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Resumen

En la actualidad la matriz energética se encuentra dominada por combustibles fósiles, generando
problemas en diversos ámbitos. Uno de estos es el efecto negativo que conlleva el uso de energı́as
en base a carbono sobre el medioambiente, principalmente por la emisión de gases de efecto
invernadero (GEI) que alteran fuerte y prolongadamente laspropiedades de la atmósfera. Siendo
el CO2 uno de los GEI más importantes se hace necesario buscar alternativas para mitigar sus
emisiones, y es en este contexto que la reacción de metanación es atractiva.

CO2+4H2 →CH4+H2O

El presente trabajo se enfoca en la preparación y estudio decatalizadores de nı́quel y
cobalto, soportados en circonia con distintas estructurascristalinas para evaluar su actividad
en la producción de metano a partir de dióxido de carbono. Esta reacción provee una vı́a
termodinámicamente favorable para la transformación del CO2 en un carrier energético de amplio
uso, haciendo posible dar un segundo ciclo de vida a un gas abundante en la atmósfera, de bajo
costo en sus fuentes y que mayormente se trata como desecho.

Se sintetizaron catalizadores de Ni, Co y Rh con variadas cargas de metal y en 3 soportes diferentes
(SiO2, m-ZrO2 y t-ZrO2), utilizando como parámetro la densidad superficial de metal dS (átomos
de metal por nm2 de soporte). Se realizaron diferentes ensayos en los catalizadores para evaluar sus
propiedades y actividad catalı́tica en la reacción, los que incluyen difracción de rayos X, reducción
a temperatura programada y pruebas de actividad para obtener las curvas de conversión de CO2
y selectividad hacia CH4 en función de la temperatura. Adicionalmente se realizaron pruebas en
condiciones de reactor diferencial para obtener las velocidades especı́ficas de consumo de CO2 a
variadas temperaturas, calculando finalmente las frecuencias de recambio de CO2 (TOF,Turnover
Frequencies).

En las condiciones estudiadas, los resultados muestran quela actividad catalı́tica en función de
la fase activa sigue el siguiente orden: Rh>>Ni>Co, consistente con la información reportada en
literatura. Los catalizadores de Ni, a pesar de tener una actividad menor que aquellos de Rh, pueden
resultar comparables a aquellos de metales nobles en condiciones experimentales ligeramente
distintas. El uso de circonia como soporte, en cualquiera desus fases, mejoró sustantivamente
la actividad de los catalizadores, aunque se observaron diferencias en pruebas realizadas con bajo
tiempo de contacto, donde la fase monoclı́nica parece ser m´as activa en la reacción.

Se concluye que los catalizadores de Ni y Co soportados en circonia son activos en la reacción de
metanación de CO2, permitiendo la transformación del gas a temperaturas moderadas. Si bien los
catalizadores de Rh resultaron ser los más activos en las condiciones utilizadas, los catalizadores
Ni/m-ZrO2 son una alternativa interesante debido a su buena actividady menor costo.
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y las personas del Laboratorio de Carbonos y Catálisis de laUniversidad de Concepción, por toda
la ayuda que me entregaron durante mi estadı́a en Concepción.

IV



Tabla de Contenido

Tabla de Contenido V
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Caṕıtulo 1

INTRODUCCI ÓN

La demanda energética mundial necesaria para sostener el desarrollo económico y social está en
crecimiento. Las sociedades requieren servicios energéticos para satisfacer sus necesidades
básicas y operar sus procesos productivos, y se espera que la demanda por energı́a aumente en
aproximadamente un 30% para el perı́odo 2012-2035. Desde aproximadamente el año 1850, el uso
global de combustibles fósiles se ha incrementado hasta dominar la matriz energética, conllevando
un incremento sostenido en las emisiones de dióxido de carbono (CO2). Aún ası́, se estima que la
demanda de petróleo, gas y carbón seguirá en crecimiento(aunque con una baja en el aporte a la
matriz global, desde un 81% a un 75% en el perı́odo 2012-2035 [1]).

Figura 1.1: Producción energética mundial (en millones de toneladasde petróleo equivalente), perı́odo 1971-
2009 [2].

El CO2 es un gas de efecto invernadero (GEI) y, según el Cuarto Informe de Evaluación elaborado
por el Panel Intergubernamental sobre Cambio Climático (Intergovernmental Panel on Climate
Change, IPCC), la mayor parte de los aumentos en la temperatura global promedio observados
desde mediados del siglo XX han sido probablemente causadospor los incrementos observados en
las concentraciones antropogénicas de GEI [3]. En base a loanterior se ha vuelto importante buscar
nuevas formas de reducir y mitigar las emisiones de CO2. Dentro de las alternativas exploradas
surgen dos ideas principales: la primera involucra la captura del gas en sus fuentes emisoras con un
posterior almacenamiento del mismo en reservorios geológicos, mientras que la segunda sugiere la
transformación mediante medios quı́micos del CO2.
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El CO2 es una especie con gran potencial como materia prima debido asu abundancia y
funcionalidad. Es posible utilizarlo en diversos procesoscomo reactivo, fluido de trabajo, solvente
u otro. Actualmente la utilización de este gas se limita a unos pocos procesos industriales por lo
que su transformación quı́mica a combustibles es interesante como una alternativa renovable a sus
contrapartes fósiles. La metanación de CO2 se perfila como una opción atractiva de reciclaje, pues
involucra la transformación del gas en un carrier energético ampliamente usado en la actualidad:
metano (CH4). En este contexto se busca estudiar sistemas catalı́ticosde nı́quel y cobalto con buen
comportamiento para la reacción de metanación de CO2.

1.1. Marco Téorico

1.1.1. Cambio Climático

El cambio climático hace referencia a cambios en el estado del clima que pueden ser identificados
(por ejemplo, mediante métodos estadı́sticos) por cambios en la media o variabilidad de sus
propiedades, y que persisten por periodos prolongados. Estos cambios pueden ser debidos a
procesos naturales internos o fuerzas externas, o por cambios antropogénicos persistentes en la
composición de la atmósfera o uso de la tierra. La Convención Marco sobre el Cambio Climático de
las Naciones Unidas (United Nations Framework Convention on Climate Change, UNFCCC) hace
distinción entre los cambios climáticos atribuidos a la actividad humana que altera la composición
atmosférica y la variabilidad climática que se atribuye acausas naturales [4].

Desde tiempos pre-industriales la actividad humana ha causado un marcado aumento en las
concentraciones atmosféricas de los GEI de mayor duración: CO2, CH4, óxido nitroso (N2O),
perfluorocarbonos (PFC), hidrofluorocarbonos (HFC), hexafluoruro de azufre (SF6) y sustancias
agotadoras de ozono (Ozone Depleting Substance, ODS); siendo la principal causa de estas
emisiones el consumo de combustibles fósiles. Las concentraciones atmosféricas de CO2 han
crecido casi 100 ppm por sobre sus niveles pre-industriales, alcanzando 379 ppm el año 2005,
y 390 ppm hacia fines del 2010 [3, 5]. La Tabla 1.1 entrega información sobre el incremento
en concentraciones y el potencial de efecto invernadero (Global Warming Potential, GWP 1) de
distintos GEI.

Actualmente se prevé una serie de impactos en diversos sistemas, sectores y regiones si no se mitiga
el cambio climático o se mejoran las capacidades adaptativas por medio de polı́ticas ambientales
(ver Figura 1.3). Dentro de los más importantes están [4]:

Impactos sobre los sistemas de agua fresca debido a incrementos proyectados en la
temperatura, tasa de evaporación, variabilidad de precipitaciones, etc.

Impactos sobre ecosistemas que no serán capaces de adaptarse naturalmente a una serie de
cambios en el clima, perturbaciones asociadas (inundaciones, sequı́as, incendios forestales,
etc.) y otros factores gatillantes (cambio en el uso del suelo, contaminación, sobreexplotación,
etc.).

Impactos sobre territorios costeros producto de la acidificación del océano y el incremento
del nivel del mar (ver Figura 1.2). Este último efecto poseeuna inercia sustancial y es seguro
que continuará incluso después de una estabilización del clima.

1Los GWP son un ı́ndice simplificado que se usa para estimar lospotenciales impactos futuros de las emisiones de distintos
gases en los sistemas climáticos. Los potenciales están formulados en base a un gas de referencia, el CO2.
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Especie Quı́mica Fórmula Abundancia [ppt] Tiempo de Vida Índice GWP
1998 1750 [años] 100 años

Dióxido de Carbono CO2 (ppm) 367 280 varı́a 1

Metano CH4 (ppb) 1745 700 8.4/12 23

Óxido Nitroso N2O (ppb) 314 270 120/114 296

Perfluorometano CF4 80 40 >50000 5700

Perfluoroetano C2F6 3 0.0 10000 11900

Hexafluoruro de azufre SF6 3.0 0.0 3200 22200

HFC-23 CHF3 14 0.0 260 12000

HFC-134a CF3CH2F 7.5 0.0 13.8 1300

HFC-152a CH3CHF2 0.5 0.0 1.40 120

Tabla 1.1: Gases de Efecto Invernadero: Abundancia, tiempos de vida e ı́ndices de potencial de calentamiento
global (GWP) en un horizonte de 100 años. Todas las concentraciones están en ppt (10−12) a menos que se
indique otra unidad en la misma ĺınea (ppb=10−9, ppm=10−6) [6].

Figura 1.2: Aumento en el nivel del mar causado por el derretimiento de glaciares montañosos y sub-
polares [7].
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Figura 1.3: Impactos esperados al año 2050 asociados al cambio climático en Latinoamérica [7].
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El año 1992 una serie de paı́ses formó la UNFCCC con el fin de considerar qué acciones podrı́an
realizarse en forma conjunta para limitar los incrementos globales de temperatura y el resultante
cambio climático, con todos los impactos que este conlleva. En 1997 estos paı́ses adoptaron
el llamado Protocolo de Kyoto para vincular legalmente a losmismos y cumplir objetivos de
reducción de emisiones, que en conjunto buscan una disminución del 5% con respecto a los niveles
de 1990 para el perı́odo 2008-2012 [8,9].

1.1.2. Mitigación de Emisiones

Como se mencionó previamente, existen principalmente dosalternativas para lograr reducir la
cantidad de CO2 que es liberado a la atmósfera a causa de la actividad humana. Primero tenemos
el almacenamiento directo del gas desde sus fuentes en reservorios geológicos apropiados, acción
conocida como “secuestro de CO2” o CCS por sus siglas en inglés (Carbon Capture & Storage).
Estos depósitos son diversos en su naturaleza y consisten mayoritariamente en depósitos de gas
y petróleo agotados, vetas no explotables de carbón y formaciones salinas profundas (ver Figura
1.4). Las tecnologı́as de CCS requieren la captura eficientedel CO2 generado por la quema de
combustibles o procesos industriales, y su transporte por medio de lı́neas de gas o barcos hacia los
reservorios. Este tipo de manejo de emisiones ha sido implementado desde hace muchos años pero
en una escala relativamente pequeña; a nivel mundial sólohay un pequeño número de instalaciones
funcionando con CCS a nivel industrial (captura de> 1 Mt CO2 por año), y ninguna de estas
corresponde a una central de producción de energı́a eléctrica a gran escala [10]. Actualmente la gran
limitante del CCS son los altos costos de captura, transporte y almacenamiento, y la disponibilidad
geogŕafica de depósitos apropiados para el gas.

Figura 1.4: Esquema de tecnologı́as para CCS. Se aprecia el transporte del CO2 desde sus fuentes hacia
depósitos geológicos [11].
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Una segunda manera de mitigar las emisiones de CO2 antropogénico es por medio del reciclaje
quı́mico, que consiste en la utilización del gas como reactivo para transformar el mismo en
productos con valor comercial. La demanda mundial actual deCO2 como reactivo es de
aproximadamente 80 Mt anuales, donde la gran mayorı́a (50 Mtanuales) se utiliza en la
recuperación mejorada de petróleo. El resto de los usos son mayoritariamente para las industrias de
alimentos y bebidas carbonatadas, aunque destacan otros como la producción de policarbonatos y
urea (ver Figura 1.5). Para satisfacer esta demanda el CO2 es suplido a partir de fuentes naturales
o como un subproducto de diversos procesos industriales (producción de etanol y amonı́aco;
procesamiento de gas natural). Incluso si se piensa en la posibilidad de reemplazar el uso de
las reservas naturales por CO2 antropogénico, considerando grandes fuentes de captura (como
centrales generadoras de energı́a que produzcan más de 0.1Mt por año de CO2) y de bajo costo, se
estima un excedente teórico de unos 2500 Mt por año de CO2 [12].

(a) Demanda global de CO2 según uso final. (b) Oferta teórica global de CO2.

Figura 1.5: Mercado global de CO2, año 2010 [12].

En el último tiempo ha existido gran interés en buscar usosalternativos considerando la abundancia
y relativo bajo costo del CO2 antropogénico cuando se capta directamente en sus fuentesfijas. Por
lo mismo, resulta particularmente interesante la posible transformación de CO2 a combustibles
como dimetil éter (DME), metanol (MeOH) o CH4 (ver Figura 1.6); pues podrı́a resultar en una
alternativa conveniente a la producción de metanol o gas desı́ntesis por vı́as convencionales de baja
eficiencia. Además la reutilización del CO2 como fuente de carbono para quı́micos y combustibles
podrı́a conducir a una disminución en el consumo de recursos fósiles sin aumentar la concentración
de CO2 en la atmósfera [13].
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Figura 1.6: Vı́as de transformación del CO2 [14].

1.2. Metanacíon de Dióxido de Carbono

La metanación de CO2 es una de las reacciones más favorables desde el punto de vista de la
termodinámica, pues ocurre más rápido que otras reacciones que forman hidrocarburos o alcoholes,
y procede a presión atmosférica y temperaturas medianamente bajas. Esta hidrogenación catalı́tica
se conoce como reacción de Sabatier [13]:

CO2(g)+4H2(g) →CH4(g)+2H2O(g) (1.1)

En general, la transformación de CO2 en otros productos presenta una serie de problemas debido a
la gran estabilidad de la molécula. Los dos términos de la energı́a libre de Gibbs (∆G)2 presentan
desventajas al momento de convertir el CO2 [15,16]:

Los enlaces C=O son muy estables y, por lo tanto, debe suministrarse una gran cantidad de
energı́a (en forma de calor) para permitir su disociación.Por ejemplo para la reacción CO2(g)
→ CO(g) + 1

2O2(g) se tiene que la variación de entalpı́a es∆H298K = 293 kJ/mol.

Al ser el CO2 una molécula muy pequeña, el término de entropı́a de∆G tampoco es favorable.

Con estas consideraciones acerca de la reactividad del CO2 se estima que a unos 2000°C no
más del 2% del CO2(g) se transforma en CO(g) y O2(g), y que∆G573K = 256 kJ/mol.

A pesar de estas limitaciones termodinámicas en la transformación de CO2, ésta se vuelve mucho
más fácil cuando se hace reaccionar con especies de mayor energı́a libre de Gibbs. Considerando
entonces la reacción de Sabatier, se obtiene que∆H298K = -252.9 kJ/mol y∆G298K = -130.8 kJ/mol.

2Recordando quedG= dH−TdS.
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La reacción de CO2 con H2, por lo tanto, es espontánea y exotérmica. El problema en la reacción de
metanación radica en que la reducción desde un átomo de carbono completamente oxidado a CH4
es un proceso que involucra 8 electrones y por lo mismo cuentacon fuertes limitaciones cinéticas,
volviendo necesaria la utilización de un catalizador adecuado que permita alcanzar selectividades
y velocidades de reacción aceptables [13].

Cuando se considera el uso de H2 para el reciclaje quı́mico de CO2, se deben tener en cuenta
algunos aspectos crı́ticos. En primer lugar, el H2 es una especie abundante, con una producción
anual total de unas 65 millones de toneladas al año [17], aunque casi todo es del tipo “cautivo”, i.e.
para uso interno del productor. La mayor parte del H2 del mundo proviene de fuentes fósiles sin
CCS (siendo el método principal de producción el reformado con vapor de agua de gas natural) y
por tanto contribuye a aumentar la concentración atmosférica de CO2. Un último problema deriva
del costo de producción, almacenamiento y transporte del H2, que supera en magnitud al de otros
combustibles como petróleo o gasolina (y que crece aún más al usar CCS). En base a esto se hace
imperativo realizar la reacción de metanación usando H2 generado desde fuentes renovables, con
un menor costo y que evite la generación de nuevas emisionesde CO2.

Una alternativa interesante es aquella propuesta por Hashimoto et al. [18] que considera el uso de
foto-electrólisis para generar el H2 necesario para la conversión de CO2 en CH4. En particular
plantea la combustión de CH4 para la generación de energı́a eléctrica, la captura y transporte
del CO2 generado hacia plantas de producción de H2 a partir de energı́a solar, donde puede
transformarse nuevamente en CH4 por medio de la reacción de metanación, volviendo al cicloal
re-combustionarse para volver a generar electricidad (verFigura 1.7). Si se asegura que durante este
proceso no se generan emisiones secundarias (e.g. derivadas del transporte o servicios energéticos)
es factible obtener un ciclo con cero emisiones netas de CO2 a la atmósfera. Es necesario indicar
que otras fuentes de energı́a renovable podrı́an ser usadaspara producir el H2 electrolı́tico necesario
(eólica, fotovoltaica, mareomotriz, etc.), siendo preferible una generación descentralizada y una
matriz variada de energı́a. También debe considerarse la utilización de H2 producido por otras vı́as,
como podrı́a ser el uso de biomasa (cuyo crecimiento capturaCO2 desde la atmósfera) para la
producción de etanol, que posteriormente pueda ser reformado en H2.

Considerando los aspectos anteriormente planteados se hace imperativo el uso de catalizadores
adecuados capaces de promover la reacción, aumentando la velocidad a la que esta ocurre,
mejorando la selectividad hacia CH4 y disminuyendo los requerimientos energéticos de la
transformación del CO2.
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Figura 1.7: Esquema de reciclaje global de CO2 propuesto por Hashimoto et al. [18]. La energı́a solar se usa
para generar H2 foto-electroĺıtico que se hace reaccionar con el CO2 capturado en plantas de combustión de
CH4, reciclando el gas y dándole un nuevo ciclo de vida.

1.2.1. Sistemas catalı́ticos

Diversos sistemas han sido utilizados para llevar a cabo la reacción, donde los más importantes
consisten en catalizadores heterogéneos que utilizan metales de los grupos 8-10 sobre algún soporte
oxidado (SiO2, Al2O3, TiO2, etc.). Sin embargo, los catalizadores en base a Ni siguen siendo los
más estudiados pues presentan una buena actividad catalı́tica y estabilidad, además de tener un
costo menor a otras alternativas como son el Rh o Pt.

Catalizadores de Ni

La utilización de Ni como fase activa conlleva a la producción de catalizadores activos y estables,
aunque lo anterior está sujeto a la naturaleza del soporte usado, pues las interacciones metal-soporte
juegan un rol crucial en el comportamiento catalı́tico final.

Du et al. estudiaron la reacción de metanación sobre catalizadores de MCM-41 con 1-3% Ni
incorporado en su estructura interna. En el trabajo se utilizó un GHSV (Gas Hourly Space Velocity)
de 5760 l/kg·h y presión atmosférica, obteniéndose una conversión de CO2 del 5.6%, un 96%
de selectividad hacia CH4 y una producción de 91.4 g/kg(cat)·h, para una carga del 3% en
peso de Ni y una temperatura de 300°C. Posteriormente aumentando la temperatura a 400°C se
logró incrementar la producción a 633 g/kg(cat)·h sin causar una baja en la selectividad. Estos
catalizadores presentan una actividad superior a los de Ni/SiO2 y son comparables a catalizadores
de Ru/SiO2 [19].

Catalizadores de Ni soportados en ZrO2 con distinto contenido de fase tetragonal fueron preparados
por Yamasaki et al. a partir de aleaciones de Ni-Zr sometidasa un tratamiento de oxidación-
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reducción. Encontraron que un incremento en la carga metálica de Ni conlleva a un aumento de
la fase tetragonal en los catalizadores y a una mejora en la actividad catalı́tica en la reacción de
metanación. Usando quimisorción de H2 para determinar el número de átomos superficiales de Ni,
se determinó que los catalizadores soportados en ZrO2 tetragonal exhibieron una mayor frequencia
de recambio (TOF,Turnover Frequency) que cuando se usó ZrO2 monoclı́nica (5.43 y 0.76 s−1 a
200°C respectivamente) [20].

Estudiando el efecto de la ZrO2 como promotor, Cai et al. prepararon catalizadores al 12% peso
en Ni sobre ZrO2-Al2O3. Estos mostraron una mejor actividad catalı́tica y estabilidad que cuando
se usó Ni/γ-Al2O3, pues la ZrO2 fue dispersada eficientemente sobre la superficie de laγ-Al2O3
inhibiendo la formación de aluminato de nı́quel, causandouna mejor dispersión de Ni y una
reducción más fácil del NiO [21].

Perkas et al. probaron catalizadores de Ni/ZrO2 dopados con Ce y Sm, obteniendo los mejores
resultados con una carga 30% molar de Ni que maximizó el tamaño y volumen de poros, con
un TOF de 1.5 s−1 a 300°C (dispersión a partir de HR TEM). Esto se atribuye a lamayor área
superficial a causa de la naturaleza mesoporosa del soporte,que contribuye a una mejor dispersión
de Ni al insertar el metal en los poros, y al dopaje con tierrasraras. También se determinó que
la actividad catalı́tica puede mejorarse aun más si se realiza un pretratamiento redox [22]. En una
investigación similar, Ocampo et al. estudiaron catalizadores de Ni/Ce0.72Zr0.28O2 preparados por
sol-gel con hasta un 15% en peso de Ni. Cuando se usó un 10% de Ni se obtuvo un catalizador
de excelente actividad (conversión del 75.9% y selectividad hacia CH4 del 99.1% a 350°C) y
estabilidad, operando en condiciones de reacción por 150 h. El Ce le confiere al catalizador una
alta capacidad de almacenamiento de oxı́geno, lo que en conjunto con la habilidad de dispersar
eficientemente el Ni son responsables de su buen comportamiento [23].

La metanación de CO2 en Ni/La2O3 con un 10% de Ni fue estudiada por Song et al. debido a que
La2O3, al igual que CeO2, hace posible una mayor dispersión del Ni y mejora las propiedades redox
del catalizador. Se obtuvo una producción de 3000 g/kg(cat)·h a 350°C con un GHSV de 30000 h−1,
1.5 MPa de presión y una relación H2/CO2 estequiométrica. Adicionalmente la selectividad fue de
un 100% para todas las conversiones obtenidas. Se presume que el CO2 se activa en el soporte de
La2O3 gracias a la presencia de vacancias de oxı́geno, mientras que la adsorción y disociación del
H2 ocurre en los sitios activos generados por la interacción entre Ni y La [24].

Catalizadores de metales nobles

Los catalizadores de Ru, a diferencia de los de Ni, son muy estables y no se desactivan fácilmente a
bajas temperaturas. Kowalczyk et al. prepararon y probaronuna serie de catalizadores de Ru sobre
distintos soportes para la metanación en una corriente rica en H2 con una baja concentración de
CO2 (1000-10000 ppm). Entre los soportes considerados se encuentran: carbón grafitizado, MgO,
Al2O3 y una espinela Mg-Al. La actividad de los catalizadores depende del soporte utilizado
y la dispersión del metal; en general la velocidad de reacción crece mientras mas baja sea la
dispersión de Ru, sugiriendo que átomos planares contiguos de Ru tienen un rol importante. Cuando
hay una alta dispersión de Ru la actividad de los catalizadores evaluada según sus TOF (para
temperaturas entre 220-240°C, y obteniendo dispersiones mediante quimisorción de O2 y CO)
es: Ru/Al2O3 >Ru/MgAl2O4 >Ru/MgO>Ru/C. El sistema catalı́tico más activo preparado por el
grupo de Kowalczyk resultó ser un sistema altamente cargado de Ru/Al2O3, con un 15% en peso de
Ru y una TOF de 20 - 34·10−3 s−1 a 220 - 240°C, el cual fue mucho más activo que un catalizador
comercial de Ni (de carga similar y testeado en idénticas condiciones) [25].
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Un catalizador altamente disperso de Ru sobre TiO2 (0.8% en peso) fue preparado porpolygonal
barrel sputtering, técnica que consiste en la deposición uniforme de una capa de metal por el
bombardeo de iones a baja presión [26,27], logrando una TOFde 1.5·10−2 s−1 y un rendimiento de
CH4 del 100% a 160°C (tamaños de partı́cula estimados por TEM).El sistema resultó mucho más
activo que uno preparado por impregnación húmeda y se destaca el hecho de que la reacción puede
llevarse a cabo a temperaturas tan bajas como 27°C, con una velocidad de 0.04µmol/min·g(cat)
[28].

Figura 1.8: Diagrama del sistema debarrel sputteringhexagonal [27].

Jiménez et al. soportaron Ru (0.5% en peso) sobre nanofibrasde carbono y testearon los
catalizadores en un rango de temperaturas de 200-500°C parala metanación de CO, CO2 y sus
mezclas. En el caso de la metanación de CO2, la naturaleza de las nanofibras no influyó en el
desempeño de los catalizadores y se destaca el hecho de que en las condiciones de operación usadas
no fue detectado CO, especie ampliamente sugerida como intermediario de reacción y que también
se forma por la reacciónwater-gas shift(WGS) inversa [29]:

CO2(g)+H2(g) ⇄CO(g)+H2O(g) (1.2)

Esto podrı́a indicar que el soporte inhibe la reacción anterior, minimizando la formación del CO y
evitando el consumo de reactivos en reacciones paralelas nodeseadas, en el rango de temperaturas
estudiadas. Finalmente, el comportamiento de CeO2 dopada con distintos metales de los grupo 8-
10 fue estudiado por Sharma et al., encontrando que el dopajecon Ru presenta la mejor actividad.
El catalizador Ce0.96Ru0.04O2, con una carga de Ru muy baja, presentó una conversión de CO2 del
55% y selectividad hacia CH4 del 99% a 450°C. El dopaje permitió una reducción más fácil y a
menor temperatura que en el caso con CeO2 pura [30].

El Rh también es un buen metal para usar en la reacción de metanación. Jacquemin et al. lograron
llevar a cabo la reacción de metanación a presión atmosf´erica y a una temperatura de 25°C un
catalizador de Rh(1%)/γ-Al2O3, obteniendo una conversión de CO2 del 17% y selectividad hacia
CH4 de 100% [16]. Posteriormente, se realizó la reacción sobre el mismo tipo de catalizadores
entre 50-150°C a 2 bar de presión estudiando el tipo de especies sobre la superficie por DRIFTS y
proponiendo un mecanismo de adsorción disociativa de CO2 [15]. En ambos trabajos la presencia
de CO2 oxida y desactiva el catalizador, pero la adición de una pequeña cantidad de O2 mejora su
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desempeño. Además se determinó que la presencia de CO inhibe la reacción del CO2. De forma
más reciente Karelovic y Ruiz estudiaron el efecto del tamaño de partı́cula en el desempeño de
los catalizadores Rh/γ-Al2O3 (1-5% peso de Rh) en la metanación de CO2 a baja temperatura,
encontrando que la actividad catalı́tica es directamente proporcional al tamaño de las partı́culas
metálicas y sugiriendo que la disociación de CO juega un rol fundamental en el mecanismo de
reacción [31]. Finalmente Swalus et al. realizaron pruebas con lechos mezclados de Rh(1%)/γ-
Al2O3 y Ni(1%)/carbón activado encontrando una efecto sinérgico entre los catalizadores, donde
el H2 es disociado sobre el Ni y porspillover reacciona con el CO2 adsorbido sobre la superficie
del catalizador de Rh [32].

Panagiotopoulou et al. estudiaron la influencia de varios metales nobles sobre Al2O3 en la
metanación de CO2, en un amplio rango de temperaturas y reportando buenos resultados para los
catalizadores de Rh y Ru. La conversión de CO2 fue creciente con la temperatura y no se detectaron
productos de hidrogenación distintos a CH4; sin embargo la selectividad hacia CH4 no siempre fue
del 100% a causa de la reacción de WGS inversa a temperaturaselevadas. Al comparar la velocidad
especı́fica de formación de CH4 a 250°C se encontró que el orden era: Ru>Rh>Pt>Pd, con el Ru
siendo de 2 a 3 veces más activo que el Rh y 2 ordenes de magnitud más activo que el Pt y Pd,
aunque el Rh presentó las mejores selectividades hacia CH4 [33].

Gogate y Davies estudiaron la hidrogenación de CO y CO2 sobre catalizadores de Rh-Fe soportados
en TiO2. Trabajando a 543 K y 20 atm de presión reportaron que los catalizadores de Rh(2%)/TiO2
y Rh(2%)-Fe(2.5%)/TiO2 funcionan principalmente como catalizadores de metanaci´on durante
la hidrogenación de CO2, mientras que el catalizador Fe(2.5%)/TiO2 cataliza la reacción de
WGS inversa; el catalizador que sólo contenı́a Rh por lo tanto exhibió la mejor conversión de
CO2 y selectividad hacia CH4 (19.2% conversión y 93.3% selectividad con un WHSV de 8000
cm3

·g(cat)−1h−1). De manera adicional verificaron que el efecto de la presión en la actividad
catalı́tica no es relevante en el rango de 10 a 20 atm [34].

Un catalizador de Pt soportado en nanotubos de TiO2 fue preparado por Yu et al., obteniéndose un
sistema capaz de dispersar de muy buena manera el metal debido a su estructura. Los nanotubos son
rollos de multiples paredes y contribuyen mejorando el área superficial y la capacidad de adsorción
de CO2 [35]. Park et al. prepararon un catalizador de Pd-Mg/SiO2 activo para la metanación por
sı́ntesis de microemulsión. A 450°C la selectividad haciaCH4 superó el 95% con una conversión
de 59%, mientras que cuando no se usa Mg los catalizadores sólo son capaces de reducir el CO2 a
CO [36].

Otros sistemas cataĺıticos

Los catalizadores en base a Co también son interesantes cuando se consideran para llevar a cabo
la reacción de metanación. El Co es un metal ampliamente usado en reacciones de hidrogenación,
siendo una de las más importantes la reacción Fischer-Tropsch (F-T). Zhang et al. estudiaron la
conversión de mezclas de CO, CO2 e H2 por sı́ntesis F-T sobre sistemas Co(15%)/SiO2 y Co(15%)-
Pt(0.5%)/Al2O3 a 210°C y 24 atm, encontrando que la presencia de CO inhibe la hidrogenación de
CO2 y que para esta última reacción, el principal producto es CH4 con aproximadamente un 70%
de selectividad [37]. Chitpong et al. usaron catalizadoresde Co sobre ZrO2 modificada con B. La
circonia modificada evitó la aglomeración de los óxidos de Co e incrementó la dispersión de estas
especies, mejorando la actividad catalı́tica aunque sin cambiar mucho la selectividad hacia CH4
con respecto al catalizador con circonia no-modificada. A 220°C y 1 atm se obtuvo una conversión
de CO2 del 68% y una selectividad del 99% para el sistema Co(20%)/B(1%)-ZrO2, con una TOF
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de 2.13 s−1 (basada en dispersión por quimisorción de H2) [38].

Jongsomjit et al. modificaron TiO2 nanocristalina con ZrO2 para utilizarla como soporte en
catalizadores de Co, aplicados a la metanación de CO. El soporte fue preparado por el método
sol-gel, obteniéndose cristales de TiO2 de 11, 13 y 16 nm. Dispersando Co sobre el soporte se
encontró que el tamaño de los cristales de metal era igual al de la TiO2 usada. Al evaluar la actividad
catalı́tica de los catalizadores no modificados se encontr´o que a menor tamaño de cristal la actividad
era más alta. Modificando el soporte con ZrO2 se observó un incremento de la actividad para todas
las muestras y en ambos casos esto se atribuyó a una mayor dispersión de Co con un menor tamaño
de cristal del soporte de TiO2, gracias a la modificación con ZrO2 [39].

Bakar et al. estudiaron la metanación de CO2 en catalizadores de Co soportados en Al2O3 y
dopados con distintos metales nobles (Ru, Pt). Se probaron distintas temperaturas de calcinación y
razones atómicas para los óxidos metálicos, obteniendolos mejores resultados con el catalizador
Pt/Co(razón atómica 10:90)/Al2O3 calcinado a 700°C. La conversión de CO2 alcanzada fue de un
70.1% mientras que la selectividad hacia CH4 fue de un 67.8%, ambos valores registrados para
una temperatura de reacción de 400°C. Mediante DRX identificaron a las especies Co3O4 y PtO2
como sitios activos sobre la superficie.

Influencias cataĺıticas del metal y el soporte

En general, el rol que cumple cada una de los componentes de los catalizadores heterogéneos
preparados para la metanación de CO2 puede distinguirse de manera clara. La fase metálica es capaz
de reducirse, adsorbiendo disociativamente el H2 de la corriente de alimentación y permitiendo que
este reaccione hidrogenando el CO2. El soporte, por otro lado, es el responsable de dispersar la
fase metálica eficientemente y adicionalmente debe ser un buen adsorbente de CO2 facilitando su
contacto con el H2 disociado. Como se verá en la Sec. 1.2.2, se considera la adsorción de CO2 y su
activación en forma de CO sobre la superficie como un paso cr´ıtico en la metanación.

Adicionalmente, existen interacciones entre el metal y el soporte que mejoran considerablemente
la actividad de ciertos sistemas catalı́ticos, por ejemplo, fortaleciendo los enlaces del metal a
la superficie mejorando la estabilidad térmica y resistencia al sintering [19, 23, 38], facilitando
la reducción de las especies metálicas [21, 30] o cambiando el número total de sitios activos
disponibles para la reacción [25].

En el contexto del trabajo la circonia presenta algunas propiedades muy interesantes. Este óxido
es un excelente adsorbente de CO y CO2, caracterı́stica fundamental para llevar a cabo la reacci´on
sobre el catalizador puesto que el CO2 debe activarse fácilmente sobre la superficie para lograr
transformarse en CH4. La adsorción también se beneficia gracias a las buenas propiedades ácido-
base de la circonia, que cambian de acuerdo a la fase cristalina y permiten la formación de sitios
para el CO y CO2 de variada naturaleza y fuerza [40], siendo potenciales fuentes para regular la
selectividad durante la reacción.
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1.2.2. Mecanismos de Reacción

A pesar de ser una reacción comparativamente simple y conocida, su mecanismo de reacción aún no
se logrado establecer pues no hay consenso sobre la naturaleza de los compuestos intermediarios
que participan en la etapa determinante de la reacción. Lostipos de mecanismos propuestos se
clasifican en dos categorı́as: el primero involucra la activación de la molécula de CO2 en un
intermediario CO sobre la superficie del catalizador y su posterior hidrogenación mediante un
mecanismo Fischer-Tropsch; mientras que el segundo plantea una hidrogenación directa del CO2
a CH4, sin pasar por un intermediario CO. En general el primer mecanismo es más aceptado pero
aun hay dudas con respecto a la manera en que se forma el intermediario y el proceso por el cual
se hidrogena posteriormente [13,16,30,41–46].

Choe et al. [41] investigaron la formación e hidrogenación de carbono en la metanación de CO2
sobre el plano cristalino Ni(111) usando la teorı́a de superposición atómica y deslocalización
electrónica de orbitales moleculares (Atom Superposition and Electron Delocalization-Molecular
Orbital, ASED-MO). Propusieron un mecanismo donde primero debı́a formarse carbono
adsorbido, Cads, sobre la superficie a través de un intermediario CO, para luego hidrogenar este
carbono y producir CH4. Las reacciones elementales propuestas son:

CO2ads → COads+Oads (1.3)

COads → Cads+Oads (1.4)

2COads → Cads+CO2ads (1.5)

Cads+Hads → CHads (1.6)

CHads+Hads → CH2ads (1.7)

CH2ads+2Hads → CH4ads (1.8)

La energı́a de activación para la disociación de CO2 (Ec. 1.3) fue calculada obteniéndose un valor de
1.27 eV. Para la disociación de CO se consideraron dos mecanismos diferentes: la descomposición
directa de la molécula (Ec. 1.4) [42] y una disociación pordesproporción (Ec. 1.5) [44]; con
energı́as de activación de 2.97 eV y 1.93 eV respectivamente. Los pasos involucrados en la
metanación del carbono (Ec. 1.6-1.8) tienen energı́as de 0.72 eV, 0.52 eV y 0.5 eV respectivamente.
En base a lo anterior se estableció la disociación de CO como etapa limitante del proceso [41].
Estudios anteriores determinaron que la energı́a de activación para la formación de CH4 a partir de
CO2 no dista de la necesaria para la reacción a partir de CO. Estopermite sostener la proposición
que para que ocurra metanación el CO2 primero debe activarse en forma de CO sobre la superficie
[47].

Weatherbee y Bartholomew [48] realizaron un estudio de la hidrogenación de CO2 sobre un
catalizador de Ni/SiO2, midiendo las velocidades en función de las presiones parciales de reactantes
entre 500-600 K, 140 kPa de presión y con GHSV de 30000-90000h−1. En base a sus resultados
ajustaron sus datos experimentales en función de expresiones cinéticas obtenidas en distintos
trabajos previos, y propusieron un mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood (L-H) representado por
las siguientes reacciones elementales:
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H2(g)+2S ⇄ 2H −S (1.9)

CO2(g)+2S ⇄ CO−S+O−S (1.10)

CO−S ⇄ CO(g)+S (1.11)

CO−S+S ⇄ C−S+O−S (1.12)

C−S+H −S ⇄ CH−S+S (1.13)

CH−S+H −S ⇄ CH2−S+S (1.14)

CH2−S+H −S ⇄ CH3−S+S (1.15)

CH3−S+H −S ⇄ CH4−S+S (1.16)

CH4−S ⇄ CH4(g)+S (1.17)

O−S+H −S ⇄ OH−S+S (1.18)

OH−S+H −S ⇄ H2O−S+S (1.19)

H2O−S ⇄ H2O(g)+S (1.20)

Este mecanismo de reacción es consistente con una adsorci´on disociativa de CO2 a CO y oxı́geno
atómico, seguida de una segunda disociación del CO a carbono elemental y oxı́geno atómico (Ec.
1.10 y Ec. 1.12). De acuerdo al buen ajuste de los datos concluyeron que la secuencia de reacción
ocurre por medio de la hidrogenación de CO. De manera adicional, este mecanismo puede dar
cuenta de la alta selectividad hacia CH4 y los efectos inhibidores del CO en la reacción.

M. Marwood et al. usaron espectroscopı́a de reflectancia difusa infrarroja con transformada de
Fourier (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy, DRIFTS) y espectroscopı́a
de masa con el fin de investigar el mecanismo de metanación deCO2 sobre un catalizador de
Ru/TiO2, identificando como intermediarios de reacción CO y formiatos (HCOO−) ubicados en
la superficie. El intermediario clave es el CO que luego se hidrogena para formar CH4; por otro
lado los formiatos son especies fijas en el soporte que estánen permanente equilibrio con sus
formas activas en la interfaz metal-soporte. El mecanismo propuesto se presenta en la Fig. 1.9. Los
subı́ndices S, M e I se refieren al soporte, metal e interface respectivamente [45].

M. Jacquemin et al. [16] propusieron un mecanismo en Rh/γ-Al2O3 donde la primera etapa es la
quimisorción del CO2 sobre la superficie del catalizador, seguido de una disociación que produce
CO y O adsorbidos, los cuales son reducidos posteriormente con H2. Esto fue corroborado mediante

(OH-)S

CO2

(CO)m

+6Hm

CH4+H2O

(HCO3
-)S

2Hm

H2O

(HCOO-)I (HCOO-)S

Figura 1.9: Mecanismo de reacción de CO2 sobre un catalizador de Ru/TiO2. La hidrogenación de CO a CH4

y H2O de la figura es una condensación de una serie de pasos elementales indistinguibles vı́a DRIFTS [45].
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DRIFTS y se identificó al CO2 adsorbido como dicarbonilo geminal y al CO asociado con Rh
oxidado, como las especies más reactivas con el H2. En un estudio posterior se discuten los
mecanismos propuestos por Weatherbee y Marwood, es decir, la disociación directa o mediante
un formiato del CO2 en CO y O sobre la superficie (para posteriormente seguir un mecanismo
de metanación de CO). Los resultados favorecen la descomposición directa del CO2 en CO y O
adsorbido [15], apoyando lo planteado por el grupo de Weatherbee, aunque se puede notar que en
ambos esquemas se tiene al CO como intermediario vital en la reacción. Finalmente, en estudios
más recientes realizados por Karelovic et al. se encontródependencia entre el tamaño de partı́cula
de los catalizadores Rh/γ-Al2O3 y la actividad catalı́tica, donde aquellos con mayor tamaño fueron
casi 4 veces más activos, indicando que la reacción es sensible a la estructura de los catalizadores.
Además, por medio de estudios operando-DRIFTS, se encontró nueva evidencia que apoya una vı́a
de reacción donde el CO2 se adsorbe y disocia directamente en CO y O adsorbidos, adem´as de
dar evidencia de que el paso limitante serı́a la ruptura del enlace C-O con la ayuda de hidrógeno,
formando especies CH que son rápidamente hidrogenadas a CH4 [31].

Kim et al. [49] usaron estudios experimentales y computacionales para investigar el mecanismo de
reacción sobre catalizadores de Pd-MgO/SiO2. Mediante cálculos con teorı́a funcional de densidad
(DFT, Density Functional Theory) mostraron que la reacción se inicia mediante un enlace delCO2
sobre la molécula de MgO formando un carbonato que reacciona posteriormente con H2 disociado
sobre los átomos de Pd, formando CH4. Este último se disocia y el carbonato se regenera mediante
el anclaje de una nueva molécula de CO2 (ver Figura 1.10). Los experimentos de desorción a
temperatura programada (TPD,Temperature Programmed Desorption) fueron consistentes con
el mecanismo propuesto y vale notar la similaridad del mecanismo con el propuesto en la Fig.
1.9, donde ahora el CO2 se activa en forma de un carbonato de magnesio para posteriormente
hidrogenarse sobre la superficie.

Figura 1.10: Mecanismo bifuncional de metanación sobre un catalizadorde Pd-MgO/SiO2 [49].
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1.3. Hipótesis y Objetivos

Las secciones anteriores intentan definir el marco general del trabajo realizado. En particular se
desea explorar nuevas posibilidades de catalizadores paraaplicarlos en la reacción de metanación.
Aunque en base a bibliografı́a se aprecia la superioridad delos catalizadores de metales nobles
(Rh, Ru, Pt), su elevado costo es uno de los factores que impide la aplicación de los mismos en
operaciones a gran escala. Por lo tanto se desea optimizar elfuncionamiento de catalizadores con
menor costo como son los de Ni y Co, explorando variables comola carga de metal, el soporte
utilizado para dispersar el metal, etc. El último tema es departicular interés; se trabajó con circonia
en distintas fases cristalinas, ya que presenta propiedades interesantes y permitirı́a recopilar más
información sobre una especie que ha comenzado a ser muy considerada en los últimos años.
En resumen, se pretende que el trabajo aporte información relevante sobre el funcionamiento de
los catalizadores en la reacción de metanación, poniendoénfasis en sistemas de bajo costo y con
soportes relativamente menos estudiados.

1.3.1. Hipótesis

Se plantea la posibilidad de preparar catalizadores de Ni y Co activos, estables y de bajo costo para
la conversión de CO2 en CH4, que podrı́an constituir una alternativa rentable a sus alternativas en
base a metales nobles. Se espera además que el uso de ZrO2 como soporte mejore las propiedades
de los catalizadores preparados, sobre todo en cuanto a dispersión y selectividad hacia CH4, por
sus buenas propiedades ácido-base y su capacidad de adsorción de CO2. Finalmente se postula que
la fase cristalina de la ZrO2 tiene un rol importante en la actividad catalı́tica de los catalizadores,
sobre todo en cuanto a la manera en que las especies se adsorben en la superficie, y por lo tanto
puede usarse para controlar la selectividad de la reacción.

1.3.2. Objetivo general

En el presente trabajo se pretende estudiar catalizadores de Ni y Co soportados en ZrO2 para evaluar
su aplicación a la reacción de metanación de CO2, y comparar su actividad con la de catalizadores
de Rh con igual densidad superficial de metal.

1.3.3. Objetivos espećıficos

Para lograr el objetivo anterior se plantean los siguientesobjetivos especı́ficos:

Sintetizar catalizadores de Ni, Co y Rh soportados en ZrO2 monoclı́nica, tetragonal y SiO2,
con distintas cargas metálicas para obtener catalizadores con igual densidad superficial.

Caracterizar los catalizadores mediante técnicas como reducción a temperatura programada
(TPR), difracción de rayos X (DRX), sorptometrı́a de N2 y quimisorción de H2.

Probar los catalizadores en condiciones de metanación de CO2 para evaluar su actividad
catalı́tica (conversión, selectividad hacia CH4).

Evaluar la influencia del soporte en el desempeño de los catalizadores; particularmente el
efecto de la fase cristalina de la ZrO2 utilizada como soporte.
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Realizar un estudio exploratorio que entregue información preliminar sobre la cinética de la
reacción y el mecanismo de hidrogenación de CO2 sobre catalizadores con buena actividad
catalı́tica.
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Caṕıtulo 2

TRABAJO EXPERIMENTAL

2.1. Preparacíon de los catalizadores

2.1.1. Soportes

Para el estudio de la reacción se utilizaron 3 tipos de soporte distintos. El primero de ellos
corresponde a SiO2 comercial (Aerosil 200, Degussa) con un área superficial especı́fica de
200 m2/g. Los otros soportes corresponden a dos polimorfos de ZrO2: monoclı́nica (m-ZrO2)
y tetragonal (t-ZrO2). El primero fue preparado a partir de la calcinación directa de Zr(OH)4
comercial (XZO 1247/01, MEL Chemicals) por 3 h a 600°C (ver Fig. 2.1). Para obtener el soporte
en fase tetragonal se realizó un pretratamiento que consiste en los siguientes pasos:

1. Se colocan 6 g de Zr(OH)4 en un matraz de fondo redondo y se agregan 200 ml de agua
destilada, 50 ml de una solución de NH3 al 25% y 5 anillos Raschig.

2. Utilizando una manta calefactora y un condensador se refluja la solución por 9 h a 100°C.

3. La solución es filtrada y lavada con 1 l de agua destilada.

4. El sólido resultante se seca a temperatura ambiente por un dı́a completo y posteriormente se
seca en una estufa a 110°C por 12 h.

5. El sólido seco se calcina con la misma rampa usada para la preparación de m-ZrO2.

Mediante estos dos métodos se obtuvo circonia con área superficial especı́fica de 36.5 y 108 m2/g
para la fase monoclı́nica y tetragonal respectivamente.

2.1.2. Catalizadores

Se prepararon catalizadores soportados a base de Ni, Co y Rh por medio del método de
impregnación húmeda [50] a partir de las siguientes salesprecursoras: Ni(NO3)2· 6H2O (Merck),
Co(NO3)2· 6H2O (Merck) y Rh(NO3)2· xH2O (Sigma-Aldrich). Se procedió de la siguiente
manera:

1. Se disuelve la sal de la especie metálica a impregnar en una pequeña cantidad de agua
destilada.

2. Se agrega la solución sobre el soporte deseado y se agita con una varilla de vidrio por 30 min.
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Figura 2.1: Rampa de temperatura usada para la calcinación de los soportes de ZrO2 y los catalizadores.

3. La agitación continúa sobre un plato calefactor a una temperatura inferior a 100°C para
evaporar lentamente el agua y obtener el catalizador en forma de polvo.

4. El catalizador se seca en una estufa a 110°C por 12 h y finalmente se calcina a 600°C con la
rampa de la Fig. 2.1.

Los catalizadores fueron preparados manteniendo constante un parámetro denominadodensidad
superficial (dS), que indica la cantidad de átomos de metal cargados por nm2 de superficie en el
soporte (primero se determinó el área superficial del soporte a impregnar, para luego calcular la
cantidad de metal a cargar). La notación de catalizadores se realizó de la siguiente forma:

M(dS)/S

DondeM = Ni, Co, Rh;S= SiO2, m-ZrO2, t-ZrO2; y dS = 1, 3, 5, 10, 15. Por ejemplo, el catalizador
Ni(3)/m-ZrO2 tiene una carga másica nominal de 1.13 %p/p de Ni sobre m-ZrO2, resultando en un
dS igual a 3. La lista completa de los catalizadores preparadosy sus cargas de metal nominales se
presenta en el Apéndice A.
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2.2. Caracterizacíon de los catalizadores

2.2.1. Difraccíon de rayos X

Para realizar un análisis cualitativo de las fases presentes en los catalizadores preparados se
utilizó un análisis mediante la técnica de difracción de rayos X (DRX) para catalizadores en forma
de polvo.Ésta es una herramienta importante para verificar si los materiales sintetizados en el
laboratorio tienen las caracterı́sticas requeridas, y se utilizó particularmente para verificar el cambio
de fase cristalina después del tratamiento de reflujo al quese sometió la circonia.

El análisis de fases por DRX se basa en una comparación de laposición de lı́neas y distribución
de intensidades de un conjunto de datos de difracción con respecto a una base de datos. El polvo
fue analizado en un difractómetro Siemens D-5000 empleando radiación Cu-Kα y un barrido con
un paso de 0.02°, midiendo 6 s en cada paso. De manera adicional se intentó estimar el tamaño
promedio de las partı́culas metálicas soportadas ajustando con curvas Gaussianas lospeaksde
difracción asociados al metal soportado y utilizando la ecuación de Scherrer:

L =
Kλ

βcos(θ)
(2.1)

En la expresión anteriorL es el tamaño de cristal, que no necesariamente coincide conel tamaño
de partı́cula. Sin embargo, para partı́culas muy pequeñasy catalizadores nano-soportados la Ec.
2.1 puede dar valores de las dimensiones de las partı́culas [51]. K es un factor de forma (para
partı́culas esféricas igual a 0.94),λ la longitud de onda de los rayos X (para Cu-Kα, λ = 1.54056
Å), θ el ángulo de Bragg correspondiente al máximo delpeakde difracción (en rad) y finalmente
β corresponde a la anchura delpeakde difracción (en rad). Sin embargo, esta técnica es difı́cil de
aplicar cuando las cargas de metal en los catalizadores son inferiores al 2%p/p.

2.2.2. Distribución de tamãno de poro yárea superficial BET

El método Brunauer-Emmett-Teller (BET) es uno de los más usados para la determinación del área
superficial de catalizadores y soportes. Está basado en el fenómeno de fisisorción, un tipo adsorción
donde se contacta un sólido poroso (catalizador) con un gasque se adsorbe en él, generalmente
a causa de interacciones moleculares no especı́ficas. Este proceso no forma enlaces quı́micos a
diferencia de la quimisorción. La cantidad de gas adsorbido depende de la presión de equilibrio, la
temperatura y las caracterı́sticas del sistema en estudio.Si el gas está bajo su temperatura crı́tica
y esta última se mantiene constante es posible construir una isoterma de adsorción que relaciona
directamente la presión de equilibrio con la cantidad de gas adsorbido.

La teorı́a BET es esencialmente una extensión multicapas del modelo de adsorción de Langmuir,
donde las moléculas de gas se adsorben sobre un arreglo de sitios idénticos sobre el sólido formando
una monocapa. Asumiendo que al alcanzar la presión de saturación del gas adsorbido la multicapa
tiene un espesor infinito es posible encontrar la siguiente expresión, conocida como ecuación
BET [51,52]:

p
v(p0

− p)
=

1
vmC

+

(

c−1
vmC

)

p
p0 (2.2)
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Donde p es la presión del gas,v el volumen de gas adsorbido a la presiónp, p0 la presión de
saturación a la temperatura de la isoterma,vm el volumen de gas requerido para cubrir la superficie
del sólido con una monocapa de moléculas yC una constante asociada a los calores de adsorción y
licuefacción del gas. Con la Ec. 2.2 es posible calcular fácilmente los valores devm y C a partir de
un gráfico entre p

v(p0
−p) y p

p0 . Una vez determinados los valores de las constantes, se puede obtener
el área superficial especı́fica mediante la siguiente expresión:

SBET =
vm ·NA ·σ

VM
(2.3)

En la ecuación anteriorSBET es el área superficial especı́fica del sólido determinada por el método
BET, NA es el número de Avogadro (igual a 6.02·1023 moléculas/mol),σ corresponde a la sección
transversal de una molécula de gas adsorbido yVM es el volumen molar en condiciones estándar
del mismo gas. El adsorbato más común para realizar la determinación del área superficial es N2
a 77 K asumiendo que las moléculas de la monocapa están tan empacadas como el N2 en estado
lı́quido a 77 K; con esto el valor deσ es igual a 0.162 nm2. Finalmente para este gasVM es igual a
22.4 l/mol.

Para realizar estas mediciones se utilizó un sorptómetroMicromeritics ASAP 2010. Previo a
la determinación de las isotermas las muestras fueron desgasificadas a 200°C. Una isoterma de
adsorción de N2 se utilizó para calcular el área BET, mientras que una isoterma de desorción con
el mismo gas en conjunto con el método BJH permitió calcular la distribución de tamaño de poros
en los catalizadores.

2.2.3. Medidas de dispersíon por quimisorción

La dispersión de un catalizador metálico se define como la fracción de átomos metálicos presentes
en la superficie del catalizador sobre el total de átomos metálicos en el sólido. Al impregnar la fase
activa sobre el soporte, los átomos metálicos pueden quedar ubicados en dos zonas: superficie y
bulk. Para poder cuantificar los sitios activos en los catalizadores preparados se utilizó un método
dinámico de quimisorción, un tipo de adsorción caracterizado por la formación de enlaces quı́micos
entre el adsorbente y el adsorbato. A diferencia de la fisisorción este fenómeno posee especificidad
quı́mica, involucra cambios potencialmente detectables en los estados electrónicos de las especies,
y como las moléculas están ligadas por enlaces de valenciaa la superficie, usaran sitios especı́ficos
de adsorción y sólo una capa de moléculas podrá ser formada [53].

Se cargaron 100 mg de catalizador en forma de polvo en un reactor tubular de cuarzo y se realizó un
pretratamiento que consiste en:

1. Oxidación a 300°C con 20 ml/min de O2 puro por 1 h.

2. Purga a 300°C con Ar puro por 20 min.

3. Reducción a 300°C con 20 ml/min de H2 al 5% en Ar por 1 h.

4. Purga a 350°C con Ar puro por 1 h.

Una vez finalizado el pretratamiento el sistema se enfrió a temperatura ambiente y se inyectaron
pulsos de 100µl de H2 puro con una válvulaloop. El efluente del reactor fue analizado con la
ayuda de un TCD y se usó una trampa de frı́o para remover el agua producida en la reducción.

22



Se asumió una adsorción disociativa de H2 sobre la superficie metálica de los catalizadores, i.e. 1
átomo de H por átomo metálico soportado.

2.2.4. Reduccíon por temperatura programada

La reducción por temperatura programada o TPR (de su nombreen inglés, Temperature
Programmed Reduction) es un tipo de caracterización que entrega información importante sobre la
reducibilidad de las especies metálicas presentes (óxidos metálicos). Además, permite cuantificar la
cantidad total de H2 consumido en la reducción, con lo que puede calcularse el grado de reducción y
el estado de oxidación promedio del material [51]. Se debe mencionar que la información entregada
por la TPR no corresponde necesariamente a las especies ubicadas en la superficie del catalizador,
sino que caracteriza al sólido en su totalidad (bulk).

Para los experimentos de TPR se utilizó un horno eléctricoy un reactor de cuarzo en forma de U en
el cual se depositaron 100 mg de catalizador en forma de polvo. El catalizador fue pretratado por
1 h mediante una oxidación a 300°C con un flujo de O2 de 20 ml/min. Posteriormente se enfrió el
reactor a temperatura ambiente y se purgó el O2 con Ar puro. La TPR se realizó utilizando un
flujo de 20 ml/min de H2 al 5% en Ar y una rampa de temperatura de 10°C/min; para registrar los
consumos de H2 se utilizó un detector de conductividad térmica (Thermal Conductivity Detector,
TCD) y se colocó una trampa de frı́o para remover el agua producida en la reducción.

2.3. Pruebas de actividad

El desempeño de los catalizadores fue evaluado, en primerainstancia, determinando las curvas de
conversión de CO2 y selectividad hacia CH4 a distintas temperaturas, utilizando un reactor tubular
de acero inoxidable con un diámetro interno de 7 mm. Las pruebas fueron divididas en dos series
distintas, cambiando las densidades superficiales de metal(dS) y las condiciones experimentales
utilizadas (masa de catalizador, rango de temperatura, etc.). La serie A se caracteriza por
catalizadores con mayoresdS y tiempos de contacto, mientras que la serie B explora menores dS
y tiempos de contacto. Todas las muestras fueron previamente tamizadas para obtener un polvo
con un tamaño entre 75 y 104µm. Adicionalmente, para mantener el sistema operando como
un reactor tipo pistón, los catalizadores fueron diluidosa un volumen de 2 ml con CSi (malla
46) consiguiendo una distribución homogénea en el lecho catalı́tico y satisfaciendo las siguientes
relaciones caracterı́sticas [54]:

Dr

dp
> 10 (2.4)

Hr

dp
> 50 (2.5)

DondeDr , Hr y dp son el diámetro del reactor, la altura del lecho catalı́tico y el diámetro de
partı́cula respectivamente. Los catalizadores fueron activados mediante una reducción a 600°C por
1 h con una corriente de 80 ml/min de H2 al 10% balanceado en N2, gas usado como estándar
interno y que permitió la verificación de los balances de masa. La reacción se llevó a cabo a presión
atmosférica usando un rango de temperaturas entre 200°C y 375°C, mientras que la alimentación
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correspondió a un flujo total de 80 ml/min con una mezcla de CO2, H2, He y N2 con razones
molares de 1:4:9:36 respectivamente (alimentación estequiométrica de CO2 e H2, sin considerar
inertes). La corriente de salida del reactor fue analizada con un cromatógrafo de gases Clarus 500
(Perkin-Elmer) utilizando un TCD y una columna empacada Alltech CTR I de 6 ft de largo que
permitió separar todos los gases en el efluente del reactor.Finalmente, con los datos experimentales
obtenidos se lograron determinar los valores de conversión de CO2 (XCO2) y selectividad hacia CH4
(SCH4), definidos según las siguientes expresiones:

XCO2 =
ṅCO2,in− ṅCO2,out

ṅCO2,in
(2.6)

SCH4 =
ṅCH4,out

ṅCH4,out+ ṅCO,out+ ṅH2O,out
(2.7)

Dondeṅi es el flujo molar de entrada o salida de la especie i.

2.4. Pruebas cińeticas

Se realizaron pruebas adicionales en 3 catalizadores, seleccionados en base a los resultados de
las pruebas de actividad, para determinar las velocidades especı́ficas de reacción sobre cada uno
de ellos, normalizando en base a los átomos expuestos de metal para obtener las frecuencias de
recambio (TOF,Turnover Frequencies). Se trabajó con Ni(3)/m-ZrO2, Ni(1)/t-ZrO2 y Rh(1)/m-
ZrO2 usando distintos tiempos de contacto y temperaturas entre 235°C y 265°C, operando el reactor
a conversiones menores que un 15% y asegurando control cinético. Los tiempos de contacto fueron
modificados cargando distintas masas de catalizador y manteniendo el resto de las condiciones de
operación de la Sec. 2.3.

Con las condiciones previamente descritas es posible utilizar en el sistema de reacción la
aproximación de reactor diferencial, mediante la cual se puede determinar experimentalmente la
velocidad de reacción a distintas temperaturas, usando lasiguiente ecuación:

(−r)media=
XCO2 · ṅCO2,in

Wcat
(2.8)

DondeWcat corresponde a la masa de catalizador cargada en el reactor y(−r)mediaes la velocidad
de reacción media, calculada a partir de los datos experimentales. En base a la velocidad de
reacción, se determinaron las TOF de consumo de CO2 con el procedimiento indicado en el
Apéndice D. De manera adicional, se evaluaron las constantes de equilibrio de la reacción en base
a datos termodinámicos para verificar que la reacción inversa no afectara los datos experimentales,
según se indica en el Apéndice E.
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Caṕıtulo 3

RESULTADOS EXPERIMENTALES

A continuación se presentan los resultados de los experimentos realizados durante el desarrollo
de esta tesis. Se prepararon 2 series de catalizadores distintas, cuyas caracterı́sticas se especifican
en el Apéndice A. La serie A utilizó como fase activa Ni, Co yRh sobre los distintos soportes
considerados (SiO2 y ZrO2), realizando pruebas que permitieran observar las curvas de conversión
de CO2 y selectividad hacia CH4 en un determinado rango de temperaturas. En base a los resultados
obtenidos con esta serie de catalizadores se estimó necesaria la preparación de una segunda serie
(serie B), que exploró y profundizó el trabajo con catalizadores de Ni y Rh, de menor carga másica
y utilizando tiempos de contacto inferiores para eliminar la influencia de la reacción inversa en las
pruebas realizadas, y estimando de manera adicional las velocidades de reacción especı́ficas en el
reactor.

3.1. Caracterizacíon de los catalizadores

3.1.1. Difraccíon de rayos X

Para corroborar la correcta preparación de los catalizadores soportados en t-ZrO2, verificando el
cambio en la fase cristalina del soporte, se estudiaron los patrones de difracción de diferentes
muestras en forma de polvo. En la Fig. 3.1 se pueden comparar los distintos patrones en
catalizadores de Ni sobre SiO2 y ZrO2, que muestran un comportamiento diferente según el
soporte utilizado. Al usar SiO2 y a causa de la baja cristalinidad del soporte, los únicospeaks
en el difractograma son los asociados a NiO, con una fase cristalina cúbica, sin identificarse más
especies. Por otro lado, para la Fig. 3.1 (b) y (c), lospeaksde NiO se encuentran presentes pero las
señales predominantes son las asociadas con m-ZrO2 y t-ZrO2 respectivamente. En el primer caso
hay dospeaksintensos para ángulos de Bragg de 28.2 y 31.5°, caracterı́stico de la fase monoclı́nica,
mientras que en el segundo caso elpeakmás intenso está en 30.2° y es consistente con la fase
tetragonal de la ZrO2. También es posible observar en la Fig. 3.2 los difractogramas para las 3
especies metálicas estudiadas sobre t-ZrO2. Se observa que para todos los casos se logró preparar
ZrO2 cuya fase predominante es la tetragonal, lo que evidencia laefectividad del método de
sı́ntesis de t-ZrO2 y que se mantiene estable incluso después de adicionar una especie metálica (por
impregnación húmeda), sin importar la naturaleza de la misma, permitiendo la correcta preparación
de los catalizadores sobre circonia monoclı́nica y tetragonal.
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Por medio de la ecuación de Scherrer (Ec. 2.1) se estimó la dispersión en catalizadores de Ni, para
los cuales el método presentado en la Sec. 3.1.3 no entregóresultados. Los cálculos involucrados
pueden revisarse en el Apéndice C. La alta cristalinidad delos soportes de circonia impidió utilizar
con confianza la Ec. 2.1, pues lospeaksasociados a los óxidos metálicos son atenuados ante las
fuertes señales generadas por el soporte (ver Fig. 3.1 y 3.2) y se debe tener cuidado al interpretar
estos resultados, sobre todo porque las señales decaen aún más en intensidad al disminuir el valor
de dS. En la Tabla 3.1 se observan los tamaños de cristal promediopara algunos catalizadores
preparados y el valor estimado de la dispersión.

Serie Catalizador %p/p [%] Dispersión [%]

A

Ni(10)/SiO2 15.62 7.23
Ni(10)/m-ZrO2 3.29 9.71
Ni(10)/t-ZrO2 10.15 8.06
Co(10)/t-ZrO2 10.09 9.16
Rh(10)/t-ZrO2 16.32 15.11

B

Ni(3)/m-ZrO2 1.13 9.21
Ni(5)/m-ZrO2 1.87 11.30
Ni(3)/t-ZrO2 3.04 15.59
Ni(5)/t-ZrO2 4.93 14.56

Tabla 3.1: Dispersión de catalizadores determinada a partir de patrones de difracción DRX.

3.1.2. Distribución de tamãno de poro yárea superficial BET

En la siguiente tabla se presentan las propiedades superficiales de algunos de los catalizadores
estudiados (serie B), obtenidas mediante isotermas de adsorción y desorción de N2.

Catalizador SBET [m2/g] Vporo [cm3/g] Dporo [Å]

m-ZrO2 36.5 - -

t-ZrO2 108.0 - -

Ni/m-ZrO2 29.0 0.133 134.6

Ni/t-ZrO2 88.9 0.183 61.8

Rh/m-ZrO2 33.7 0.136 120.1

Rh/t-ZrO2 106.4 0.181 54.2

Tabla 3.2:Área BET, diámetro y volumen de poros de catalizadores preparados (serie B). Los valores
reportados son promedios de las propiedades para todas las cargas másicas.

Es posible notar que el área superficial de los soportes decrece al cargar metal, y que las caı́das
más drásticas ocurren al usar Ni, con una disminución de aproximadamente un 21% y un 18%
para los catalizadores de Ni/m-ZrO2 y Ni/t-ZrO2 respectivamente (el área superficial para m-ZrO2
es de 36.5 m2/g, y para t-ZrO2 es de 108.0 m2/g). La adición de Rh sobre la circonia genera una
disminución menor en el área superficial (aproximadamente de un 8% y un 7% para Rh/m-ZrO2
y t-ZrO2 respectivamente), incluso si consideramos que a un mismodS los catalizadores de Rh
poseen un mayor porcentaje másico de metal que los de Ni, porel mayor peso atómico del Rh (ver
apéndice A.2). Las tendencias en las propiedades texturales para un mismo tipo de catalizador, a
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distintosdS, son en general poco claras. En general, los catalizadores soportados en m-ZrO2 además
de tener menores áreas, poseen mayor diámetro y menor volumen de poro que aquellos soportados
en t-ZrO2.
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Figura 3.3: Área BET, diámetro y volumen de poros de catalizadores preparados (serie B). La serie azul
indica el volumen de poro medido para cada catalizador.

3.1.3. Medidas de dispersíon por quimisorción

Se realizó quimisorción de H2 mediante inyección de pulsos según la metodologı́a indicada en la
Sec. 2.2.3 para determinar la dispersión de los catalizadores de la serie B. Cabe mencionar que
no fue posible medir la dispersión para los catalizadores de Ni en las condiciones experimentales
utilizadas, por los bajos consumos de H2 y la dificultad de detectar los mismos usando el TCD (ver
Tabla 3.3).

Catalizador %p/p [%] Dispersión [%]

Ni(5)/m-ZrO2 1.87 0.3

Rh(1)/m-ZrO2 0.66 33.9

Rh(3)/m-ZrO2 1.97 32.3

Rh(1)/t-ZrO2 1.80 29.7

Rh(5)/t-ZrO2 9.07 26.9

Tabla 3.3: Dispersión de catalizadores determinada por quimisorción de H2 (serie B).

Los catalizadores de Rh, incluso sobre un soporte de baja área superficial como lo es la m-
ZrO2, presentan similares valores de dispersión. También se observa que a mayor carga másica
de catalizador y/o mayordS, la dispersión cae a causa de la formación de cristales más grandes de
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metal sobre el soporte. Sin embargo, se debe notar que las bajas en dispersión son pequeñas y caen
dentro del margen de error del método, por lo que no es posible concluir con seguridad.

3.1.4. Reduccíon por temperatura programada

Serie A

Los resultados de los experimentos de TPR para la primera serie de catalizadores se presenta a
continuación. Esta serie se preparó impregnando distintas cargas másicas de metal sobre SiO2, m-
ZrO2 y t-ZrO2 buscando obtener densidades superficiales (dS) entre 5 y 15 átomos metálicos por
nm2 de soporte. Las fases activas usadas fueron Ni, Co y Rh (ver apéndice A.1) y el rango de
temperaturas de reacción estudiado en este caso fue entre 0y 660°C.

Al observar los resultados de las Fig. 3.4 a 3.6 podemos ver diferencias significativas en el
comportamiento de los catalizadores de Rh con respecto a losde Ni y Co, notando que lospeaks
de reducción para este tipo de catalizadores aparecen a temperaturas considerablemente más bajas
que para el resto de las fases metálicas. Independiente delsoporte utilizado, los óxidos de Rh
comienzan su reducción alrededor de los 100°C, y no se observan nuevospeakssobre 200°C. Por
otro lado, para ningún catalizador de Ni o Co aparecenpeaksde reducción hasta que se superan los
300°C. Observando los cambios de los perfiles de TPR para los catalizadores de Rh en los distintos
soportes, se observa que al utilizar circonia hay un desplazamiento de lospeaksde reducción
hacia temperaturas más altas, evidenciando un aumento de las interacciones metal-soporte; para
los catalizadores de Rh soportado en SiO2, m-ZrO2 y t-ZrO2 condS igual a 5, lospeaksaparecen
a 90, 155 y 124°C respectivamente, con diferencias según elsoporte utilizado. Todos lospeaksde
estos catalizadores se asocian a una única fase constituida por Rh2O3 disperso, aunque aparecen
hombros cuando se utiliza circonia como los que se observan en las Fig. 3.5 y 3.6. Por ejemplo,
para el sistema Rh(10)/m-ZrO2, hay unpeakde reducción a 145°C y un hombro a 102°C (ver Fig.
3.5.(c)). Estos hombros se pueden atribuir a la reducción de Rhbulk [55–58].

En los sistemas de Ni y Co, se observa un comportamiento consistente con resultados anteriormente
reportados. Para los catalizadores de Ni/SiO2 los peaksde reducción se encuentran en el rango
400-500°C, caracterı́stico de NiO [59]. Se pueden observarpequeños hombros sobre 500°C en
los perfiles para todas las cargas, que no crecen de manera considerable al aumentar la carga del
catalizador (ver Fig. 3.4.(a)). Se ha reportado que el NiObulk se reduce a temperaturas inferiores
que el NiO disperso anclado a la SiO2 [59], por lo tanto existen dos tipos de NiO sobre el soporte y a
medida que la carga másica del catalizador aumenta, tambi´en lo hace la masa de fasebulk. Al igual
que para los catalizadores de Rh, el soporte juega un papel importante debido a las interacciones
metal-soporte. Cuando se utiliza m-ZrO2 hay un aumento en las temperaturas de reducción del NiO,
pues las interacciones son más fuertes y los óxidos metálicos resultan más difı́ciles de reducir [60].
Un efecto similar tiene lugar cuando se usa t-ZrO2, pero en este caso hay dospeaksde reducción
principales; si bien las interacciones metal-soporte aumentan y aparece unpeakde NiO disperso a
temperaturas más altas, sigue existiendo una gran cantidad de metal en elbulky el peaken la zona
entre 400-500°C no desaparece como ocurre para m-ZrO2.

Con los catalizadores de Co/SiO2 se observan 3peaksen torno a 350, 390 y 500°C. Esto coincide
con datos bibliográficos que indican la reducción de especies de Co3O4 bulk en el rango 300-
450°C, con baja interacción con el soporte, donde el primerpeakse asocia a la reducción de
Co3O4 a CoO y el segundopeaka la transición de CoO a Co0 [61]. El tercerpeakcorresponderı́a
entonces a especies de Co con una mayor interacción con el soporte, lo que dificulta su reducción.
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Por otra parte cuando se usa ZrO2 como soporte, el perfil de reducción cambia de manera
considerable debido a variaciones en la fuerza de las interacciones entre el metal y la superficie;
para los catalizadores Co/m-ZrO2 las especies Co3O4 con alta interacción metal-soporte se vuelven
predominantes (elpeak de mayor área en la Fig. 3.5.(b) es también el de mayor temperatura
de reducción), mientras que para Co/t-ZrO2 sólo se observan especiesbulk con temperaturas
de reducción superiores, mostrando una posible reducción por sobre los 600°C. Las curvas de
reducción para Co/t-ZrO2 condS 5 y 15 no se lograron obtener a causa de problemas con el equipo
de TPR.

Con respecto a la reducibilidad de las especies en los sistemas discutidos, el comportamiento puede
evaluarse en base a los resultados expuestos en la Fig. 3.7. Se calcularon los consumos de H2 en
cada experiencia usando el área bajo las curvas de TPR para estimar el grado de reducción (Gred)
y el consumo especı́fico de H2 (QH2) en cada caso, según parámetros que se definen en el apéndice
B. Los valores presentados corresponden al promedio de las cantidades para todas las cargas de un
mismo tipo de catalizador, e.g. el valor reportado de QH2 para Ni/m-ZrO2 corresponde al promedio
de los consumos obtenidos para los catalizadores con dS igual a 5, 10 y 15 átomos por nm2. Lo
primero que se puede observar en la figura es que ninguno de loscatalizadores logró reducirse por
completo durante la TPR. Los grados de reducción (razón entre los moles de metal reducidos en el
experimento y los moles de metal totales cargados en el catalizador) alcanzados están entre 0.2 a
0.75. Estos valores, en algunos casos, están muy por debajodel valor esperado que debı́a ser igual
a 1. Los grados de reducción más bajos se obtuvieron para los catalizadores Rh/SiO2 y Rh/t-ZrO2
(0.23 y 0.31 respectivamente), mientras que el más alto está asociado a Rh/m-ZrO2 (igual a 0.74);
nuevamente se observan diferencias en los catalizadores según el soporte utilizado. Sin embargo,
es necesario indicar que para el experimento de TPR con Rh(5)/t-ZrO2 se obtuvo un consumo
excesivamente bajo (ver apéndice B y Fig. 3.6.(c)) que puede ser causa de un error experimental,
siendo necesario confirmar este resultado (no se ha realizado por los problemas anteriormente
mencionados del equipo de TPR). Con respecto a los grados de reducción para los catalizadores
de Ni, estos no varı́an de forma importante al cambiar el soporte, alcanzando valores entre 0.5 y
0.6, aunque se pueden ordenar de la siguiente manera: Ni/SiO2 ∼Ni/m-ZrO2 >Ni/t-ZrO2. Para los
sistemas catalı́ticos de Co por otra parte, hay una marcada disminución del grado de reducción al
cambiar desde SiO2 a ZrO2, siendo más fuerte el cambio cuando la fase cristalina de lacirconia es
tetragonal.
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Figura 3.7: Consumo especı́fico de H2 y grado de reducción alcanzado durante las TPR de catalizadores de
la serie A.

Serie B

La segunda serie de catalizadores fue preparada con la finalidad de obtener valores paradS
inferiores a los de la serie A. Para la serie B, estos valores se encuentran entre 1 y 10 átomos
de metal por nm2 de superficie, y sus cargas másicas y notación se detallan en los apéndices. Los
perfiles obtenidos en las experiencias de TPR son los presentados en las Fig. 3.8 y 3.9.

Para los catalizadores de Ni/m-ZrO2 de la serie B se observa un comportamiento similar a los de
la serie A. El perfil presenta unpeakdefinido por sobre los 500°C para las 3 cargas consideradas,
asociados a la reducción de NiO con alta interacción metal-soporte, pero ahora existe un hombro
cerca de los 400°C que indicarı́a la presencia de NiObulk. Cuando el Ni se soporta en t-ZrO2
también hay perfiles análogos a los de la serie A, donde existen dospeaks: uno de baja temperatura
asociado a la reducción de NiObulk sobre la superficie (alrededor de los 250°C), y uno de alta
temperatura que se asocia a la reducción de partı́culas de NiO con interacciones más fuertes metal-
soporte (por sobre los 600°C). La diferencia radica en las áreas relativas de cada uno de lospeaks
de reducción, donde mientras disminuye eldS las especies con mayores interacciones se vuelven
predominantes (ver Fig. 3.6.(a) y 3.9.(a)).

En los catalizadores de Rh/m-ZrO2 se puede ver que aparecenpeaksde reducción por sobre los
200°C, mientras que los demás son casi idénticos a los de laserie A. Este nuevopeak indicarı́a
que a valores dedS bajos aparecen óxidos de Rh con interacciones más fuertescon el soporte, que
requieren de mayor temperatura para reducirse. También, amedida que se reduce eldS, los peaks
se desplazan ligeramente hacia temperaturas más altas. Por otro lado, para Rh/t-ZrO2, mientras
decrece el valor dedS los peaksse desplazan a temperaturas menores, indicando una disminución
en las fuerzas de interacción metal-soporte.

Finalmente, en la Fig. 3.10, se presentan los resultados de consumos especı́ficos y grado de
reducción para esta serie de catalizadores. En los catalizadores Ni/m-ZrO2 nuevos no hay cambios
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significativos con respecto a los resultados de la serie A, con un grado de reducción promedio igual
a 0.57. Con respecto a los sistemas catalı́ticos Ni/t-ZrO2 hay una baja en los grados de reducción
a medida que disminuye eldS, con un promedio para la serie igual a 0.49 (en comparación alos
0.53 de la serie A). Los catalizadores de Rh presentan algunas diferencias pues, a medida que el
dS disminuye, hay un aumento en el grado de reducción alcanzado durante la TPR (especialmente
notable cuando se observa el comportamiento de Rh(1)/m-ZrO2, con un grado de reducción de
0.99). Nuevamente los catalizadores de Rh/m-ZrO2 exhiben los consumos de H2 y grados de
reducción más altos para la serie cuando se comparan con los soportados en t-ZrO2, y hay un
aumento en los valores promedios con respecto a los de la serie A (grado de reducción promedio
de 0.89 y 0.40 para Rh/m-ZrO2 y Rh/t-ZrO2 respectivamente).
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de la serie B.

3.2. Pruebas de actividad

Serie A

La primera serie de catalizadores fue preparada para realizar una exploración del comportamiento
de las fases metálicas de interés (Ni y Co), con el fin de seleccionar cuál presenta un mejor
comportamiento catalizando la reacción de metanación deCO2. La presencia de catalizadores de
Rh tiene como fin entregar un estándar de comparación, dadoque este último metal es muy activo
según lo reportado en literatura. Un segundo objetivo del estudio de los catalizadores de la serie
A es corroborar la hipótesis que el uso de ZrO2 tiene ventajas por sobre otros soportes, por lo
que se compararon sistemas soportados en ZrO2 y SiO2; este último soporte, al igual que el Rh,
se constituye como un estándar por su baja capacidad de interactuar con el metal soportado y su
comportamiento inerte en el sistema catalı́tico (baja capacidad de adsorber H2 y otras especies). Se
debe mencionar que para todas las experiencias realizadas los únicos productos detectados fueron
CH4 y CO (no se logró detectar H2O en ningún experimento).

En la Fig. 3.11 se observan los resultados de las pruebas de actividad para los catalizadores de
la serie A con undS = 5, 10 y 15 átomos por nm2. Cuando se usa SiO2 como soporte (ver Fig.
3.11.(a) y (f)), no se alcanzan conversiones de CO2 altas a bajas temperaturas, incluso al usar
Rh como fase activa y tener un tiempo de contacto elevado en elreactor (Wcat/ṅCO2,in = 270.9
kg(cat)·s/mmol). Comparando las conversiones de CO2 para los catalizadores soportados en SiO2,
con un valor dedS igual a 5 átomos por nm2, vemos que el Rh presenta una conversión menor a la
de los catalizadores de Ni y Co en casi todo el rango de temperaturas estudiado. Sólo una vez que
se alcanzan los 325°C, el catalizador de Rh presenta una conversión mayor que para Ni(5)/SiO2;
posteriormente, a los 350°C, se vuelve el catalizador con laconversión más alta. Esto puede deberse
probablemente a una baja dispersión del metal sobre la superficie del catalizador, a causa de el alto
porcentaje másico de metal cargado en el soporte (recordando que con un área superficial de 200
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m2/g en SiO2, para obtener 5 átomos por nm2 se debe utilizar una carga másica de Rh del 14.11%;
ver apéndice A.1). Por otra parte, cuando consideramos la selectividad hacia CH4 de los mismos
catalizadores, se tiene que el catalizador Rh(5)/SiO2 produce casi exclusivamente CH4 en todo el
rango de temperatura considerado, con una selectividad queno cae por debajo del 97%, mientras
que para los catalizadores Ni(5)/SiO2 y Co(5)/SiO2 se observa un comportamiento creciente y
monótono de la selectividad con la temperatura, alcanzando valores máximos de 72 y 87% a 350°C
respectivamente.

Cuando aumenta el valor dedS a 10 y 15 átomos por nm2, la actividad catalı́tica mejora
progresivamente a causa de la mayor cantidad de metal cargado en los catalizadores, siguiendo el
comportamiento esperado. Nuevamente se obtienen curvas deconversión y selectividad crecientes
y monótonas con la temperatura para los catalizadores de Niy Co, aunque para el Ni los aumentos
en la actividad son más pronunciados que para el Co (sobre todo al observar los aumentos en la
selectividad de los catalizadores Ni/SiO2). No se prepararon ni probaron catalizadores de Rh/SiO2
con valores dedS superiores a 5 átomos por nm2 debido a las cargas másicas elevadas de Rh que
se tendrı́an que haber impregnado sobre el soporte, para conseguir las densidades superficiales
objetivo (reactivo costoso). Se puede notar que hay diferencias en la tendencia de crecimiento de
la conversión de CO2 en los catalizadores de Ni con respecto a los de Co, siendo convexas para
el primero y cóncavas para el último, por lo que a menores temperaturas los catalizadores de Co
exhiben una tasa de crecimiento mayor que los de Ni; sólo cuando el valor dedS es igual a 15
átomos por nm2 y la temperatura supera los 325°C el Ni puede alcanzar una conversión superior al
Co. Con respecto a la selectividad hacia CH4, los catalizadores de Co superan a los de Ni cuando se
comparan a un mismodS. En general, para igual densidad superficial, los catalizadores soportados
en SiO2 se pueden ordenar según actividad de la siguiente forma: Rh/SiO2 >Co/SiO2 >Ni/SiO2.

Los resultados para los catalizadores soportados en m-ZrO2 (ver Fig. 3.11.(b) y (e)) presentan
diferencias claras con aquellos soportados sobre SiO2. Para un valor dedS igual a 5 átomos por nm2,
primero podemos observar que el catalizador Rh(5)/m-ZrO2 tiene una actividad considerablemente
más alta que cuando se utiliza SiO2, donde no sólo la conversión de CO2 máxima crece (de un
50% para Rh(5)/SiO2 a un 77% para Rh(5)/m-ZrO2, a 325°C), sino que la forma de la curva
cambia a una mayoritariamente cóncava, es decir, para un mismo aumento en la temperatura, el
aumento en la conversión del catalizador soportado en m-ZrO2 es mayor al experimentado por el
soportado en SiO2. Además, si se observa la curva de equilibrio del sistema (calculada mediante una
minimización de la energı́a libre, según se indica en el trabajo de Dı́az y Gracia [62]), ésta exhibe
la misma tendencia que la curva de conversión de CO2 a temperaturas altas, indicando que en las
condiciones experimentales usadas el sistema se aproxima al equilibrio. En cuanto a la selectividad
del catalizador de Rh, esta es casi de un 100% aunque tiende a decrecer a temperaturas elevadas.
De manera similar, el catalizador Ni(5)/m-ZrO2 también presenta una mejora en actividad, con
conversiones similares al sistema Ni(5)/SiO2 y un aumento sustancial en cuanto a selectividad
hacia CH4, que si bien decrece a medida que se eleva la temperatura, se mantiene por sobre el 90%
en casi todo el rango estudiado. Finalmente, el catalizadorde Co(5)/m-ZrO2 no resultó activo en
la reacción, con conversiones de CO2 muy bajas para ser determinadas por cromatografı́a de gases
(por la misma razón no se presenta la curva de selectividad en la Fig. 3.11.(e)).

De manera análoga a lo observado con los catalizadores soportados en SiO2, la actividad catalı́tica
de los sistemas soportados en m-ZrO2 crece al aumentar el valor dedS a 10 y 15 átomos
por nm2, para todas las fases metálicas estudiadas siguiendo el comportamiento esperado. En
el caso del catalizador Rh(10)/m-ZrO2 hay un incremento en la conversión, caracterizado por
un desplazamiento del máximo de la curva hacia temperaturas menores (de un 77% a 325°C
para Rh(5)/m-ZrO2, a un 82% a 300°C para Rh(10)/m-ZrO2), mientras que la selectividad se
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mantiene cercana al 100% para todas las temperaturas. En el caso de los catalizadores Ni/m-
ZrO2 la conversión de CO2 crece de manera considerable y la curva se vuelve cóncava, mejorando
la actividad con respecto a los catalizadores Ni/SiO2 pues se alcanzan conversiones más altas
a temperaturas menores (ver Fig. 3.11.(a) y (b)). Aún más importante que el incremento en la
conversión, es que la selectividad hacia CH4 para los catalizadores Ni(10)/m-ZrO2 y Ni(15)/m-
ZrO2 es cercana al 100% para todas las temperaturas, igual que para los catalizadores de Rh.
Finalmente, cuando la densidad superficial se incrementó en los sistemas Co/m-ZrO2, sı́ se
registraron conversiones y selectividades (a diferencia del catalizador Co(5)/m-ZrO2), pero éstas
resultaron menores que las obtenidas cuando se usó SiO2 como soporte. De esta manera, al
utilizar m-ZrO2 como soporte, el orden de los catalizadores en actividad fue: Rh/m-ZrO2 >Ni/m-
ZrO2 >Co/m-ZrO2 (comparando para un mismodS).

Al cambiar la fase cristalina de la circonia, de monoclı́nica a tetragonal, se obtuvieron cambios en la
actividad de los catalizadores preparados. En general, el cambio de fase benefició la conversión de
CO2 y selectividad hacia CH4 para todas las fases metálicas consideradas. Observando primero las
curvas de conversión (ver Fig. 3.11.(b) y (c)), hay un aumento en la conversión cuando se comparan
los catalizadores soportados en t-ZrO2 con respecto a los soportados en m-ZrO2 para todos losdS,
caracterizado principalmente por un desplazamiento de losmáximos a temperaturas más bajas. El
comportamiento general de los catalizadores Rh/m-ZrO2 se repite para Rh/t-ZrO2, con las curvas
alcanzando un máximo y luego decreciendo con la tendencia de la curva de equilibrio del sistema,
aunque en este caso los mejores resultados se obtuvieron conel catalizador con undS igual a 5 (en
Rh(5)/t-ZrO2 y Rh(10)/t-ZrO2, los máximos de conversión de CO2 son de 89% y 84% a 250°C
respectivamente); también para este tipo de catalizador la selectividad fue cercana al 100% en todo
el rango de temperatura. Para los sistemas catalı́ticos de Ni/t-ZrO2 también hay un desplazamiento
de las curvas de conversión a temperaturas más bajas, superando el 70% de conversión de CO2 con
el catalizador Ni(15)/t-ZrO2 a los 325°C. CondS superiores a 5 átomos por nm2 los catalizadores
exhibieron un máximo y una posterior caı́da en la conversi´on a medida que aumentó la temperatura
(análogo al experimentado por los catalizadores Rh/m-ZrO2 y Rh/t-ZrO2), indicando cercanı́a a
las condiciones de equilibrio, y la selectividad hacia CH4 fue cercana al 100% en todo el rango
de temperatura considerado. En el caso de los catalizadoresde Co, al comparar la actividad de
los sistemas Co/m-ZrO2 y Co/t-ZrO2 hay una mejora al utilizar circonia tetragonal (a un mismo
dS selectividades más altas y un desplazamiento de las curvasde conversión hacia temperaturas
más bajas), pero se mantienen por debajo de los catalizadores Co/SiO2. Por lo tanto, comparando
catalizadores soportados en t-ZrO2 tenemos que: Rh/t-ZrO2 >Ni/t-ZrO2 >Co/t-ZrO2 (comparando
a un mismodS).

En base a la información presentada anteriormente los catalizadores más activos resultaron ser
aquellos en base a Rh y Ni, mientras que los catalizadores de Co presentaron la menor actividad
en las condiciones estudiadas. Por otra parte, la utilización de circonia (monoclı́nica o tetragonal)
resultó beneficiosa en cuanto mejoró la conversión y, en mayor grado, la selectividad hacia CH4
en los catalizadores preparados. Con el objetivo de estudiar la reacción en condiciones distintas
(principalmente debido a los altos tiempos de contacto usados, que resultaron en un acercamiento
rápido al equilibrio de la reacción) e investigar el efecto de la fase cristalina en la actividad
de los catalizadores, se disminuyó el tiempo de contacto enel reactor (Wcat/ṅCO2,in = 0.02-0.28
kg(cat)·s/mmol) y se preparó una nueva serie de catalizadores con menores valores de densidad
superficial (dS), buscando mejorar la dispersión. Adicionalmente se homogeneizó la cantidad de
fase activa en cada experimento, cargando siempre en el reactor 2 mg de metal.
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Figura 3.11:Actividad para catalizadores de la serie A con distintosdS. Las curvas negras se utilizan para catalizadores de Ni, lasrojas para Co y las amarillas
para Rh. (a), (b) y (c) corresponden a la conversión de CO2 (XCO2) para catalizadores soportados en SiO2, m-ZrO2 y t-ZrO2 respectivamente, mientras que
(d), (e) y (f) corresponden a la selectividad hacia CH4 (SCH4) para los mismos catalizadores. La ĺınea punteada indica la conversión de equilibrio del sistema.
En cada prueba se utilizaron 300 mg de catalizador.
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Serie B

Se consideraron 3 valores dedS para cada tipo de catalizador de la serie B, correspondientes
a 1, 3 y 5 átomos metálicos por nm2 de soporte, como se puede ver en el caso de los
catalizadores soportados en t-ZrO2. Sin embargo se realizaron algunas excepciones según se indica
a continuación:

Al considerar undS=1 para el sistema Ni/m-ZrO2 el catalizador resultante posee un 0.4%p/p
de Ni debido a la baja área especı́fica del soporte. Este valor está muy por debajo en
comparación con los catalizadores de Ni preparadas anteriormente (en el presente estudio y
literatura consultada [13]) y requiere cargar una cantidadelevada de catalizador en el sistema
de reacción por lo que fue reemplazado por el catalizador Ni(10)/m-ZrO2 (serie A).

En el caso de catalizadores de Rh se decidió no trabajar con cargas másicas que sobrepasaran
un 2%p/p. El Rh es un metal muy activo para la reacción por su excelente capacidad
de hidrogenación y no se suelen utilizar cargas elevadas. Por lo tanto, sólo se realizaron
experimentos usando undS=1 y 3. Análogamente sólo se preparó un catalizador condS igual
a 1 para el sistema Rh/t-ZrO2 y se usó un catalizador Rh(5)/t-ZrO2 preparado en la serie
anterior para poder evaluar el efecto de un aumento del valordedS.

La Fig. 3.12 resume los resultados obtenidos para los catalizadores de Ni y Rh soportados en
m-ZrO2 y t-ZrO2. Una primera observación es que, debido a la reducción en el tiempo de
contacto, las conversiones alcanzadas son menores que paralas pruebas realizadas con la serie
A de catalizadores. Esto permite trabajar en condiciones donde la reacción se encuentra lejos
del equilibrio y, por lo tanto, podemos observar el comportamiento de la reacción directa sin
interferencias de la reacción inversa (ver Apéndice E). Primero es importante notar que con el
cambio en la estructura cristalina del soporte, hay diferencias en la actividad catalı́tica observada.
Los catalizadores Ni/m-ZrO2 y Ni/t-ZrO2 exhiben un comportamiento similar, donde al aumentar
progresivamente el valordS se encuentra un máximo para la conversión de CO2 en un valor
intermedio de la densidad superficial (5 y 3 átomos por nm2 para los catalizadores soportados en
m-ZrO2 y t-ZrO2 respectivamente). Sin embargo, cuando comparamos los catalizadores con igual
valor dedS, notamos mayores conversiones de CO2 y selectividades hacia CH4 al usar m-ZrO2.
Esto constituye una diferencia importante con los resultados de la serie A, donde los catalizadores
soportados en t-ZrO2 y con dS alto entregaban la mejor actividad catalı́tica. El efecto de la fase
cristalina de la circonia en los catalizadores de Rh no es tanevidente como para los sistemas
con Ni, sin embargo se observan conversiones de CO2 más altas cuando se utiliza t-ZrO2, y la
conversión tiende a caer ligeramente cuando aumenta el valor dedS. Es importante destacar que los
catalizadores de la serie B presentaron excelentes selectividades en todo el rango de temperaturas
estudiado, incluso después de haber disminuido el tiempo de contacto drásticamente con respecto
a la serie A.

Los resultados de la serie B pueden apreciarse de mejor manera en la Fig. 3.13, donde se comparan
con más detalle los catalizadores. En la Fig. 3.13.(a) se detallan todas las curvas de conversión
para catalizadores de Ni sobre m-ZrO2 y t-ZrO2. El mejor catalizador de Ni preparado resultó ser
Ni(5)/m-ZrO2, alcanzando casi un 35% de conversión a 325°C, y se puede verque si se duplica
el tiempo de contacto con este catalizador, serı́a posible alcanzar una conversión comparable a la
de un catalizador de Rh. Además se observa que los catalizadores Ni(3)/m-ZrO2 y Ni(3)/t-ZrO2
tienen prácticamente la misma curva de conversión de CO2, lo que resulta interesante ya que se
prepararon con dispersión teórica idéntica. En la Fig. 3.13.(b) se comparan los catalizadores de Rh
de la serie B, y se puede ver de mejor manera que el mejor catalizador resultó ser Rh(1)/t-ZrO2,
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aunque la diferencia es muy pequeña con respecto al resto delos catalizadores de Rh/ZrO2, y podrı́a
ser poco significativa. El detalle de las selectividades hacia CH4 para los catalizadores de Ni y Rh
se puede ver en las Fig. 3.13.(c) y (d) respectivamente. En los sistemas de Ni, las selectividades
son mayores sobre m-ZrO2 y tienden a disminuir a temperaturas altas. Sobre Rh por otraparte, los
mejores resultados se obtienen con t-ZrO2 aunque nuevamente las diferencias entre catalizadores
son muy pequeñas.

En base a los resultados de la serie B se puede afirmar que el Rh(1)/ZrO2 (independiente de la
fase cristalina del soporte) es el catalizador más activo en las condiciones de reacción utilizadas,
pero se logró preparar un catalizador Ni(5)/m-ZrO2 con una selectividad hacia CH4 excelente
(incluso usando tiempos de contacto bajos) que podrı́a alcanzar actividades comparables a las de
un catalizador de Rh duplicando el tiempo de contacto en el sistema.

Para finalizar se realizó una reacción utilizando el catalizador Ni(5)/m-ZrO2 (el de mejor actividad
a bajos tiempos de contacto) por un lapso de 8 horas para observar la estabilidad del sistema (ver
Fig. 3.14). Durante la totalidad del tiempo de reacción no se observaron cambios importantes en
la conversión y selectividad a CH4, por lo que el catalizador no sufre una desactivación rápida en
las condiciones de reacción usadas. Sin embargo se deben realizar pruebas adicionales por tiempos
de reacción más elevados para evaluar la posibilidad realde uso de los sistemas Ni/m-ZrO2 en
aplicaciones industriales, puesto que en la realidad están sometidos a condiciones más severas y es
necesario que mantengan su actividad catalı́tica por perı́odos prolongados.
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Figura 3.12: Actividad para catalizadores de la serie B con distintosdS. Las curvas negras se utilizan para
catalizadores de Ni y las amarillas para Rh. (a) y (b) corresponden a la conversión de CO2 (XCO2) para
catalizadores soportados en m-ZrO2 y t-ZrO2 respectivamente, mientras que (c) y (d) corresponden a la
selectividad hacia CH4 (SCH4) para los mismos catalizadores. La ĺınea punteada indica la conversión de
equilibrio del sistema. En cada prueba se cargaron 2 mg de metal.
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Figura 3.13: Comparacion de actividad cataĺıtica para catalizadores de la serie B. Las curvas negras se
utilizan para catalizadores soportados en m-ZrO2 y las rojas para aquellos soportados en t-ZrO2. (a) y (b)
corresponden a la conversión de CO2 (XCO2) para catalizadores de Ni y Rh respectivamente, mientras que
(c) y (d) corresponden a la selectividad hacia CH4 (SCH4) para los mismos catalizadores. En cada prueba se
cargaron 2 mg de metal.
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3.3. Pruebas Cińeticas

Se realizaron una serie de pruebas adicionales para determinar las frecuencias de recambio de
consumo de CO2 (TOF), utilizando condiciones de reactor pistón diferencial con los algunos
catalizadores de la serie B. Los catalizadores seleccionados fueron tres: Rh(1)/m-ZrO2, Ni(3)/m-
ZrO2 y Ni(1)/t-ZrO2; los dos últimos fueron elegidos por poseer un%p/p de Ni similar, haciendo
posible cargar prácticamente la misma cantidad de metal por experimento para un determinado
tiempo de contacto.

El objetivo de las pruebas en estas condiciones experimentales fue obtener información preliminar
sobre la cinética de la reacción en cada uno de los sistemas, y poder compararlos según la fase activa
y el soporte utilizado. Para ello se determinaron las TOF para cada catalizador usando los datos
de conversión experimental y la dispersión de la fase met´alica (ver Apéndice D). Los resultados
pueden revisarse en las Tabla 3.4 - 3.6.

Wcat/ṅCO2,in [kg(cat)·s/mmol]

0.0459 0.0573 0.0688 0.0917 Promedio

T
[°

C
]

235 3.43·10−2 3.66·10−2 3.45·10−2 5.66·10−2 4.05·10−2

245 4.32·10−2 4.31·10−2 4.72·10−2 6.80·10−2 5.04·10−2

255 5.02·10−2 5.40·10−2 6.32·10−2 6.94·10−2 5.92·10−2

265 6.09·10−2 5.96·10−2 6.51·10−2 7.72·10−2 6.57·10−2

Tabla 3.4:Turnover frequenciesde consumo de CO2 en s−1 para el catalizador Rh(1)/m-ZrO2 a diferentes
temperaturas y tiempos de contacto.

Wcat/ṅCO2,in [kg(cat)·s/mmol]

0.1147 0.1376 0.1605 0.1835 Promedio

T
[°

C
]

235 2.35·10−2 2.30·10−2 1.88·10−2 1.79·10−2 2.08·10−2

245 2.75·10−2 2.52·10−2 1.98·10−2 1.99·10−2 2.31·10−2

255 3.14·10−2 2.73·10−2 2.33·10−2 2.42·10−2 2.65·10−2

265 3.39·10−2 3.53·10−2 2.84·10−2 3.10·10−2 3.21·10−2

Tabla 3.5:Turnover frequenciesde consumo de CO2 en s−1 para el catalizador Ni(3)/m-ZrO2 a diferentes
temperaturas y tiempos de contacto.

Wcat/ṅCO2,in [kg(cat)·s/mmol]

0.1376 0.1605 0.1835 0.2064 Promedio

T
[°

C
]

235 7.80·10−3 1.27·10−2 4.72·10−3 1.30·10−2 9.55·10−3

245 1.02·10−2 1.60·10−2 1.16·10−2 1.64·10−2 1.35·10−2

255 1.57·10−2 1.57·10−2 1.21·10−2 1.71·10−2 1.51·10−2

265 1.62·10−2 1.66·10−2 1.44·10−2 1.88·10−2 1.65·10−2

Tabla 3.6:Turnover frequenciesde consumo de CO2 en s−1 para el catalizador Ni(1)/t-ZrO2 a diferentes
temperaturas y tiempos de contacto.
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Como se mencionó en la Sec. 3.1.1, existe una incertidumbreconsiderable en los valores de
dispersión para los catalizadores Ni(3)/m-ZrO2 y Ni(1)/t-ZrO2. Por lo tanto, se deben comparar los
valores de TOF con cuidado hasta que se pueda obtener una medida más precisa de la dispersión
de la fase activa en catalizadores de Ni. Sin embargo, las tendencias generales de dispersión no
deberı́an cambiar de manera considerable y por lo tanto la información de las Tabla 3.5 - 3.6 sigue
siendo importante.

Nuevamente el Rh(1)/m-ZrO2 exhibe la mejor actividad catalı́tica, obteniéndose las velocidades
de reacción más altas con este catalizador. Las TOF se encuentran en el rango 3.43 - 7.72·10−2

s−1 y tienden a crecer, tanto al aumentar la temperatura de reacción, como el tiempo de contacto
en el reactor. Por otra parte para el catalizador Ni(3)/m-ZrO2 (TOF = 1.79 - 3.53·10−2 s−1), si
bien hay un aumento de las TOF con la temperatura, estas frecuencias decrecen a medida que
aumentan los tiempos de contacto. Finalmente, para el caso del sistema catalı́tico Ni(1)/t-ZrO2
(TOF = 4.72·10−3 - 1.88·10−2 s−1) no hay tendencias claras con respecto al tiempo de contacto,
aunque al igual que para los otros dos catalizadores, un aumento de la temperatura mejora la
cinética de reacción. En relación a los cambios del TOF con la temperatura, la explicación es
clara. Las constantes de reacción se ven incrementadas exponencialmente con la temperatura según
la ecuación de Arrhenius. Es natural entonces que la velocidad de reacción se vea beneficiada del
aumento de la temperatura y esto se ve reflejado en las frecuencias de recambio. Con respecto
al tiempo de contacto el problema es distinto ya que se observan dos comportamientos opuestos
al comparar Rh(1)/m-ZrO2 y Ni(3)/m-ZrO2 (ver Fig. 3.15). Al aumentar el tiempo de contacto
para los catalizadores, se incrementa la cantidad de metal cargado en el reactor y el número de
sitios activos disponibles para la reacción crece. Que la TOF para el catalizador de Ni(3)/m-ZrO2
disminuya con el tiempo de contacto podrı́a indicar que las limitaciones por transporte de masa se
comienzan a hacer relevantes y que es necesario trabajar concargas de catalizador menores.

Comparando los catalizadores de Ni (ver Fig. 3.16) se puede notar que las tasas de conversión
y TOF más altas se consiguen usando Ni(3)/m-ZrO2. Esto confirma los resultados de la sección
anterior y permite afirmar nuevamente que el uso de m-ZrO2 como soporte presentarı́a ventajas
sobre t-ZrO2, pues los catalizadores resultantes presentan mejor actividad catalı́tica. Si observamos
con atención los resultados de las tablas 3.5 - 3.6 notamos que casi en todos los casos se usaron
los mismos tiempos de contacto (Wcat/ṅCO2,in = 0.1376 - 0.1835 [kg(cat)·s/mmol]), por lo que
al comparar TOF estamos comparando experiencias donde se cargó la misma cantidad de fase
activa (pues los%p/p son prácticamente los mismos). Si recordamos además que las dispersiones
de ambos catalizadores son de 9.21% para el Ni(3)/m-ZrO2 y de aproximadamente un 16.6% para
el Ni(1)/t-ZrO2 (extrapolando el último valor en base a las dispersiones delos demás sistemas
Ni/t-ZrO2, ver Tabla 3.1) vemos que las mejores actividades se obtuvieron para el catalizador
con menor dispersión. Esto podrı́a indicar que el tamaño de los cristales metálicos de Ni sobre la
superficie tiene un rol importante en la actividad de los sitios y, en particular, que aquellos cristales
de mayor tamaño parecen favorecer una rápida transformación de las especies sobre la superficie
del catalizador [31]. Entonces, aunque el soporte juegue unrol relevante en la actividad final de los
catalizadores, podemos suponer que este efecto podrı́a estar ligado en mayor medida a diferencias
en la dispersión que a las interacciones especı́ficas entrela fase activa y el soporte.

Finalmente notamos que usando catalizadores de Ni nuevamente es posible alcanzar actividades
comparables a las de catalizadores de Rh, modificando las condiciones de operación. Esto se puede
notar comparando las TOF de Rh(1)/m-ZrO2 a 235°C con las de Ni(3)/m-ZrO2 a 265°C donde, con
un incremento moderado en la temperatura, las TOF tienen magnitudes similares (ver Fig. 3.15).
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Figura 3.15: Comparación de TOF en catalizadores soportados en m-ZrO2.
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Figura 3.16: Comparación de TOF en catalizadores de Ni soportados en m-ZrO2 y t-ZrO2.
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Caṕıtulo 4

DISCUSIONES

En cada una de las pruebas realizadas para evaluar la actividad de los catalizadores se realizó un
balance de carbono, para chequear que los balances de masa enel sistema se cumplieran. En
general, hay diferencias no superiores al 20% en los balances, donde la magnitud del error varió de
experimento en experimento. Las pruebas para la serie A de catalizadores son las que presentan los
errores más altos, principalmente a causa del esquema de reacción utilizado durante su realización.
El control de flujos de entrada al reactor, para esta serie de catalizadores en particular, se realizó por
medio de rotámetros de flotador acoplados a una válvula de aguja para regular el caudal de
entrada. Esta configuración resultaba poco estable y la válvula se debı́a ajustar constantemente para
mantener el flujo en torno al valor deseado; por lo mismo, los errores en la medición del caudal (que
influyen directamente en el cálculo de flujos molares y conversión experimental) pueden explicar
las diferencias en el balance de masa. Para la serie B de catalizadores, se cambiaron los rotámetros y
válvulas de aguja por controladores de flujo másico acoplados a válvulas electrónicas de regulación,
mejorando considerablemente la estabilidad de los flujos dealimentación al reactor. Esto se ve
reflejado en que los balances de carbono presentan errores que no superan el 10% en el peor de los
casos. Lo mismo ocurre cuando se realizaron las pruebas cin´eticas, con errores menores al 5-6%
en los balances de masa. Las diferencias en estos balances seasocian a la variabilidad en el control
de flujo y a errores humanos en la medición de concentraciones a la salida del reactor (se toman de
forma manual por medio de una jeringa de gas y se inyectan posteriormente al cromatógrafo), pero
la magnitud de estas variaciones está acotada y no hay una distorsión fuerte en los resultados.

4.1. Caracterizacíon de los catalizadores

4.1.1. Reduccíon por temperatura programada

Por medio de los estudios de TPR (ver Fig. 3.4-3.6) se obtuvo información acerca de la
reducibilidad de los catalizadores de la serie A, los cualespresentaron marcadas diferencias tanto
al cambiar la fase metálica como el soporte utilizado para dispersarla. Los catalizadores de Rh
resultaron ser los más fáciles de reducir, tal como se esperaba según bibliografı́a consultada
[55–58], conpeaksde reducción a temperaturas considerablemente más bajas(0-200°C) que
para los catalizadores de Ni y Co. La gran capacidad del Rh para disociar H2 podrı́a explicar
esta facilidad de reducción, además de constituir un factor relevante al momento de explicar las
diferencias en actividad de los catalizadores preparados pues, para hidrogenar el CO2, es necesario
contar con una gran cantidad de hidrógeno atómico sobre lasuperficie del catalizador. Al cambiar
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el soporte del Rh de SiO2 a ZrO2 (monoclı́nica o tetragonal), las interacciones metal-soporte
aumentaron y se produjo un desplazamiento de lospeakshacia temperaturas levemente superiores.

Los perfiles de reducción para catalizadores de Ni tambiénexhibieron un comportamiento esperado
[59, 60], conpeaksde reducción a temperaturas mayores que para el Rh, indicando una reducción
más difı́cil de los óxidos metálicos. En los catalizadores de Ni/SiO2 se encontraronpeaksasociados
a NiO bulk y disperso, con el primer tipo aumentando a medida que aumenta dS (recordando que
aumentar la densidad superficial, implica aumentar el porcentaje másico de metal en el catalizador).
Cambiando el soporte a m-ZrO2, al igual que para los catalizadores de Rh, las interacciones
aumentan y se identifica un únicopeaka temperaturas más altas. Usando t-ZrO2 las interacciones
también aumentaron con respecto a SiO2, pero se siguieron identificando dos tipos de óxidos sobre
la superficie (NiO disperso ybulk). Luego, hay diferencias según la fase cristalina del soporte,
donde cada tipo de circonia dispersa de manera distinta el metal, principalmente por las diferencias
en el área superficial disponible, ya que el polimorfo tetragonal posee casi tres veces más área
que el monoclı́nico (ver Tabla 3.2), y por lo tanto a igualdS posee un porcentaje másico de metal
mucho mayor que para m-ZrO2 (ver Apéndice A). Una mayor carga metálica podrı́a explicar una
mayor cantidad de NiObulk, incluso cuando los catalizadores fueron preparados para conseguir
una dispersión teórica determinada (ajustando cargas con dS, según el área superficial total del
soporte). Esto concuerda también con las curvas de la Fig. 3.6.(a), donde se observó un cambio
en el perfil de reducción según el valor dedS; para una densidad de 5 átomos por nm2, sólo se
observó unpeak de alta temperatura asociada a NiO disperso y luego, a medidaque eldS (y
el porcentaje másico de metal) aumentó, apareció unpeakmás intenso a temperaturas menores,
asociado a NiObulk. Para los catalizadores de Co los resultados fueron similares a los expuestos
para el Ni, con cambios en la fuerzas metal-soporte al cambiar el soporte utilizado. Estos cambios
no desplazaron considerablemente lospeaks, pero si modificaron sus áreas. Cuando se usó m-ZrO2,
el peakpredominante resultó ser el de alta temperatura asociado aCo3O4 con alta interacción
metal-soporte, mientras que usando t-ZrO2 como soporte, sólo se observó unpeakdoble cerca de
los 400°C asociado a la reducción en dos etapas de Co3O4 bulk [61].

Analizando los resultados en la Fig. 3.7, se puede ver que ninguno de los catalizadores
logró reducirse por completo en las condiciones en que se realizó el estudio de TPR. Por lo tanto,
se determinó que la reducción realizada antes de llevar a cabo la reacción de metanación (pre-
tratamiento) debı́a llevarse a cabo en condiciones más severas que para las TPR. Con esto se espera
que durante el desarrollo de las pruebas de actividad todo elmetal se encuentre reducido. Los bajos
valores para el grado de reducción obtenidos en catalizadores Rh/SiO2 y Rh/t-ZrO2 indican que
gran parte del metal podrı́a estar ocluido, haciendo difı́cil su reducción. En general, la reducibilidad
para los catalizadores de la serie A sigue el siguiente ordensegún la fase metálica: Rh>Ni>Co.

Los resultados de TPR para la serie B son análogos a los de la serie A (ver Fig. 3.8-3.9). Cabe
mencionar que para los catalizadores Rh/m-ZrO2 y Rh/t-ZrO2 con dS menores a 5 átomos por
nm2, aparece unpeakcerca de los 50°C que podrı́a asociarse a Rh2O3 con interacciones débiles,
causadas por una mala impregnación del metal sobre el soporte al usar cargas tan pequeñas. La
forma general de los perfiles se mantiene, aunque hubieron cambios en los grados de reducción
alcanzados, donde el principal fue el aumento sustancial del grado de reducción alcanzado con los
catalizadores de Rh (ver Fig. 3.10).
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4.1.2. Determinacíon de la dispersíon

Un problema importante en este estudio es la incertidumbre asociada a los valores de dispersión
calculados para catalizadores de Ni. En primer lugar se intentó realizar la determinación por medio
de quimisorción de H2 sin resultados satisfactorios (ver tabla 3.3). Para remediar esto, se utilizaron
los difractogramas obtenidos para catalizadores de Ni con el fin de estimar el tamaño de los cristales
con la ecuación de Scherrer (ver apéndice C). Este métodopresentó inconvenientes, entre ellos que
para valores dedS bajos (y por lo tanto cargas másicas de metal bajas) las señales de los metales en
el difractograma son ocultadas por la de los soportes de circonia, debido a la alta cristalinidad de la
última. Además el uso de la ecuación de Scherrer entrega el tamaño promedio de cristal, mientras
que una partı́cula podrı́a estar conformada por uno o varioscristales [51].

Por lo tanto es necesario encontrar métodos precisos para la determinación de la dispersión en
los catalizadores como, por ejemplo, el uso de un método de quimisorción volumétrico con H2 u
otro gas apropiado como CO [63], o la utilización de microscopia electrónica TEM. Esto permitirı́a
obtener los valores exactos de las TOF y una mejor comparaci´on de la actividad de los catalizadores
según su dispersión real.

4.2. Actividad cataĺıtica

4.2.1. Serie A

Las pruebas de actividad catalı́tica de la serie A, buscan determinar si el uso de Ni y Co como
fase activa resulta atractivo en catalizadores para la metanación de CO2. Especı́ficamente, buscan
encontrar una opción viable para reemplazar a catalizadores de metales nobles, obteniendo una
actividad catalı́tica comparable en un rango de temperaturas relativamente bajo (200-400°C).

Con respecto a los catalizadores soportados en SiO2 se puede mencionar que el Rh exhibió un
comportamiento bastante deficiente en cuanto a la conversi´on de CO2, a pesar de que se usaron
tiempos de contacto altos y que, según antecedentes bibliográficos, se esperaban los mejores
resultados cuando la fase activa fuera un metal noble (independiente del soporte usado) [13]. Si
bien la selectividad hacia CH4 del catalizador Rh(5)/SiO2 fue cercana al 100% para todo el rango
de temperaturas estudiado (ver Fig. 3.11.(d)), la baja conversión de CO2 es probablemente causa
de una excesiva carga de metal, pues el soporte SiO2 posee un área superficial alta. En general, al
utilizar SiO2 como soporte, y en las condiciones experimentales usadas, el Co resulta ser el metal
más activo, superando incluso al Rh, y los mejores resultados se obtienen con undS igual a 15
átomos por nm2.

Para los catalizadores soportados en ZrO2, los resultados son bastante distintos. En primer lugar,
el Rh es el metal más activo en la reacción, tanto en conversión de CO2 como en selectividad
hacia CH4. Este comportamiento se mantiene sobre los dos polimorfos de circonia y para todos los
dS (y cargas metálicas) preparadas. Los catalizadores de Rh se acercan rápidamente al equilibrio
de reacción (ver Fig. 3.11.(b) y (c)) manteniendo selectividades cercanas al 100% en todo el
rango de temperaturas estudiado. Esto confirma la buena actividad catalı́tica que presentan los
catalizadores de metales nobles de los grupos 8-10 en la reacción de metanación [13]. Por otra
parte, los catalizadores de Co/m-ZrO2 sufren una disminución en la actividad catalı́tica con respecto
a los sistemas Co/SiO2, alcanzando las conversiones y selectividades más bajas de todos los
catalizadores soportados en m-ZrO2, y para aquellos de Co/t-ZrO2, si bien hay una mejora con
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respecto a los soportados en m-ZrO2, la actividad es apenas comparable a la exhibida por los de
Co/SiO2; el metal no se ve beneficiado por el cambio de soporte.

Los catalizadores de Ni/m-ZrO2 y Ni/t-ZrO2 incrementan de manera sustancial su actividad con
respecto a la SiO2. Esto ocurre por un aumento de la conversión de CO2 y principalmente, por una
mejora de la selectividad hacia CH4, comparable a la alcanzada por los catalizadores de Rh. Los
mejores resultados para los catalizadores de Ni, en las condiciones utilizadas, se obtuvieron usando
t-ZrO2 como soporte y undS igual a 15 átomos por nm2. En general, se cumple que a mayordS la
actividad catalı́tica aumenta a causa de una mayor cantidadde metal cargado en el catalizador y,
por lo tanto, una mayor cantidad de sitios activos en el reactor. Para explicar la baja en selectividad
hacia CH4 de los catalizadores a temperaturas elevadas, se debe recordar la existencia de reacciones
en paralelo como lo es la reacción de WGS inverso, que se ve favorecida a altas temperaturas (por
ser endotérmica) y podrı́a convertir directamente CO2 en CO, reduciendo la selectividad.

En base a lo anterior, es de gran importancia el rol que juega el soporte en la actividad catalı́tica
de los sistemas estudiados, tanto al considerar el área superficial disponible en cada soporte para
dispersar el metal, como en las interacciones que se generanentre las fases de catalizador. Por
ejemplo, observando nuevamente las curvas de actividad para los sistemas Co/SiO2 y Co/m-ZrO2,
podemos ver que además de existir un cambio en la conversión máxima que es posible alcanzar en
las condiciones estudiadas, hay una caı́da importante en laselectividad hacia CH4 del catalizador.
De manera similar, al cambiar desde los catalizadores Ni/SiO2 a Ni/m-ZrO2, no sólo mejora la
conversión sino que hay un incremento fuerte en la selectividad hacia CH4. Esto podrı́a indicar
que el soporte participa activamente en el mecanismo de reacción, favoreciendo o inhibiendo la
formación de productos secundarios, dependiendo de la fuerza y el tipo de interacciones metal-
soporte en el sistema.

4.2.2. Serie B

En la serie B se prepararon catalizadores de Ni y Rh, sobre m-ZrO2 y t-ZrO2, con valores más
bajos dedS, ahora entre 1-10 átomos por nm2. Adicionalmente se disminuyó el tiempo de contacto
para poder trabajar lejos del equilibrio, y estudiar mejor la reacción directa. Los resultados de
actividad de esta serie presentaron diferencias claras conrespecto a los de la serie A. En primer
lugar, para los catalizadores de Ni, se obtuvieron mejores resultados al utilizar m-ZrO2 y una
densidad superficial intermedia (i.e. 5 átomos por nm2). A pesar de haber disminuido en varios
órdenes de magnitud el tiempo de contacto, la selectividaddel catalizador se mantuvo cercana al
100% para todo el rango de temperaturas estudiado. Además,el catalizador Ni(5)/m-ZrO2 puede
obtener una actividad comparable a la de un catalizador de Rh, simplemente duplicando la carga
de catalizador en el reactor (ver Fig. 3.12.(a) y (b)). Con los catalizadores de Ni/t-ZrO2, también
se obtuvieron selectividades altas y una densidad intermedia óptima (3 átomos por nm2), pero la
conversión está por debajo del mejor catalizador de Ni/m-ZrO2.

Cabe destacar que se obtuvieron las mismas curvas de actividad para los catalizadores Ni(3)/m-
ZrO2 y Ni(3)/t-ZrO2, es decir, aquellos catalizadores preparados con idéntica dispersión teórica.
La diferencia entre ambos sistemas entonces radica en la carga másica de cada uno de ellos,
donde el catalizador soportado en t-ZrO2 casi triplica el porcentaje másico de Ni que posee aquel
soportado en m-ZrO2 (pues el área del polimorfo de circonia tetragonal es casi tres veces mayor
que la del monoclı́nico). Si observamos las dispersiones estimadas para estos sistemas en la tabla
3.1, observamos que las dispersiones no son iguales para ambos sistemas (9.21% y 15.59% para
Ni(3)/m-ZrO2 y Ni(3)/t-ZrO2 respectivamente), y que el catalizador soportado en m-ZrO2 tiene una
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menor dispersión. Si comparamos además el mejor catalizador de Ni/m-ZrO2 (aquel condS igual
a 5 átomos por nm2) con el mejor de Ni/t-ZrO2 (aquel condS igual a 3 átomos por nm2), vemos
que el más activo también tiene una menor dispersión (11.30% y 15.59% para Ni(5)/m-ZrO2 y
Ni(3)/t-ZrO2 respectivamente). Luego, parece ser que los catalizadoresmás activos en la reacción
de metanación no son los más dispersos, sino aquellos que poseen menor dispersión, es decir,
mayor tamaño de partı́cula. Conclusiones similares fueron obtenidas para sistemas Rh/γ-Al2O3 en
el trabajo de Karelovic et al. [31], postulando que las caraslaterales de los cristales de Rh sobre el
soporte eran más activas y por lo tanto, exhibiendo sensibilidad estructural. No hay antecedentes
de estudios similares con Ni, pero es factible pensar en un efecto similar. Hay que notar que las
pruebas realizadas no permiten distinguir por el momento las contribuciones individuales entre
dispersión y el rol de la interfase (i.e. tipo y fuerza de interacciones metal-soporte), por lo que
es fundamental continuar explorando estas variables en estudios posteriores, cuando se puedan
preparar con exactitud y comparar sistemas catalı́ticos con igual dispersión.

Con los catalizadores de Rh, para las densidades superficiales consideradas y las condiciones de
reacción utilizadas, no hay diferencias fuertes en la actividad catalı́tica según la fase cristalina del
soporte. El Rh mantiene altas conversiones de CO2 y selectividades hacia CH4 cuando se modifica
el soporte, y tiende a mostrar una leve baja en la actividad alaumentar eldS, obteniéndose los
mejores resultados cuando la densidad superficial es la másbaja (1 átomo por nm2 de soporte). Las
dispersiones, calculadas por quimisorción de H2 (ver tabla 3.3), de los dos mejores catalizadores en
este caso son de 33.9% y 29.7% para Rh(1)/m-ZrO2 y Rh(1)/t-ZrO2 respectivamente. Nuevamente,
si observamos la Fig. 3.13.(b), vemos que la actividad del catalizador menos disperso tiende a ser
la mejor, aunque en este caso las variaciones pueden ser causa de la variabilidad asociada a la toma
de datos, y no se tienen resultados claros como para los catalizadores de Ni.

En general para la serie B:

Respecto a los catalizadores de Ni, se obtienen mejores resultados al usar m-ZrO2 como
soporte, y el mejor sistema catalı́tico preparado fue para un dS igual a 5 átomos por nm2,
mostrando una actividad superior incluso a la del mejor catalizador de Ni/t-ZrO2, que tiene
una carga másica superior de Ni.

El catalizador Rh(1)/t-ZrO2 presenta una actividad levemente superior al Rh(1)/m-ZrO2. Sin
embargo se debe considerar que al igual que para los catalizadores de Ni, y dada el alta área
superficial del soporte t-ZrO2, el primer catalizador tiene casi tres veces la carga másica del
último.

El catalizador Ni(5)/m-ZrO2 podrı́a alcanzar una actividad comparable a la exhibida porlos
catalizadores de Rh, si se usara un tiempo de contacto mayor (e.g. duplicando la masa de
catalizador cargada en el reactor).

Si se observan las TPR para los catalizadores de Ni de la serieA, soportados en m-ZrO2 y t-ZrO2,
se puede notar que para cada uno de los sistemas las especies NiO predominantes son NiO disperso
(de alta interacción metal-soporte) y NiObulk respectivamente (en base a las áreas relativas de
cadapeaken las Fig. 3.4-3.6). Para la serie B por otra parte, las especies predominantes son NiO
disperso en todos los catalizadores (ver Fig. 3.8 y 3.9). Contrastando esto con las curvas de actividad
obtenidas, es posible postular que sobre los catalizadoresNi/t-ZrO2 la especie más activa durante
la reacción corresponde a NiObulk. Cuando se comparan los catalizadores a igualdS tenemos que
para la serie A, los catalizadores Ni/t-ZrO2 son superiores a los soportados en m-ZrO2 con respecto
a actividad catalı́tica, y contienen una mayor cantidad de NiO bulk. Para la serie B por otra parte
(y a igualdS) los catalizadores Ni/t-ZrO2 son menos activos que los soportados en m-ZrO2, y esto
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ocurre de manera simultánea con una baja en la cantidad de fase NiObulk. Por otra parte, para los
sistemas Ni/m-ZrO2, la especie más activa serı́a NiO disperso o de alta interacción.

La información recopilada hasta ahora respalda parcialmente las hipótesis planteadas al inicio de
este trabajo. Los catalizadores de Ni/ZrO2 son buenos sistemas para ser aplicados en la reacción
de metanación de CO2, exhibiendo buena actividad catalı́tica, particularmente en cuanto a la
selectividad hacia CH4. Si bien es necesario realizar pruebas de estabilidad adicionales, no se
desactivan rápidamente y podrı́an ser reemplazos convenientes a catalizadores de metales nobles.
El uso de ZrO2 como soporte resultó en catalizadores con mejor actividadcatalı́tica que cuando se
usó SiO2, ya sea modificando caracterı́sticas como la dispersión dela fase activa o actuando a nivel
de superficie, alterando la fuerza y el tipo de sitios activosen el catalizador. Pruebas adicionales se
necesitan para profundizar en el efecto especı́fico del soporte.

4.3. Pruebas cińeticas

Teniendo información respecto a las mejores combinaciones metal-soporte y los valores óptimos
para la densidad superficialdS en los catalizadores preparados, se realizó un estudio adicional que
buscó recopilar información preliminar respecto de la cinética de reacción. Para ello se trabajó con
tiempos de contacto bajos y temperaturas en el rango 235-265°C, manteniendo la conversión
de CO2 bajo el 15% y usando una aproximación de reactor diferencial que permitió estimar
las velocidades de reacción. Usando los datos de dispersi´on, obtenidos mediante la ecuación de
Scherrer, finalmente se lograron estimar las TOF para cada catalizador (a 4 temperaturas y tiempos
de contacto distintos).

Se seleccionaron los siguientes catalizadores: Ni(3)/m-ZrO2, Ni(1)/t-ZrO2 y Rh(1)/m-ZrO2. Los
dos catalizadores de Ni se eligieron por poseer un carga másica de metal muy parecida, permitiendo
cargar la misma cantidad de metal para un mismo tiempo de contacto. El catalizador de Rh por otro
lado fue uno de los más activos de la serie B, y otra vez se utiliza como estándar de comparación
para los catalizadores de Ni.

Observando las TOF para Rh(1)/m-ZrO2 se verifica la elevada actividad del catalizador, con las
tasas de recambio más altas. Los valores de TOF crecieron tanto al aumentar la temperatura como
el tiempo de contacto en el reactor, comportamiento esperado dado que las constantes cinéticas
aumentan de manera exponencial con la temperatura según laecuación de Arrhenius y que, a
mayor tiempo de contacto, hay más colisiones efectivas entre los reactantes. Con el catalizador
Ni(3)/m-ZrO2 hay una diferencia fundamental pues aunque las TOF aumentancon la temperatura
(por las mismas razones expuestas para el catalizador de Rh), decrecen al aumentar el tiempo de
contacto. Esto podrı́a indicar que con el aumento del tiempode contacto (que se realizó cargando
más catalizador al reactor y, por lo tanto, aumentando el n´umero de sitios activos disponibles), las
limitaciones por transferencia de masa se hacen relevantes. El lı́mite de detección del cromatógrafo
usado para analizar la corriente de salida del reactor impidió trabajar usando tiempos de contacto
menores, y no se logró verificar si el problema desaparecı́amediante una disminución en la carga
de catalizador al reactor. Con el catalizador Ni(1)/t-ZrO2, no hay tendencias claras para las TOF
con respecto al tiempo de contacto, aunque si exhibe el mismocomportamiento que los otros dos
catalizadores al variar la temperatura.

Al comparar los dos catalizadores de Ni, aquel preparado conm-ZrO2 como soporte
resultó superior catalizando la reacción, exhibiendo velocidades de reacción y TOF más altas en
todo el rango de temperatura y tiempos de contacto estudiado(para casi la misma carga de metal).
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En base a estas TOF y las curvas de actividad obtenidas para los catalizadores de la serie B (ver Fig.
3.12 y 3.16) se puede afirmar que el uso de m-ZrO2 como soporte presenta ventajas con respecto
a t-ZrO2, permitiendo la preparación de catalizadores de Ni con mejor actividad catalı́tica, y que
en las condiciones adecuadas es posible obtener resultadoscomparables a los alcanzados mediante
el uso de catalizadores de metales nobles (como el Rh). La sustitución del Rh como fase activa
por una de menor costo, como es el Ni, es atractiva en este contexto. Por ejemplo, considerando
los catalizadores estudiados en la serie B, si la cantidad cargada de catalizador Ni(5)/m-ZrO2 fuera
el doble que la usada en la experiencia (y en ausencia de limitaciones fuertes por transferencia de
masa) la conversión esperada de CO2 bordearı́a el 70%, valor similar al obtenido por el catalizador
Rh(1)/m-ZrO2 (ver Fig. 3.12). Considerando además que los precios de mercado para el Ni y el Rh
son de 16 y 45.000 U$D/kg respectivamente [64, 65], es clara la ventaja del reemplazo de la fase
activa.

4.4. Trabajo futuro

Como ya se mencionó, es necesario hacer mejoras en la manerade determinar la dispersión de los
catalizadores preparados, pues este parámetro es fundamental al momento de determinar las TOF
y comparar la actividad de los distintos sistemas, y ası́ poder concluir sobre el efecto del soporte.
Es necesario también caracterizar completamente los catalizadores, sobre todo en lo que respecta
a capacidad de adsorción, tipos de sitios superficiales y especies adsorbidas en la superficie en
condiciones de reacción (estudios operando-DRIFTS). Pormedio de esa información será posible
el planteamiento de un mecanismo de reacción adecuado, y unestudio más profundo de la cinética
de la reacción.

Las condiciones de reacción se han definido de manera semi-arbitraria en base a una búsqueda
bibliográfica y algunas pruebas preliminares, por lo tantodeben ser optimizadas. Esto incluye, por
ejemplo, el estudio de diferentes diluciones de lecho, razones H2/CO2 y tiempos de contacto. Si
bien se realizó una prueba de estabilidad para el catalizador de Ni con mejor desempeño de la
serie B (Ni(5)/m-ZrO2, ver Fig. 3.14), no es suficiente para concluir si los catalizadores Ni/m-
ZrO2 son capaces de mantener su actividad por tiempos prolongados en condiciones de reacción.
Se recomienda el desarrollo de pruebas de larga duración, donde el sistema se mantenga en
operación por unas 60 h como mı́nimo, y la caracterizaciónde estos catalizadores para evaluar
la cantidad de coque depositado (mediante análisis termogravimétrico TGA) y el tamaño promedio
de partı́cula. Esto pues la deposición de coque, la sinterización de partı́culas de Ni y la formación de
carbonatos estables en la superficie son las principales causas de desactivación de los catalizadores.
También serı́a interesante agregar trazas de contaminantes en la corriente de entrada para analizar
la resistencia a distintas fuentes de desactivación.

Debido a limitaciones asociadas a los equipos de análisis de la corriente de salida, no se
logró realizar un estudio cinético más detallado y preciso. La determinación de concentraciones de
productos gaseosos en la corriente de salida del reactor se vio dificultada por las bajas conversiones
de CO2 alcanzadas (y necesarias para poder trabajar en régimen diferencial) y la dilución de los
reactivos. Como el cromatógrafo de gases utilizaba He comocarrier, tampoco se pudo determinar
la concentración de H2. Se recomienda utilizar un sistema preciso de medición para determinar las
concentraciones en la salida del reactor, que permita ajustar los datos recopilados con un modelo
cinético simple y obtener información respecto a las constantes y órdenes de reacción. Además,
mediciones más precisas (por ejemplo, usando cromatografı́a de gases acoplada a espectrometrı́a
de masas) ampliarı́an el rango de trabajo para las variablesde operación del sistema (temperatura
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y tiempo de contacto).

Si bien no se recopiló suficiente información con respectoa la cinética e intermediarios de reacción,
es posible hacer algunas proposiciones sobre el mecanismo de reacción esperado. Según reporta
Pokrovski et al. el polimorfo monoclı́nico de ZrO2 tiene una mejor capacidad de adsorción de
CO2 que el tetragonal, principalmente debido a una mayor concentración y basicidad de grupos
hidroxilos, como también a una acidez de Lewis más fuerte de los cationes Zr4+ y una basicidad de
Lewis más fuerte de los aniones O2− en la superficie del soporte [66]. Gracias a la basicidad de la
m-ZrO2, el CO2 es capaz de adsorberse como bicarbonato (HCO−

3 ) [67] y podrı́a hidrogenarse para
formar un formiato, continuando la reacción por un mecanismo similar al propuesto por Marwood
et al. [45] (ver Fig. 1.9). La menor actividad de los catalizadores soportados en t-ZrO2 podrı́a
ser explicada entonces por la ausencia de sitios de adsorci´on capaces de formar bicarbonatos y
formiatos, lo que dificultarı́a la ruptura de la molécula deCO2 para producir CO adsorbido, capaz
de hidrogenarse a CH4.
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Caṕıtulo 5

CONCLUSIONES

En base a lo expuesto anteriormente, se puede concluir lo siguiente con respecto al estudio de
catalizadores soportados en ZrO2:

Se prepararon, caracterizaron y probaron catalizadores deNi, Co y Rh soportados en
circonia, que resultaron activos catalizando la reacciónde metanación de CO2. Los resultados
experimentales corroboran la información recopilada durante la investigación bibliográfica,
mostrando que el Rh exhibe, en general, las mejores actividades catalı́ticas en comparación
con las demás fases activas, mostrando conversiones altasde CO2 a temperaturas moderadas
y excelentes selectividades hacia CH4 en todo el rango de temperatura estudiado.
Adicionalmente, se prepararon catalizadores de Ni con buena actividad en la reacción, que
bajo condiciones ligeramente distintas (aumento en temperatura y/o tiempo de contacto)
pueden llegar a ser exhibir actividades comparables a las delos catalizadores de Rh testeados.
Por otra parte, los catalizadores de Co resultaron activos pero, en las condiciones estudiadas,
presentaron la menor actividad.

Se comprobó que el uso de circonia como soporte presenta ventajas, aumentando la actividad
catalı́tica de los catalizadores con respecto a aquellos soportados en SiO2. El cambio más
interesante ocurrió con los catalizadores de Ni, donde no sólo se observaron mejoras en las
conversiones de CO2 alcanzadas, sino que hubo un incremento sustancial en la selectividad
hacia CH4. En las condiciones estudiadas, la fase monoclı́nica de la circonia parece ser más
activa que la tetragonal cuando se compararon a un mismodS, mostrando diferencias según la
fase cristalina del soporte. Las pruebas cinéticas preliminares realizadas confirman lo anterior,
donde el catalizador Ni(3)/m-ZrO2 exhibió mejores TOF que el sistema Ni(1)/t-ZrO2, a pesar
de poseer una carga de metal y dispersión menor, aunque se deben hacer pruebas adicionales.

Los catalizadores Ni/m-ZrO2 son una alternativa interesante a los catalizadores de metales
nobles, pues a pesar de tener una actividad menor son de muchomenor costo. Como ya
se mencionó, cambios moderados en las condiciones de reacción pueden elevar su actividad
hasta hacerla comparable a la de los catalizadores de Rh preparados, perfilando estos sistemas
como una opción costo-eficiente para reemplazar catalizadores de metales nobles.

Si bien se intentó preparar catalizadores con dispersiones de metal iguales, normalizando las
cargas de metal por unidad de área superficial disponible enel soporte, no hay una relación
directa entre la dispersión y eldS. Sin embargo, los valores reportados deben verificarse
utilizando medidas más confiables de dispersión, como métodos volumétricos o microscopı́a
electrónica.
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Es necesario continuar la caracterización de catalizadores para obtener información sobre los
tipos de sitios activos generados en cada catalizador y las especies adsorbidas en condiciones
de reacción, para lograr proponer un mecanismo de reacción que explique las diferencias
en actividad de los catalizadores. Además, es de gran importancia obtener mediciones más
precisas de las concentraciones de productos en el efluente del reactor, que permitan extender
el rango de trabajo de las variables de operación y recopilar información sobre los parámetros
cinéticos.
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[51] ERTL, G., KNÖZINGER, H., SCHÜTH, F., WEITKAMP, J. (Eds.) Handbook of Heterogeneous
Catalysis. John Wiley & Sons Inc., 2008, 4270 págs.
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Apéndices

59



Apéndice A

CATALIZADORES UTILIZADOS

Los catalizadores preparados y usados en el desarrollo de latesis son presentados a continuación,
indicando la notación utilizada para referirse a ellos, ladensidad superficial usadadS y el%p/p
resultante.

A.1. Serie A

Metal Soporte dS %p/p Metal Notación

Ni

SiO2

5 8.67 Ni(5)/SiO2

10 15.62 Ni(10)/SiO2

15 21.31 Ni(15)/SiO2

m-ZrO2

5 1.87 Ni(5)/m-ZrO2

10 3.29 Ni(10)/m-ZrO2

15 4.83 Ni(15)/m-ZrO2

t-ZrO2

5 4.93 Ni(5)/t-ZrO2

10 10.15 Ni(10)/t-ZrO2

15 14.30 Ni(15)/t-ZrO2

Co

SiO2

5 8.64 Co(5)/SiO2

10 15.46 Co(10)/SiO2

15 20.98 Co(15)/SiO2

m-ZrO2

5 1.68 Co(5)/m-ZrO2

10 3.29 Co(10)/m-ZrO2

15 4.56 Co(15)/m-ZrO2

t-ZrO2

5 5.42 Co(5)/m-ZrO2

10 10.09 Co(10)/m-ZrO2

15 14.16 Co(15)/m-ZrO2

Rh

SiO2 5 14.11 Rh(5)/SiO2

m-ZrO2
5 2.73 Rh(5)/m-ZrO2

10 5.29 Rh(10)/m-ZrO2

t-ZrO2
5 9.07 Rh(5)/t-ZrO2

10 16.32 Rh(10)/t-ZrO2

Tabla A.1: Serie A de catalizadores. Cargas nominales de metal y notación utilizada.
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A.2. Serie B

Metal Soporte dS %p/p Metal Notación

Ni

m-ZrO2

3 1.13 Ni(3)/m-ZrO2

5 1.87 Ni(5)/m-ZrO2

10 3.29 Ni(10)/m-ZrO2

t-ZrO2

1 1.04 Ni(1)/t-ZrO2

3 3.04 Ni(3)/t-ZrO2

5 4.93 Ni(5)/t-ZrO2

Rh
m-ZrO2

1 0.66 Rh(1)/m-ZrO2

3 1.97 Rh(3)/m-ZrO2

t-ZrO2
1 1.80 Rh(1)/t-ZrO2

5 9.07 Rh(5)/t-ZrO2

Tabla A.2: Serie B de catalizadores. Cargas nominales de metal y notación utilizada.
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Apéndice B

CONSUMOS DE HIDRÓGENO
DURANTE TPR

La reducibilidad de las especies durante las experiencias de reducción a temperatura programada
fueron evaluadas por medio de los consumos de H2 durante las mismas. Utilizando el área bajo cada
curva de TPR se determinó el consumo especı́fico de H2 (QH2) y el grado de reducción alcanzado
(Gred). El consumo especı́fico fue estimado en base a la cantidad teórica de metal contenida en las
muestras y calculando la cantidad de metal reducido en base al consumo y la estequiometrı́a de
reducción especı́fica, detallada para el Ni, Co y Rh en la Ec.B.1, B.2 y B.3 respectivamente:

NiO+H2 → Ni0+H2O (B.1)

Co3O4+4H2 → Co0+4H2O (B.2)

Rh2O3+3H2 → Rh0+3H2O (B.3)

Una vez determinada el área bajo la curva de TPR (ATPR) se calcularon los moles totales de H2
consumidos (nH2) en base a la siguiente expresión, determinada por medio deuna calibración previa
del equipo:

nH2 = 1.481·10−4[mol H2/V·s]·ATPR (B.4)

Posteriormente se calcula la cantidad de moles metálicos cargados en base al%p/p de metal y la
masa de catalizador usado, y se obtiene el consumo especı́fico de H2:

QH2 =
nH2 ·Ar,i

mcat · %p/p
(B.5)

DondeAr,i es la masa atómica del metal (i = Ni, Co, Rh) ymcat la masa de catalizador cargada en el
reactor. Por último, el grado de reducción se calcula en base a la cantidad experimental consumida
de H2 con respecto a la cantidad teórica necesaria para reducir todo el metal disponible (según la
masa y%p/p del catalizador), luego:
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Gred =
nH2 ·Ar,i ·αi

mcat · %p/p
(B.6)

Donde αi es un coeficiente especı́fico para cada metal relacionado conla estequiometrı́a de
reducción y corresponde a 1, 4/3 y 3/2 parai = Ni, Co, Rh respectivamente. Los resultados se
resumen en la siguiente tabla:

Catalizador Área TPR Consumo especı́fico H2 Grado de reducción
[V ·s] [mol H2/mol metal] [mol H2/mol H2 teórico]

Ni(5)/SiO2 0.5568 0.5580 0.56
Ni(10)/SiO2 1.0363 0.5766 0.58
Ni(15)/SiO2 1.3965 0.5695 0.57

Ni(3)/m-ZrO2 0.0735 0.5641 0.56
Ni(5)/m-ZrO2 0.1266 0.5884 0.59
Ni(10)/m-ZrO2 0.2109 0.5580 0.56
Ni(15)/m-ZrO2 0.3090 0.5564 0.56

Ni(1)/t-ZrO2 0.0507 0.4239 0.42
Ni(3)/t-ZrO2 0.1618 0.4633 0.46
Ni(5)/t-ZrO2 0.3362 0.5924 0.59
Ni(10)/t-ZrO2 0.5738 0.4914 0.49
Ni(15)/t-ZrO2 0.8279 0.5033 0.50

Co(5)/SiO2 0.6399 0.6466 0.48
Co(10)/SiO2 1.1745 0.6632 0.50
Co(15)/SiO2 1.7127 0.7126 0.53

Co(5)/m-ZrO2 0.1036 0.5374 0.40
Co(10)/m-ZrO2 0.2099 0.5570 0.42
Co(15)/m-ZrO2 0.2846 0.5448 0.41

Co(5)/t-ZrO2 - - -
Co(10)/t-ZrO2 0.5724 0.4951 0.37
Co(15)/t-ZrO2 - - -

Rh(5)/SiO2 0.3222 0.3480 0.23

Rh(1)/m-ZrO2 0.0651 1.4911 0.99
Rh(3)/m-ZrO2 0.1504 1.1653 0.78
Rh(5)/m-ZrO2 0.2106 1.1747 0.78
Rh(10)/m-ZrO2 0.3591 1.0345 0.69

Rh(1)/t-ZrO2 0.1199 1.0153 0.68
Rh(5)/t-ZrO2 0.0371 0.1819 0.13
Rh(10)/t-ZrO2 0.8095 0.7560 0.50

Tabla B.1: Consumos especı́ficos y grados de reducción alcanzados durante experimentos de TPR.
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Apéndice C

MEDIDAS DE DISPERSIÓN A PARTIR
DE PATRONES DRX

Se utilizaron los patrones de difracción de los catalizadores en forma de polvo, obtenidos por DRX,
para estimar el tamaño promedio de las partı́culas en los catalizadores preparados de la serie B. Esto
fue realizado por medio de la utilización de la ecuación deScherrer, que establece una relación entre
la radiación incidente, la posición angular del peak de difracción y la anchura del mismo (β) [51]:

L =
Kλ

βcos(θ)
(C.1)

En la expresión anteriorL es el tamaño de cristal,K es un factor de forma (para partı́culas esféricas
igual a 0.94),λ la longitud de onda de los rayos X (para Cu-Kα, λ = 1.54056Å) y θ el ángulo de
Bragg correspondiente al máximo del peak de difracción (en rad). Para determinarβ se utilizó el
promedio deβ1/2, correspondiente al ancho del peak a la mitad de la intensidad máxima del mismo
(en rad), yβi, que corresponde al ancho de un rectángulo de igual área y altura que el peak de
difracción (en rad). Se utilizó el software Fytik© para ajustar peaks gaussianos y determinar el
FWHM en cada difractograma. La tabla C.1 resume los cálculos y valores de tamaño de cristal
para los distintos catalizadores, donde sólo se consider´o el peak más intenso asociado a la fase
metálica correspondiente.

Serie Catalizador 2θ [°] βi [rad] β1/2 [rad] L i [nm] L1/2 [nm] Lprom [nm]

A

Ni(10)/SiO2 43.2 1.1·10−2 1.0·10−2 13.5 14.4 14.0
Ni(10)/m-ZrO2 43.5 1.5·10−2 1.4·10−2 10.1 10.7 10.4
Ni(10)/t-ZrO2 42.3 1.2·10−2 1.2·10−2 12.1 12.9 12.5
Co(10)/t-ZrO2 36.9 1.1·10−2 1.1·10−2 12.9 13.7 13.3
Rh(10)/t-ZrO2 54.1 2.2·10−2 2.1·10−2 7.0 7.4 7.2

B

Ni(3)/m-ZrO2 43.2 1.4·10−2 1.3·10−2 10.6 11.3 11.0
Ni(5)/m-ZrO2 43.2 1.7·10−2 1.6·10−2 8.7 9.2 8.9
Ni(3)/t-ZrO2 43.4 2.4·10−2 2.2·10−2 6.3 6.7 6.5
Ni(5)/t-ZrO2 43.3 2.2·10−2 2.1·10−2 6.7 7.1 6.9

Tabla C.1: Tamaños de cristal a partir de patrones de difracción, estimados mediante la ecuación de Scherrer.
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Una vez calculados los tamaños de cristal, y suponiendo queson iguales a los tamaños de partı́cula
en los catalizadores preparados, se estimó la dispersión(D) de los catalizadores mediante la
siguiente relación, que asume partı́culas esféricas [51]:

D =
6
L
·

vm

am
(C.2)

Dondevm es el volumen ocupado por un átomo de metal (enÅ3) y am es el área superficial que
ocupa el mismo átomo sobre la superficie (enÅ2); los valores devm y am para Ni, Co y Rh se
presentan en la tabla C.2. Con esta información y los valores promedio de la tabla C.1, se calculó la
dispersión para cada uno de los catalizadores. Los resultados se resumen en la tabla 3.1 ubicada en
la Sec. 3.1.1.

Metal vm [Å3] am [Å2]

Ni 10.95 6.51

Co 11.00 5.43

Rh 13.78 7.58

Tabla C.2: Parámetros utilizados para el cálculo de la dispersión en catalizadores [51].
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Apéndice D

CÁLCULO DE FRECUENCIAS DE
RECAMBIO (TOF)

Durante las pruebas cinéticas se trabajó en condiciones de baja conversión de CO2, generalmente
manteniéndola bajo un 15%. Entonces es posible aproximar el sistema como un reactor pistón
diferencial y simplificar el cálculo de las velocidades de reacción, pues se considera que la
velocidad de reacción es constante en todos los puntos del reactor. Para un sistema de reacción
tipo flujo pistón, la ecuación de diseño se puede escribircomo [68]:

Wcat

ṅA,in
=

∫ XA,out

XA,in

dXA

−rA
=

XA,out−XA,in

(−rA)media
(D.1)

DondeWcat es la masa de catalizador cargada en el reactor (en kg), ˙nA,in el flujo molar de entrada
del reactivo lı́mite (en mmol/s),XA,in la conversión a la entrada del reactor,XA,out la conversión
a la salida y(−rA)media la velocidad de reacción media (en mmol/kg(cat)·s). Por lo tanto, y si la
conversión a la entrada es cero:

(−rA)media=
ṅA,in ·XA

Wcat
(D.2)

Esta última ecuación se utilizó para determinar las velocidades de reacción para las pruebas
cinéticas realizadas, usando los datos de conversión de CO2 experimental recopilados a distintos
tiempos de contacto (Wcat/ṅCO2,in) y temperaturas. Los valores de velocidad calculados para cada
uno de los tres catalizadores estudiados se presentan en lastablas D.1 a D.3.
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Wcat/ṅCO2,in [kg(cat)·s/mmol]

0.0459 0.0573 0.0688 0.0917

T
[°

C
]

235 0.71 0.75 0.71 1.17

245 0.89 0.89 0.97 1.40

255 1.03 1.11 1.30 1.43

265 1.26 1.23 1.34 1.59

Tabla D.1: Velocidades de reacción medias, en mmol/kg(cat)·s, para el catalizador Rh(1)/m-ZrO2 a diferentes
temperaturas y tiempos de contacto.

Wcat/ṅCO2,in [kg(cat)·s/mmol]

0.1147 0.1376 0.1605 0.1835
T

[°
C

]

235 0.42 0.40 0.33 0.32

245 0.49 0.44 0.35 0.35

255 0.56 0.48 0.41 0.43

265 0.60 0.62 0.50 0.55

Tabla D.2: Velocidades de reacción medias, en mmol/kg(cat)·s, para el catalizador Ni(3)/m-ZrO2 a diferentes
temperaturas y tiempos de contacto.

Wcat/ṅCO2,in [kg(cat)·s/mmol]

0.1376 0.1605 0.1835 0.2064

T
[°

C
]

235 0.23 0.37 0.14 0.38

245 0.30 0.47 0.34 0.48

255 0.46 0.46 0.36 0.50

265 0.48 0.49 0.43 0.55

Tabla D.3: Velocidades de reacción medias, en mmol/kg(cat)·s, para el catalizador Ni(1)/t-ZrO2 a diferentes
temperaturas y tiempos de contacto.

Una vez calculadas las velocidades de reacción, obtener las TOF sólo requiere conocer la cantidad
de metal cargada por experimento y la dispersión de la fase activa:

TOF=
ṅA,in ·XA

nmetal·D
= (−rA)media·

Ar,metal·10−6

%p/p·D
(D.3)

Donde TOF es la frecuencia de recambio (en s−1), ṅA,in el flujo molar de entrada del reactivo
lı́mite (en mmol/s),XA la conversión a la salida del reactor,nmetal la cantidad de metal cargado en
el experimento (en mmol),D la dispersión de metal en el catalizador,(−rA)media la velocidad de
reacción media (en mmol/kg(cat)·s),Ar,metal es la masa atómica del metal (en g/mol) y%p/p es la
carga másica de metal en el catalizador. Con esta última ecuación se obtienen finalmente las TOF
para los catalizadores estudiados, como se mostraron en lastablas 3.4 a 3.6 de la Sec. 3.3.
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Apéndice E

EQUILIBRIO TERMODIN ÁMICO

Para verificar que la reacción inversa no enmascaraba los datos obtenidos en los experimentos, se
realizó un cálculo con el fin de determinar los valores de las constantes de equilibrio en condiciones
de reacción. En estos cálculos sólo se consideró la reacción de metanación:

CO2+4H2 ⇄CH4+2H2O

Para esta ecuación, la constante de equilibrio queda definida como:

Keq=
kd

ki
=

PCH4 ·P
2
H2O

PCO2 ·P
4
H2

(E.1)

Dondekd es la constante de reacción directa,ki la constante de reacción inversa yPi es la presión
parcial del componentei (CO2, H2, CH4, H2O). Escribiendo la velocidad de reacción globalr en
función de las constantes tenemos que:

r = kdPa
CO2

Pb
H2

−kiP
c
CH4

Pd
H2O

r = kdPa
CO2

Pb
H2

{

1−K−1
eq ·

Pc
CH4

Pd
H2O

Pa
CO2

Pb
H2

}

(E.2)

Primero se calculó la constante de equilibrio de la reacci´on utilizando información de la entalpı́a y
energı́a libre. Para ello se utilizaron las siguientes ecuaciones [69]:

∆G0
298K =−RT · lnK298K (E.3)

lnK = lnK298K −

∆H0
298K

R

{

1
T
−

1
298K

}

(E.4)
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Sabiendo que en la metanación de CO2, ∆H0
298K y ∆G0

298K equivalen a -252.9 kJ/mol y -130.8
kJ/mol respectivamente [13], se puede calcular la constante de equilibrio K para la reacción a las
distintas temperaturas usadas en los experimentos, tal como se muestra en la tabla E.1.

T [°C] Keq [atm−2] K−1
eq [atm2]

235 4.0·104 2.5·10−5

245 1.3·104 7.9·10−5

255 4.1·103 2.4·10−4

265 1.4·103 7.1·10−4

Tabla E.1: Constante de equilibrio para la reacción de metanación de CO2, para temperaturas usadas durante
los experimentos cinéticos.

Observando los pequeños valores obtenidos para los recı́procos de la constante de equilibrio,
podemos concluir que nos encontramos en condiciones lo suficientemente alejadas del equilibrio de
la reacción, donde la reacción inversa no afecta los valores reportados para la velocidad de reacción.

E.1. Cálculo de la conversíon de equilibrio

Usando el método propuesto por Dı́az y Gracia [62] se realizó el cálculo de la conversión de
equilibrio, a presión atmosférica y para temperaturas entre 200 y 375°C. Esto se realizó por medio
de una minimización de energı́a libre, considerando que las únicas especies capaces de existir son
CO2, H2, CH4, H2O, CO y coque. La rutina de minimización comenzó con 1 mol deCO2 y 4 mol
de H2. Al terminar se obtuvieron rendimientos (mol/mol CO2 inicial) para cada una de las especies
involucradas, los cuales se resumen en la Fig. E.1. De acuerdo a la definición de los rendimientos,
tenemos que la conversión de CO2 en el equilibrio es:

XCO2,eq=
nCO2,in−nCO2,eq

nCO2,in
= 1−

nCO2,eq

nCO2,in
= 1−YCO2 (E.5)

Se observa es que en las condiciones simuladas no hay formación de coque, en ninguna de las
formas de representación consideradas (grafito, nanotubos de carbono, carbono amorfo y carbono
polimérico), ni tampoco formación de CO. Además, a medida que la temperatura de reacción
se eleva, la conversión de equilibrio decrece mientras aumenta la cantidad de H2 y CO2, y para
temperaturas más altas (fuera del rango del presente estudio) comienza a producirse CO en el
equilibrio.

T [°C] 200 225 250 275 300 325 350 375

XCO2,eq [%] 98.4 97.5 96.3 94.6 92.5 89.8 86.5 82.6

Tabla E.2: Conversión de equilibrio de CO2 en función de la temperatura.
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Figura E.1: Rendimientos de reactantes y productos en condiciones de equilibrio para la reacción de
metanación. Estos fueron calculados mediante una rutina de minimización de la energı́a libre de Gibbs,
partiendo de 1 mol de CO2 y 4 mol de H2, permitiendo la formación de las siguientes especies: CO2,
H2, CO, CH4, H2O y coque (representado como grafito, nanotubos de carbono, carbono amorfo y carbono
polimérico). En las condiciones simuladas, no hay formación de coque en ninguna de sus formas.
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