Catalizadores soportados en ZrO>-m

e SNi/ZrO:2-m

Zr Lal 0O Kal

L 100pm

Ni Lal,2

100pm

100pm

Figura 7.16. Mapeo elemental catalizador 5Ni/ZrO,-m.

e 5Nil.7Sn/ZrO2-m

Ni Lat,2

 coum
250pm

Figura 7.17. Mapeo elemental catalizador 5Nil.7Sn/ZrO,-m.
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e 5Ni3.4Sn/ZrO2-m
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250um 230pm

Figura 7.18. Mapeo elemental catalizador 5Ni3.4Sn/ZrO,-m.
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8.3.3.3. Catalizadores soportados en ZrO»-t

e 5SNil.7Sn/ZrO2-t

Y E e

Ni Kal Sn Lal

500pm 5003m

Figura 7.19. Mapeo elemental catalizador 5Nil.7Sn/ZrO,-t.

e 5Ni3.4Sn/ZrOx-t

Figura 7.20. Mapeo elemental catalizador 5Ni3.4Sn/ZrO,-t.
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7.5 Resultados HR-TEM
7.5.1 Imagenes HR-TEM

20 gl

Figura 7.21. Imagenes HR-TEM de catalizadores soportados en SiO;. (a) y (b) 5Ni/SiO3, (¢) y (d) 5Nil.7Sn/SiO»,
(e) y (f) 5Ni3.4Sn/SiO,.
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7.5.2 Distribucion de diametro de particula segiin imagenes HR-TEM

5Ni/SiO, 5Nil.7Sn/SiO,
80 60
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Figura 7.22. Histogramas de diametro de particula segin imagenes HR-TEM de catalizadores soportados sobre
Si0s.
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7.6 Datos y resultados de reaccion

7.6.1 Factores de calibracion compuestos cromatografo de gases
Los factores de calibracion para convertir las areas de los peaks entregados por el GC a una fraccion

volumétrica de la corriente de salida se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 7.6. Factores de calibracion GC.

Compuesto Detector Factor de calibracion
CH;OH FID 6.1455-107
CH4 FIDm 1.9919-107°
CcoO FIDm 1.9919-107°
CO, TCD 0.0173

Asi, la concentracion volumétrica de cada componente en el gas de salida se determina de la siguiente

manera:
%UOlL'=FCi'Al' (77)

Donde “i” corresponde a cada componente, Fc al factor de calibracion y A al area entregada desde el

software PeakSimple.
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7.6.2 Graficos de estabilidad de reaccion
En general, los catalizadores sintetizados tienen una buena estabilidad para todos los productos
medidos, lo que, en general, se mejora alin mas con la adicion de Sn.
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Figura 7.23. Gréfico de produccion de MeOH, CH, y CO en funcion del tiempo en catalizadores soportados sobre SiO,
en condiciones de reaccion de 8 bar y 20 mL-min™!, 25% vol. CO / 75% vol. H,. Masa de catalizadores utilizada igual a

200 mg para 5Nil.7Sn/SiO» y 5Ni3.4Sn/Si0O», y 20 mg para SNi/SiO; (catalizador:arena de cuarzo = 1:13).
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Figura 7.24. Grafico de produccion de MeOH, CH4 y CO en funcion del tiempo en catalizadores soportados sobre
ZrO,-m en condiciones de reaccion de 8 bar y 20 mL-min™!, 25% vol. COz / 75% vol. H,. Masa de catalizadores utilizada
igual a 200 mg para 5Nil.7Sn/ZrOz2-m y 5Ni3.4Sn/ZrOz-m, y 20 mg para 5Ni/ZrOz-m (catalizador:arena de cuarzo =
1:13).
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Figura 7.25. Gréfico de produccion de MeOH, CH4 y CO en funcién del tiempo en catalizadores soportados sobre

Concentracion vol. MeOH (%)

ZrO,-t en condiciones de reaccion de 8 bar y 20 mL-min™!, 25% vol. CO, / 75% vol. H,. Masa de catalizadores utilizada

igual a 200 mg para 5Nil.7Sn/ZrO2-t y 5Ni3.4Sn/ZrO:-t, y 20 mg para 5Ni/ZrO»-t (catalizador:arena de cuarzo = 1:13).
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7.6.3 Parametros cinéticos para calculo de las constantes de equilibrio

Las constantes de equilibrio para cada una de las reacciones involucradas se determinaron

considerando la siguiente relacion:
AG = —RT -In (Keq) (78)
La energia libre de Gibbs se puede obtener mediante la ecuacion de Van’t Hoff:

o(qr) _ e

- 7.9
aT RT? (7.9)

AG _ AG° —AH® AR 1fTACp(T) dT+fTACp(T) o
RT  RT° RT "TJ). R . (7.10)

Las entalpias estandar (AH®), calores especificos (AC),), energia libre de Gibbs (AG) y energia libre de

Gibbs estandar (AG°) se obtienen de datos y correlaciones extraidas de [17]. Las constantes de

equilibrio calculadas de las reacciones a las temperaturas trabajadas se presentan a continuacion:

Tabla 7.7. Constantes de equilibrio para las reacciones de hidrogenacion de CO, a metanol y CHs, y TWGS a

temperaturas trabajadas en estudio cinético.

Temperatura (°C) Keqmeon Kegch, Keqco
280 1.08683 - 107 1.41-10° 1.80880 - 1072
260 1.75350 - 107 5.92-10° 1.31244 - 107
240 291911 - 107 2.77-107 9.27179 - 1073
220 5.03103 - 107 1.45-108 6.35655 - 1073
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7.6.4 Tablas resumen resultados cinéticos

Tabla 7.8. Resultados cinéticos segun temperatura para catalizadores soportados en SiO..

. T  Xco,* Smeon Sch, T MeoH TcH, Tco
Catalizador ©C) (%) (%) (%) (umol-g'-sT) (pmol-g'-s™) (pmol-g'-sT)
220 04 2.6 44.0 0.016 0.270 0.327
240 0.9 2.4 48.8 0.032 0.633 0.633
5Ni/SiO2
260 1.8 1.9 52.7 0.051 1.422 1.203
280 3.5 1.3 55.5 0.069 2.908 2.281
220 0.3 1.7 12.4 0.001 0.006 0.043
SNil.7Sn/ 240 0.7 1.8 13.6 0.002 0.014 0.089
Si0: 260 1.4 1.9 16.4 0.004 0.034 0.171
280 2.5 1.7 15.8 0.007 0.060 0311
220 0.6 1.0 9.9 0.001 0.009 0.077
SNi3.4Sn/ 240 1.0 1.3 134 0.002 0.020 0.126
$i0: 260 1.7 1.4 17.9 0.004 0.046 0.209
280 3.0 14 19.6 0.006 0.090 0.361

* Para catalizador 5Ni/SiO; se utilizo 20 mg de catalizador (catalizador:arena de cuarzo = 1:13) y catalizadores con
adicion de Sn se utilizé 200 mg.

Tabla 7.9. Energias de activacion aparente para catalizadores soportados en SiO».

Eap (kJ-mol?)

Catalizador
MeOH CH4 CO
5Ni/SiO2 55.17 90.02 73.22
5Nil.7Sn/SiO: 77.95 86.86 74.34
5Ni3.4Sn/SiO: 74.42 89.72 58.44
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Tabla 7.10. Resultados cinéticos segin temperatura para catalizadores soportados en ZrO,-m.

. T  Xco,” Swmeon ScH, TMeoH Tch, Tco
Catalizador °C) (%) (%) (%) (umol-g'-s™) (umol-g's™) (nmol-g-s)

2200 10 05 985 - 1.439 0.014

240 2.1 0.1 993 - 3.230 0.020

5Ni/ZrOz2-m

2600 39 00 996 - 6.864 0.028

280 58 00 996 - 14.572 0.061

220 08 42 32 0.005 0.004 0.107

sniposy 2400 1S 320 309 0.007 0.009 0212

ZrO--m 260 28 24 5.4 0.010 0.023 0.394

280 4.6 18 8.0 0.013 0.057 0.644

220 08 48 24 0.006 0.003 0.109

sNnizasy 2400 16 36 24 0.009 0.006 0.226

Zr0=m 500 30 25 3] 0.012 0.014 0.429

280 438 18 3.1 0.014 0.023 0.713

* Para catalizador 5Ni/ZrO,-m se utilizé 20 mg de catalizador (catalizador:arena de cuarzo = 1:13) y catalizadores
con adicion de Sn se utiliz6 200 mg.

Tabla 7.11. Energias de activacion aparente para catalizadores soportados en ZrOz-m.

Eap (kJ-mol?)

Catalizador
MeOH CH.4 CO
SNi/ZrO2-m - 68.98 53.48
5Nil.7Sn/ZrOz-m 33.21 81.70 71.15
5Ni3.4Sn/ZrOz-m 36.87 104.16 68.10
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Tabla 7.12. Resultados cinéticos seglin temperatura para catalizadores soportados en ZrO;-t.

. T Xco,* S Scu T Tcu T
Catal d 2 MeOH 4 MeOH 4 co
VO o) %) (%) (%)  (umolglsT) (umol-glsT) (umol-g'sT)
220 0.3 0.0 16.3 - 0.070 0.359
) 240 0.6 0.0 19.4 - 0.174 0.719
5Ni/ZrO2-t
260 1.2 0.0 23.2 - 0.415 1.375
280 2.2 0.0 26.1 - 0.864 2.442
220 0.9 0.093 1.0 0.000 0.001 0.129
sNil7Sy 240 17 0093 11 0.000 0.003 0.257
ZrO2-t
260 3.2 0.099 1.3 0.000 0.006 0.492
280 5.5 0.111 1.4 0.001 0.013 0.863
220 0.8 0.15 2.6 0.000 0.003 0.121
sNdasy 240 16 013 26 0.000 0.006 0.237
ZrOz-t
260 3.0 0.12 2.8 0.001 0.013 0.450
280 5.1 0.12 2.6 0.001 0.021 0.786

* Para catalizador SNi/ZrO»-t se utilizé 20 mg de catalizador (catalizador:arena de cuarzo = 1:13) y catalizadores
con adicion de Sn se utiliz6 200 mg.

Tabla 7.13. Resultados cinéticos segiin temperatura para catalizadores soportados en ZrO»-t.

Eap (kJ-mol'')

Catalizador
MeOH CH.4 CO
SNi/ZrO2-t - 95.35 72.55
5Nil.7Sn/ZrO--t 83.86 85.12 71.95
5Ni3.4Sn/ZrO--t 71.53 72.37 70.98
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7.7 Limitaciones de transporte
Al momento de realizar un estudio cinético de un catalizador es importante realizar este estudio bajo
condiciones de reaccion que garanticen que los datos de velocidad son adquiridos bajo un régimen

cinético [40].

7.7.1 Criterio de Weisz-Prater

Uno de los criterios que se utilizan para evaluar la influencia de la transferencia de materia en una
reaccion catalitica es el criterio de Weisz-Prater, el cual entrega un niimero adimensional que compara
la velocidad de reaccion con la velocidad de transferencia de materia bajo estado estacionario y
condiciones isotérmicas. Si el valor del nimero de Weisz-Prater, Ny,_p, €s menor a 0.3, entonces las
velocidades de todas las reacciones de orden 2 o inferior deberian tener limitaciones de transferencia
de masa despreciables [40].

Nyy_p = R <03 711
CeDesr — (7.11)

Donde R corresponde a la velocidad observada, R, al radio de las particulas, Cs a la concentracion
del reactivo en la superficie de una particula de catalizador y D,s a la difusividad efectiva. En este

caso, los catalizadores fueron tamizados para un tamafio de particula entre 106 y 380 um, por tanto,

se considera el R, para tamafio maximo de particula.

Si se considera el CO; y se asume que la concentracion bulk de CO; es igual a su concentracion en la
superficie, entonces:

Pco2
Cs =27 (7.12)

Para este caso se considera el CO2 y no el Haz, puesto que este ultimo tendra una velocidad de difusion

mayor que el CO» y, por tanto, un valor de Ny,_p mayor.

Si se considera que el tamafio de los poros es mucho menor que el camino promedio libre en la fase
gas, entonces la difusividad efectiva se puede asimilar a la difusividad de Knudsen (D, ). Asi,
vd,,
Derr = Dyn = —= (7.13)
d,, corresponde al diametro de poros, el cual se considera igual al del soporte de cada catalizador. Los

valores de d,, considerados son, para la silice 4 nm [9], para zirconia monoclinica 11.28 nm [7] y para
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zirconia tetragonal 3.02 nm (obtenido mediante adsorcion-desorcion de N»). Por su parte, para v se
tiene:

kg T

T MW

Donde kg corresponde a la constante de Boltzmann y MW al peso molecular del COo.

V=38 (7.14)

Los valores de Ny, _p para cada uno de los catalizadores se presentan en la siguiente tabla, donde se

puede observar que todos son menores a 0.3.

Tabla 7.14. Numero de Weisz-Prater para cada uno de los catalizadores a las distintas temperaturas de trabajo en

condiciones de reaccion de 8 bar y 20 mL-min™!, 25% vol. CO, / 75% vol. H,.

Nw-p
Catalizador
220 °C 240 °C 260 °C 280 °C
5Ni/SiO2 0.0018 0.0039 0.0082 0.0163
5Nil.7Sn/SiO- 0.0001 0.0003 0.0006 0.0012
5Ni3.4Sn/SiO- 0.0003 0.0004 0.0008 0.0014
5Ni/ZrOz-m 0.0056 0.0127 0.0275 0.0595

5Nil.7Sn/ZrOz-m 0.0004 0.0009 0.0017 0.0029
5Ni3.4Sn/ZrOz-m 0.0005 0.0009 0.0018 0.0030

5SNi/Z1Oo-t 0.0066 0.0140 0.0287 0.0539
5Nil.7Sn/ZrO2-t 0.0020 0.0041 0.0080 0.0143
5Ni3.4Sn/ZrO2-t 0.0019 0.0038 0.0074 0.0132
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7.7.2 Criterio de Mears

Para verificar las limitaciones por transferencia de calor Mears propone que la temperatura bulk del
fluido (T) sera virtualmente la misma que la temperatura en la superficie externa del pellet (T;) cuando
[41]:
—AHRyRRLE
MR = PTZR <0.15 (7.15)

Donde AHpg, es la entalpia de reaccion, R la velocidad de reaccion observada, Ry, el radio de las

particulas, Eg,, la energia aparente de activacion, R la constante de los gases ideales, T la temperatura
(T =Ts) y h el coeficiente de transferencia de calor entre el gas y el pellet. Este ultimo se puede

determinar mediante el nimero de Nusselt (Nu) segun:

_Nu-k
- d, (7.16)

Con k siendo la conductividad térmica del gas y d,, el didmetro de las particulas (tamizado). A su vez,
para Nu se tiene la siguiente correlacion:
Nu=2+0.6-Re'/?. pri/3 (7.17)
Con Re siendo el nimero de Reynolds y Pr el numero de Prandtl. Para Re se tiene:
_pru-dy
U

Donde p corresponde a la densidad, u a la velocidad y u a la viscosidad del fluido. Para la velocidad

Re (7.18)

del gas se tiene:

F
u=— (7.19)
A ¢ '

Siendo F., el flujo volumétrico de gas a las condiciones de reaccion, A; al area transversal del lecho

y ¢ a la porosidad del lecho. Para A, se tiene un valor de 0.44 cm? correspondiente al 4rea transversal
del reactor utilizado y, para la porosidad se considera un valor de 0.9 para los catalizadores soportados
en Si0O; y 0.35 para los soportados en ZrO> [7]. Por su parte, los valores de la densidad, viscosidad,
conductividad térmica y el nimero de Prandtl del gas a las condiciones de reaccion se obtuvieron de

la simulacion de esta corriente en el software Aspen Plus.

Los valores de MR para cada uno de los catalizadores se presentan en la siguiente tabla, donde se

puede observar que todos son menores a 0.15.
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Tabla 7.15. Numero de Mears para cada uno de los catalizadores a las distintas temperaturas de trabajo en

condiciones de reaccion de 8 bar y 20 mL-min™!, 25% vol. CO, / 75% vol. Ha.

MR
Catalizador

220 °C 240 °C 260 °C 280 °C

5Ni/SiO: 0.0020 0.0038 0.0070 0.0124
5Nil.7Sn/Si0- 0.0002 0.0003 0.0005 0.0009
5Ni3.4Sn/Si02 0.0003 0.0004 0.0007 0.0011
5Ni/ZrOz2-m 0.0091 0.0182 0.0346 0.0662
5Nil.7Sn/ZrOz-m 0.0009 0.0015 0.0025 0.0038
5Ni3.4Sn/ZrO2-m 0.0011 0.0020 0.0034 0.0051
SNi/ZrO-t 0.0040 0.0074 0.0134 0.0222
5Nil.7Sn/ZrO2-t 0.0011 0.0019 0.0033 0.0053
5Ni3.4Sn/ZrO2-t 0.0009 0.0015 0.0026 0.0041
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Resumen

Entre las alternativas mas prometedoras para la reduccion de emisiones de CO> destaca la
hidrogenacion de CO, a metanol para la cual a nivel de laboratorio se han estudiado diversos
metales, como, Cu, Pt y Pd. Asi, en comparacion con estos catalizadores, el uso de Ni con
promotores dispersos sobre el soporte para la reaccion de hidrogenacién es una de las formas

mas eficientes debido a su amplia disponibilidad y bajo coste.

Este trabajo estudio el efecto de la adicion de Sn en la hidrogenacion de CO; alterando solo el
porcentaje masico de Sn desde cero hasta 3.4 mediante el método de reduccion quimica himeda
sobre; (i) catalizadores Ni/SiO»; (ii) catalizadores Ni/ZrOz-monoclinica (m); (iii) catalizadores
Ni/ZrOs-tetragonal (t). Adiciones de Sn de 1.7 wt.% y 3.4 wt.% sobre catalizadores Ni/SiO;
promueven la rWGS, sin embargo, existe una disminucion en la velocidad de formacion de CO
con respecto al catalizador base, lo cual se atribuye a la disminucion de sitios activos debido a
la formacioén de compuestos intermetalicos Ni-Sn. Por otro lado, adiciones de Sn de 1.7 wt.%
y 3.4 wt.% sobre catalizadores Ni/ZrO;-m induciria un cambio en el mecanismo de reaccion
inhibiendo la formacion de CHs4, promoviendo la rWGS e induciendo la produccion de metanol
con una selectividad maxima hacia este producto de ca. 5.0 %, una tasa de formacion de ca.

0.014 pmol-g'-s! y una energia aparente de activacion de ca. 33 kJ-mol..
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