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ESTUDIO DE CATALIZADORES DE NIQUEL SOPORTADOS EN UIO-66-NH
SOBRE LA ACTIVIDAD DE METANACION DE CO;

En la actualidad, la concentracion de dioxido de carbono (CO,) en la atmdsfera ha ido en constante
ascenso, intensificando el efecto invernadero, y contribuyendo al cambio climatico mundial, cuyas
consecuencias se podrian traducir en un aumento de hasta 5°C en la temperatura media del planeta hacia el
afio 2100, generando nefastas consecuencias al desarrollo de la humanidad. Entre las alternativas
consideradas para la mitigacion del CO,, la conversion de este compuesto gaseoso en metano (CH,)
mediante la reaccion de hidrogenacion del CO,, se ha considerado como una promisoria opcién debido a
que, podria contribuir a satisfacer la demanda energética actual, transformando un elemento contaminante
en un producto organico con valor agregado.

El objetivo de este trabajo es la sintesis de catalizadores de Niquel (Ni) soportados en UiO — 66 —
NH,, una estructura metal-organica (Metal Organic Framework, MOF) basada en Zr, que posee una alta
capacidad de adsorcion de CO, producto de los sitios activos que posee, y cuyo uso como soporte de
nanoparticulas de Ni, podria contribuir a mejorar la performance de la reaccion de metanacion de CO, a
bajas temperaturas.

Se sintetizaron diferentes muestras de UiO — 66 — NH,, que fueron analizadas mediante FTIR y
DRX, los cuales fueron coincidentes con lo reportado en otras publicaciones. Posteriormente, se realizo el
vaciado de poros del MOF, realizando un intercambio de solvente entre DMF y MeOH, y luego, un
tratamiento térmico (activacion) para la eliminacion del MeOH, siendo verificado por FTIR y TGA,
determinandose que el tiempo de intercambio de solvente ideal es de 8 horas con un tiempo de activacion
de 4 horas a 120°C. Tras ello, se observé mediante microscopia SEM, que los cristales estaban agregados,
por lo cual, se hizo un estudio de acido acético como agente modulante, estableciéndose que la cantidad de
modulante ideal es de 50 eq. molares de &cido acético con respecto al ZrCl,, permitiendo un crecimiento
controlado de los cristales; obteniéndose asi un area superficial BET de 988 m? /g, con tamafio de cristales
entre 100-200 nm y mostrando una estabilidad térmica hasta 365°C.

Posteriormente, los catalizadores de Niquel (ca. 10% wt.) soportados en UiO — 66 — NH, fueron
sintetizados mediante impregnacion himeda, empleando distintos precursores de Niquel y solventes
organicos, cuyos productos fueron estudiados en base a un analisis de espectroscopia FTIR y TGA,
determinandose la incorporacion de iones de Ni y su estabilidad térmica, observandose que los catalizadores
calcinados eran estables hasta 325°C, estableciéndose asi, que el rango de temperaturas en el cual se
llevarian pruebas cinéticas seria entre 200°C-325°C.

De las pruebas cinéticas llevadas a cabo, se concluy6 que, el mejor catalizador soportado en UiO —
66 — NH,, corresponde al sintetizado en base Ni(NO3), 6H,0 y H,O0, cuya area superficial BET fue de 505
m? /g, presentando una conversion maxima de un 22% a una temperatura de 300°C, con una selectividad
hacia CH, de un 100%, sin embargo, el valor de conversion obtenido es relativamente bajo en relacion a
otros catalizadores de Ni soportados en MOFs, debido a que la desorcién de CO, ocurre a una temperatura
inferior a 300°C, siendo inferior a la temperatura 6ptima para la reaccion de metanacion.
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Capitulo 1

Marco teorico

1.1. Motivacion

La demanda energética mundial ha ido en aumento debido a la industrializacion acelerada,
procesos de urbanizacion y la continua actualizacion de la estructura de consumo de la sociedad.
A partir de 1850, esta demanda se ha suplido mayoritariamente a traves de la combustion de
combustibles fosiles, tales como carbon, petroleo, gas natural, caracterizados por ser las principales
fuentes de emisiones de dioxido de carbono (CO,) [1]. Pronosticos realizados por la Agencia
Internacional de Energia (Energy Information Administration, EIA), sefialan que la demanda
energética aumentara en un 31% con respecto al 2018, desde 564 cuadrillones de BTU hasta 739
para el afio 2040. En este contexto, los combustibles fosiles continuardn como predominantes en
la matriz energética mundial [2] [3], traduciéndose en un aumento de las emisiones de dioxido de
carbono en el futuro, como se presenta en la Figura 1.1.
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Figura 1.1: Proyecciones de demanda energética mundial para el afio 2040 [3].

El didxido de carbono es el principal gas de efecto invernadero, que, en conjunto con el
metano y el 6xido nitroso, han alterado el equilibrio radiativo de la Tierra, provocando cambios en
el sistema climatico, tales como aumento en la temperatura media de la Tierra, aumento en el nivel



del mar e incremento en las precipitaciones en latitudes medias del hemisferio norte. De acuerdo
al Quinto Reporte del Panel Intergubernamental sobre Cambio Climatico (Interguvernamental
Panel on Climate Change, IPCC), la concentracion atmosférica de CO, ha aumentado en un 30%
desde inicios de la era industrial, desde 288 ppm hasta 399 ppm en la actualidad [2]. Ademaés,
diversos escenarios de simulacion sefialan que si se contintia con el ritmo de emision actual de CO,,
la concentracién de este gas alcanzara los 570 ppm hacia el afio 2100, traduciéndose en un aumento
en la temperatura media global de hasta 5°C. Esto resultaria catastréfico para el medio ambiente y
el desarrollo humano, dada la alta probabilidad de impactos graves, generalizados e irreversibles
para las personas y el ecosistema, tales como eventos climaticos extremos, lluvia &cida, migracion
de animales, y perturbaciones en la nutricion de plantas y animales [4] [5].

Debido a lo anterior, se hace imperativo buscar formas de minimizar las externalidades
negativas producidas por el CO, atmosférico, evitando su liberacion al medio ambiente,
transformandolo en productos organicos con valor agregado, otorgando nueva vida a este
compuesto, con miras a reducir las emisiones de CO,. En este contexto resulta interesante estudiar
la reaccion de hidrogenacion de CO,, empleada para la produccion de multiples quimicos y
combustibles tales como metanol, &cido formico y metano [2], siendo este Gltimo compuesto el que
concita mayor atencion, debido a que otorga la posibilidad de reciclaje de un gas de efecto
invernadero en un combustible sintético y renovable, diferenciandose de los compuestos fosiles.

1.2. Cambio climatico

De acuerdo con lo establecido por el Panel Intergubernamental sobre Cambio Climatico
(Interguvernamental Panel on Climate Change, IPCC), se puede definir cambio climatico como
una importante variacion estadistica en el estado medio del clima o en su variabilidad, que persiste
durante un periodo prolongado (normalmente decenios o incluso mas). Este puede deberse a
procesos naturales internos, cambios del forzamiento externo, o bien a cambios persistentes de
origen antropogénicos en la composicion de la atmosfera o en el uso de las tierras. En este ambito,
la Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMCC), en su articulo
1, define rigurosamente al cambio climético como: “Un cambio atribuido directa o indirectamente
a la actividad humana que altera la composicion de la atmésfera mundial y que se suma a la
variabilidad natural del clima observada durante periodos de tiempos comparables”. Asi, la CMCC
distingue entre ‘cambio climatico’ atribuido a actividades humanas que alteran la composicion
atmosférica y ‘variabilidad climatica’ atribuida a causas naturales [5].

El cambio climético posee una estrecha relacion con el denominado efecto invernadero, un
proceso natural que permite el calentamiento del planeta y su habitabilidad. Dicho fendmeno
ilustrado en la Figura 1.2, consiste en la absorcion de la energia solar en la superficie terrestre, que
luego es transformada y reemitida en forma de calor, causando la emisién de radiacién infrarroja
hacia la atmosfera. Posteriormente, dicha radiacion es parcialmente absorbida y reflejada por la
capa de Gases de Efecto Invernadero (GEI) compuesta por vapor de agua (H,0), dioxido de
carbono (CO,), metano (CH,), Oxido nitroso (N,0), y gases fluorados, tales como
clorofluorocarbono (CFC), hidrofluorocarbonos (HFC), perfluorocarbonos (PFC) y hexafluoruro
de azufre (SFy), cuyo efecto directo es el calentamiento de la superficie terrestre y la troposfera,
contribuyendo asi a mantener estable la temperatura en la Tierra [4][6].
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Figura 1.2: Representacion esquematica del Efecto Invernadero [6].

Sin embargo, la realizacién de actividades humanas como la deforestacion, cambio en el
uso de las tierras y la quema de combustibles fésiles para produccion energética, han contribuido
a un aumento sostenido de emisiones antropogenas de GEI desde la era preindustrial como
resultado del crecimiento econdémico y demogréafico, alcanzando maximos historicos en la
actualidad [4]. Como consecuencia, se han alcanzado unas concentraciones atmosféricas de CO,,
CH, y N, O sin parang6n en los ultimos 800.000 afios, provocando la intensificacion del efecto
invernadero en el planeta, conllevando a un alza sostenida de la temperatura media de la Tierra. De
los gases presentados, el de mayor relevancia corresponde al didxido de carbono debido a su alto

Potencial de Calentamiento Global (PCG). El aumento en la cantidad de gases emitidos se presenta
en la Figura 1.3 [4][5].



Emisiones antropégenas anuales totales de GEl por gases, 1970-2010
+2,2%/aio

2000-2010 52 Gt
49 Gt 22% e
50
+1,3%/afo '2.0: ni 5,0% i I
16702000 6.2 ]

£ 40 16% 20%
T
& 1% I lossl
g l I
[c} 30
@
(L)
3 Gas
w 20 3
B W Gases Thoceanks
o HNO 65% 62%
@ ch,
E 10 m €0, FoLU

€0, de Combustibies

SIS ¥ PIOCESOs

mdustriales

1970 1975 1980 1985 1990  19%5 2000 2005 2010 2010 0
Aito (PCG,IE2)  (PCG,y, IES)

Figura 1.3: Emisiones antropdgenas anuales totales de Gases de Efecto Invernadero (GEI) y
Potencial de Calentamiento de Global (PCG) de gases [4].

1.3. Mitigacion de emisiones de CO;

Como se menciond anteriormente, la mitigacion del CO, se hace imperativa, considerando
que las emisiones de este gas han aumentado sostenidamente en el tiempo, siendo el principal
causante del calentamiento global y sus repercusiones sobre el sistema climatico.

En la actualidad, el diéxido de carbono puede ser reducido empleando distintas estrategias
como se muestra en la Figura 1.4, las cuales consisten en la captura y secuestro del CO, (Carbon
Capture and Storage, CCS), fabricacion de quimicos para la industria y la conversion en
combustibles, las cuales seran analizadas a continuacion [7].

Figura 1.4: Estrategias consideradas para la reduccién de emisiones de CO; [7].

La captura y secuestro del CO, (Carbon Capture and Storage, CCS) es una forma rapida de
reducir las emisiones de CO,. En esta estrategia, multiples alternativas se han testeado para la
remocion de CO, producido por plantas de energia y otros emisores. Estas alternativas incluyen
depuracion empleando aminas, destilacion criogénica, separacion mediante membranas y el uso de
un adsorbente/adsorbente. La depuracion con aminas posee como inconveniente principal su
inherente corrosividad y existe la dificultad en la regeneracién de solvente empleado. En
comparacion, la destilacion criogénica requiere una alta demanda energética para llevar a cabo este
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proceso. La separacion mediante membranas se encuentra limitada por su permeabilidad y
selectividad. En contraste a lo anterior, la adsorcién de CO, en materiales nanoporosos es un
proceso energéticamente eficiente y con capacidad de separacion de gases. Multiples adsorbentes
nanoporosos han sido testeados para la captura de CO,. Entre los materiales nanoporosos que
mayormente han sido estudiados se encuentran, las zeolitas y estructuras metal-organicas, debido
a que presentan altas selectividades para la separacion de gases. Estos materiales nanoporosos han
sido sugeridos como materiales adecuados para la separacion de CO,/CH, [8]. En lo que respecta
al proceso de captura propiamente tal, tras el proceso de combustion que ocurre en plantas
energeéticas y otros emisores contaminantes, el CO, es separado del gas de escape, compuesto
habitualmente por N, y CO,. Luego, el CO, capturado se almacena en el océano profundo o bajo
tierra en formaciones geoldgicas, como de depositos de petroleo y gas agotados. El problema radica
en que el CO, debe ser quimicamente inerte con respecto a las rocas geoldgicas, en presencia de
agua y durante un largo periodo de tiempo. Ademas, habitualmente el CO, debe ser transportado a
un sitio diferente, lo que requiere una mayor infraestructura adecuada, la cual no queda exenta de
una potencial fuga hacia la atmosfera tras su almacenamiento [7] .

Por otro lado, la fabricacion de quimicos para la industria, a través de la conversion quimica
de CO,, permite dar valor agregado a un potencial contaminante atmosférico, pudiendo ser
empleado como reactivo en procesos tales como: sintesis de urea (para fertilizadores nitrogenados
y plésticos), acido salicilico (ingrediente farmaceéutico), y policarbonatos (para produccién de
plasticos). Sin embargo, su uso para produccion de quimicos desaprovecharia el gran potencial de
uso del CO,, considerando que, la demanda por combustibles a nivel mundial duplica a la de
productos quimicos, lo que hace de esta ultima alternativa, la mejor opcidn para el aprovechamiento
y mitigacion de emisiones de CO, [9].

Entre los combustibles que se pueden generar a partir de la conversion de CO, se
encuentran: Metanol (MeOH), Dimetil éter (DME) y Metano (CH,). Este Gltimo es el componente
principal del gas natural sintético (Synthetic Natural Gas, SYNGAS), el cual puede ser generado
mediante la hidrogenacion catalitica de CO, a CH, o metanacion de CO,. Esta reaccion ofrece una
de las alternativas mas promisorias e investigadas en la actualidad en torno a la transformacion de
CO,, en otros hidrocarburos, dado que este proceso involucra una eficiente alternativa al gas natural
convencional, produciendo asi un valioso combustible gaseoso de alta eficiencia de combustion
que puede ser utilizado en automdviles basados en hidrocarburos y en sistemas de transporte,
reduciendo la dependencia del petroleo. Ademas, este combustible es considerado amigable con el
medio ambiente, debido a que permite la utilizacion de un potencial contaminante como reactivo
en la sintesis de metano [7] [9].

1.4. Reaccidon de metanacion a CO»

1.4.1. Descripcion

En la actualidad, la investigacion en torno a la metanacion del CO, se enfocan en la
optimizacion de los procesos desarrollados en el pasado, los cuales en su mayoria utilizan la ruta
termoquimica de Sabatier para la metanacion catalitica del CO, en reactores de lecho fijo. La
metanacion termoquimica es la conversion de CO, y H, a CH,, en condiciones de temperaturas
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entre 150°C y 500°C, en un rango de presion variable desde 1 atm hasta 100 atm aproximadamente,
habitualmente, empleando catalizadores. Asi, una mezcla de gases de CO,, CO, H, y N, son
empleados, donde los primeros tres gases son utilizados como gases reactantes, mientras el N, es
empleado como gas carrier.

Desde el punto de vista de la termodinamica, la reaccion de Sabatier corresponde a la
siguiente reaccion exotérmica:

K]
CO,(g) + 4Hy(g) 2 CHy(g) + 2H,0(g) AHgeex = —165,9 — (1)
Por otro lado, la transformacion de CO, en otros productos presenta una serie de problemas
debido a la estabilidad de la molécula. Esto debido a que los términos que componen la energia

libre de Gibbs presentan desventajas cuando se convierte el CO,, como se menciona a continuacion
[91:

1. Los enlaces C = O son altamente estables y, por lo tanto, debe suministrarse una
gran cantidad de energia (en forma de calor) para su disociacién. Por ejemplo, para

la reaccion Coz(g)—>COg+%Oz(g), se tiene que la variacion de entalpia

— X
corresponde a AH,qgx = 293 —

2. Al ser el CO, una molécula pequefia, el término de entropia de la energia de Gibbs
tampoco es favorable.

Adicionalmente, esta reaccion idealmente debe trabajarse a bajas temperaturas, debido a
que a temperaturas superiores a 300°C comienza a generar la reaccion conocida como Reverse
Water Gas Shift (RWGS), una reaccién secundaria del proceso de metanacion, que resulta en la
produccion de CO [10]:

CO, + H, - CO + H,0 )

En resumen, considerando que la reduccion del carbono oxidado a metano es un proceso de
ocho electrones con significativas limitaciones cinéticas, es que se hace necesario el empleo de
catalizadores para lograr selectividades y velocidades de reaccion aceptables [11].

1.4.2. Mecanismos de reaccién

La reaccion de metanacion de CO, pareciese ser una reaccion simple. Sin embargo, la
naturaleza de los compuestos intermediarios y pasos que la componen hacen de esta una sofisticada
reaccién quimica. Por este motivo, se han propuesto dos rutas para la reaccion de hidrogenacion
de CO, como se muestra en la Figura 1.5, la primera consiste en la formacion de CO como producto
intermediario y la segunda, en la conversion directa de CO, a metano sin CO como intermediario

[7]1.
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Figura 1.5: Mecanismos de reaccion para la reaccion de metanacién de CO; [7].

La primera ruta propuesta se llevd a cabo realizando un estudio de la formacion e
hidrogenacion de carbono en la metanacién de CO, sobre el plano cristalino Ni (111), basado en la
teoria de superposicion atomica y deslocalizacion electronica de orbitales moleculares. El
mecanismo propuesto consiste en la formacion de carbono adsorbido (C,q45) sobre la superficie
empleando un intermediario CO, para posteriormente hidrogenar carbono y obtener como producto
CH,. Las reacciones elementales que componen el mecanismo y sus energias de activacion se
presentan a continuacion [12]:

CO3 (ads) = COqads) + O(ads) (1.27 eV) 3)
CO(ads) = Crads) T Ocaas) (2.97 eV) 4)
2CO0¢ads) = Crads) T COz(ads) (1.93eV) (5)
C(ads) T Heads) = CH(aas) (0.72 eV) (6)
CH(ads) + Headas) = CHz 45, (0.52 eV) (7)
CHy(ads) + 2H(ags) = CHacads) (0.50 eV) ©)

Este mecanismo puede ser subdividido en dos mecanismos: la formacion de CO,, y la
metanacion de CO,. Para el primer mecanismo, las energias de activacion calculadas fueron 1.27
eV para la disociacion de CO, (ec. 3), 2.97 eV para la disociacion de CO (ec. 4), y 1.93 eV para la
disociacion de 2CO (ec. 5). Para el mecanismo de la metanacion de CO,, se reportaron las
siguientes energias de activacion: 0.72 eV para CH (ec. 6), 0.52 eV para la formacién de metileno
(ec. 7), y 0.50 eV para metano (ec. 8). Basado en las energias de activacion, la disociacion de CO
es el paso determinante del mecanismo [13].



La segunda ruta propuesta consiste en la conversion del CO, sin generar CO como
intermediario en el mecanismo de reaccion. Uno de los mecanismos propuestos consiste en la
formacion de compuestos intermediarios hidrogenados para la formacion de CH, presentado a
continuacion [13]:

+4H —H,0 +2H —H,0 +2H
C0, — H,C(0H), — CH,0 — CH;0H —> CH, — CH, ©)

Estudios posteriores realizados por Pichler et al. [13], propusieron una actualizacion del
mecanismo anterior:

+2H +2H +2H +2H
C0, — C(OH), — CH,0 + H,0 — CH;0H — CH, + H,0 (10)

En otra investigacion, se estudid la adsorcion y metanacion de CO, sobre un catalizador de
Ni/Ceq5Zry, 50, empleando un espectro infrarrojo de Transformada de Fourier in situ,
determinandose que, las especies HCOO eran los principales intermediarios de la reaccion [13].

En conclusion, se han determinado multiples mecanismos para la metanacion de CO,, sin
establecerse un consenso al respecto. No obstante, se puede sefialar que los productos
intermediarios de cada mecanismo dependen del catalizador empleado.

1.5. Metales y soportes para la sintesis de catalizadores

1.5.1. Metales empleados

Una serie de metales de transicion perteneciente a los grupos VIII-X han sido reportados
para su utilizacion en la reaccion de metanacion tales como Niquel (Ni), Rutenio (Ru), Platino (Pt),
Rodio (Rh) y Paladio (Pd). Entre estos metales, el que presenta mayor actividad es el Rutenio, pero
su aplicacion en catalisis se ve limitada debido a su alto valor como metal noble. Por otro lado, los
catalizadores basados en Ni han recibido una considerable atencion en el campo industrial debido
a su alta actividad y selectividad a CH, en la reaccién de metanacion ademas de su bajo costo
comercial debido a su abundancia natural [11][14]. Sin embargo, los catalizadores basados en Ni
se encuentran afectos a desactivacion debido a la deposicion de carbono, sinterizacién y
envenenamiento quimico[14], motivo por el cual se hace necesario el uso de soportes para
aumentar la estabilidad del catalizador, en este caso Niquel.

1.5.2. Soportes empleados

En el &mbito de catalisis heterogénea, se espera que los soportes cumplan con los siguientes
roles [15]:



1) Dispersar la fase activa otorgando una alta area superficial a la fase cataliticamente
activa

2) Estabilizar la fase activa contra la pérdida de area superficial durante la reaccion

3) Mantener la resistencia mecénica del catalizador y facilitar la transferencia de masa
o calor en una reaccién exotérmica o de difusion limitada

Por este motivo, se busca que los soportes donde se fijan las particulas metalicas posean
una alta &rea superficial para mejorar dispersion de la fase activa, y un tamafio de poros tal, que
permitan la inclusion de dichas particulas, asi como la difusion de los reactivos y productos a través
del catalizador [7][15], lo cual determinard la actividad y estabilidad de los catalizadores. Esto
implica que, un catalizador con distintos soportes puede tener propiedades cataliticas diferentes
[14].

Entre los soportes que han sido investigados para la reaccion de metanacion del CO, se
encuentran, alimina (Al,03), diéxido de titanio (TiO,), diéxido de silicio (Si0,), zeolita, didéxido
de zirconio (Zr0,), nanotubos de carbono (Carbon Nanotubes, CNT) y estructuras metal-organicas
(Metal Organic Frameworks, MOFs) [16].

Materiales como Al,05 y TiO,, han sido utilizados en conjunto con catalizadores de Ru,
Rh, Ni. Estos soportes poseen areas superficiales variables entre 100 — 300 m? /g, logrando que
especies metalicas activas tengan una alta dispersion y se encuentren distribuidas uniformemente
en su superficie, contribuyendo a su actividad en la metanacion [17] [18] [19]. En el caso del SiO,,
este posee un tamafo de poros de 15 [nm] aproximadamente, pero posee un area superficial de 435
[m2/g] [9]. Respecto a las zeolitas, estas poseen un area superficial BET variable entre 500 - 1200
m?/g [8], sin embargo, poseen un tamafio de poros inferior a 1,8 nm, limitando su aplicacion
catalitica.

Por otro lado, un estudio catalitico realizado por un miembro del grupo de investigacion
sobre Ni — Zr0O, soportados en CNT para su aplicacion en la metanacion de CO,, sefialé que, la
formacion de enlaces de Zr — O — Ni, podria facilitaria la interaccion entre Ni y Zr [16], lo cual
permitiria fijar nanoparticulas de Ni en la estructura, contribuyendo asi a la generacién de sitios
activos para la disociacion de H,.

Recientemente, se han sintetizado nuevos materiales, que han mostrado areas superficiales
superiores a los sefialados anteriormente y una alta porosidad con una distribucion uniforme de
tamano de poros denominados Metal Organic Frameworks (MOFs). Esta clase de materiales posee
una alta estabilidad quimica y térmica, siendo interesante su aplicacion en catalisis,
especificamente en la reaccion de metanacion de CO, [10].

1.6. Estructuras Metal Organicas (MOFs)

Las estructuras metal-organicas (Metal-Organic Frameworks, MOFs) son una clase de
materiales sintéticos porosos compuestos de iones o clusters metalicos y ligandos organicos puente
como se muestra en la Figura 1.6. Entre sus principales caracteristicas se encuentran su alta
porosidad, gran area superficial, cavidades tridimensionales interconectadas y una estructura
adaptable. Estas cualidades han concentrado el interés de la comunidad cientifica, dado el amplio
rango de aplicaciones en campos como adsorcion, almacenamiento de gases, transporte de drogas



en el ser humano (drug delivery), degradacion de gases toxicos y catélisis [20], siendo este ltimo
de especial interés para este trabajo.

Este tipo de materiales se caracterizan por la unién de iones o clusters metalicos con
unidades orgénicas (sintesis reticular) en una red tridimensional con poros abiertos que permiten
la adsorcion de gases en su espacio interior. Idealmente, una estructura de canal 3D de un MOF
consiste en una red de canales abiertos unidimensionales mutuamente ortogonales y perfectamente
ordenados (llamado canal de poro) como se observa en la Figura 1.6, produciendo asi, un material
con una alta area superficial y volumen de poros. Ejemplo de lo anterior, es el MOF-5 (Figura 1.6),
una estructura metal organica basada conformada por iones de Zinc y &cido tereftalico, que presenta
un area superficial de 2900 m? /g, un volumen de poros entre 0.92 - 1.04 cm3/g, un diametro de
poros de 8 A y que exhibe una red de largos canales de poros que podrian influir en la difusion de
los sustratos y productos cataliticos a través de la estructura [21] [22].
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Figura 1.6: (a) Representacion esquematica del enlace cluster-ligando en el MOF-5. (b) Estructura
cristalina del MOF-5 exhibiendo largos canales de poros (Cilindro verde representa un canal de

poro)[23].

Los MOFs pueden ser atractivos candidatos para aplicaciones cataliticas debido a su
capacidad de adsorcion y almacenamiento de gases, mas aun si la reaccion en cuestion involucra
reactantes gaseosos y/o productos, como es el caso de la reaccién de metanacion a CO,. Se dice
que los catalizadores soportados en MOF pueden jugar dos roles al mismo tiempo: el rol catalitico
y el rol adsorcion de gases, esto considerando que, gracias a su alta area superficial, se puede lograr
una alta dispersion de sitios activos, mientras que su especial estructura porosa puede servir como

trampa para la activacion del CO, [10].

Las estructuras metal-organicas y su aplicacion en catélisis de CO, han sido estudiados
previamente, siendo utilizados principalmente para la conversién de CO, mediante fijacion quimica
del diéxido de carbono a epdxidos, fotocatalisis y electrocatalisis [24]. Sin embargo, como se vera
en la siguiente seccion, su aplicacion en la reaccion de hidrogenacion de CO, no ha sido
ampliamente investigada en comparacion a las alternativas mencionadas, por lo cual, esta tesis se
enfocara en profundizar en este campo de aplicacion.
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1.6.1. MOFs empleados como soportes en metanacién de CO-

Un primer catalizador basado en MOF utilizado en la metanacion de CO,, consistio en
adicionar nanoparticulas de Ni sobre un soporte de MOF-5 denominandose 10Ni@MOF-5. Este
MOF fue sintetizado mediante método solvotermal® para la obtencion del soporte e impregnacion
hiimeda? para la adicion de iones metalicos en la estructura, siendo reducido posteriormente para
la obtencién de nanoparticulas de Ni dentro del MOF. Esta estructura reportd un tamafio de poros
de 1,02 nm, un area superficial de BET 2961 m? /g, y una alta dispersion de Niquel (41,8%). Esta
dispersion uniforme del Niquel en los poros de la estructura contribuy6 a incrementar la actividad
del catalizador a bajas temperaturas debido a una alta exposicién de los sitios activos. Ademas, este
catalizador exhibié una selectividad de un 100% hacia CH, entre 200 a 320°C, y una conversion
de un 47,8 %y 75,1%, a temperaturas de 280°C y 300°C respectivamente [17].

En otro estudio se report6 el uso de MIL-101 (MIL: Materials Institute Lavoisier) como
soporte de nanoparticulas de Niquel. Dicho MOF se caracteriza por presentar una estructura
mesoporosa con una alta area superficial BET superior a 3000 m? /g, exhibiendo dos cavidades
hidrofilicas mesoporosas y que se caracteriza por poseer una excelente estabilidad en medio acuoso
y una alta estabilidad térmica hasta 390°C. La adicion de Ni en la estructura se llevo a cabo
mediante impregnacion himeda y por el metodo de doble solvente (Double solvent method, DSM).
Esta estructura exhibi6 un area BET de 3297 m? /g y un tamafio de poros de 3,04 nm. Respecto de
su performance catalitica en la reaccion de metanacion de CO,, se observo que el catalizador
20Ni@MIL-101 sintetizado mediante impregnacion himeda, mostré actividad, obteniéndose una
conversion de CO, equivalente a 56,4% y una selectividad a CH, de un 91,6% a una temperatura
de 320°C [10]. Sin embargo, este catalizador basado en cromo posee la desventaja de ser toxico,
por lo cual su uso no es tan recomendado para aplicaciones practicas [25].

Entre los tipos de MOFs reportados, una de las estructuras que posee mayor estabilidad
térmica (sobre los 500°C) y resistencia quimica ante la accion de solventes tales como agua,
alcoholes, y solventes organicos como acetona, benceno, DMF y cloroformo, es el UiO-66 (UiO:
University of Oslo). Su alta estabilidad se debe al alto grado de conexion que poseen sus redes
cristalinas, la cual esta constituida por clusteres de Zr,0,(0OH), unidas entre si a través de un fuerte
enlace quimico entre dicho cluster y el ligando organico de acido tereftalico (H,BDC). En este
enlace, los iones de Zr interactian fuertemente con los oxigenos presentes en los grupos
carboxilatos de los acidos tereftalicos, actuando como quelato [26]. En los clusteres, los iones de
Zr estan octacoordinados a atomos de oxigenos (8 en total), provenientes de: ligandos organicos
carboxilatos (4 &tomos), ligandos oxo (2 atomos) y ligandos hidroxo (2 atomos) como se muestra
en la Figura 1.7 [27].

1 Método de sintesis para el crecimiento de cristales en el cual un solvente y un precursor se calientan en un sistema
cerrado por encima del punto de ebullicion del solvente, provocando un aumento en la presién, facilitando la
interaccion entre el solvente y precursor [58].

2 Procedimiento en el cual, un volumen de una solucién conteniendo un precursor metélico, es contactada con un sélido
(soporte u otra fase sélida activa), que posteriormente, es secado para remover el solvente en exceso [59].
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Figura 1.7: (a) Esquema del cluster metalico. (b) Representacion esquematica de la conexion entre
clusters mediante ligandos de tereftalatos, otorgando al UiO-66, una geometria cubica centrada en
las caras, en la cual, cada cluster estd conectado a 12 clusters vecinos. (c) Representacion
simplificada de la estructura de UiO-66. El octaedro azul y los rectangulos rosados representan los
clusters y los ligandos respectivamente [28].

Adicionalmente, el UiO-66 tiene un tamafio de poro bastante pequefio, compuesto por
ventanas triangulares estrechas con un diametro libre de 6 A, cavidades octaédricas con un
diametro de 11 A y cavidades tetraédricas con un diametro de 8 A como se muestran en la Figura
1.8. Este tamafio de poro, hace de este MOF ideal para su aplicacion en adsorcion de gases y
catalisis que emplean algunos compuestos gaseosos como el CO, y CH,, cuyos tamafios
moleculares corresponden a 3,4y 3,8 A, respectivamente [29].

Figura 1.8: (a-b) Disposicion espacial de los cages octaédricos y tetraédricos de UiO-66,
representadas por esferas naranjas y amarillas, respectivamente. (c-d) Vistas magnificadas los
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cages octaédricos y tetraédricos. Los &tomos de Zr se muestran como octaedros (Codigos de color:
Zr, azul; C, gris; O, rojo) [30].

En consecuencia, considerando las propiedades exhibidas por el UiO-66 tales como una
alta estabilidad térmica y quimica, sumado a una alta area superficial y porosidad, hacen que esta
estructura sea un potencial candidato para ser utilizado como soporte de catalizadores basados en
Niquel. Ademas, considerando que el UiO-66 es una red cristalina extendida de 6xidos de zirconio,
este podria exhibir un comportamiento similar al catalizador Ni-ZrO, soportado en CNT reportado
por un integrante del grupo de investigacion, dado que la generacion de enlaces Zr-O-Ni, podria
contribuir positivamente a la interaccion entre el metal y el soporte [16], permitiendo la fijacion de
nanoparticulas de Ni en el MOF, estableciendose asi, una sinergia que permitiria mejorar el
rendimiento catalitico de la reaccion de hidrogenacién de CO, a CH,.

Un trabajo realizado por Zhao et. Al [31], estudid el efecto de catalizadores de Ni
soportados en UiO-66 en la reaccion de hidrogenacion de CO,. Estos mostraron una alta actividad
y selectividad a CH,, siendo elaborados mediante sintesis solvotermal e impregnacion himeda.
Respecto al area superficial obtenida para el MOF de UiO-66, esta se cuantificd en 986 m?/g. Con
respecto al catalizador, cuando se afiadian las nanoparticulas de Ni, el area superficial disminuy6 a
547 m? /g, atribuible a la encapsulacion de las NPs de Ni en el MOF, observandose que, estas
mostraban una distribucion uniforme, contribuyendo a la actividad en la reaccion de metanacion.
Respecto de su rendimiento catalitico, se observo que, empleando el catalizador de 20Ni@UiO-66,
a una temperatura de 300°C, la conversion de CO, ascendia a un 57,6%, con una selectividad hacia
metano cercana al 100%. Ademas, pruebas de actividad mostraron que el catalizador posee una
excelente estabilidad y no presenta desactivacion tras 100 horas de reaccion.

Como se ha mencionado anteriormente, los MOFs poseen multiples propiedades, entre
ellas, la capacidad de funcionalizacion de los ligandos organicos para la introduccion de grupos
funcionales cataliticamente activos, siendo esta caracteristica, un objeto de estudio para esta tesis.
En este ambito, la funcionalizacion con grupos polares como dioxido de nitrégeno (NO,), hidroxilo
(OH), &cido sulfénico (SO;H) y amina (NH,) puede contribuir a incrementar la capacidad de
captura y selectividad de CO, versus otros gases. Walton et al. compararon las propiedades de
adsorcion del UiO-66 funcionalizado con cuatro variantes funcionalizadas de UiO-66 conteniendo
—NH,, —NO,, —OCH; y —1,4 — Naftil. Los resultados indicaron que la funcionalizacion con
grupos polares contribuyo a la selectividad de CO,/N,, donde la adicion de —NH,, a la matriz de
UiO-66 mostro los mejores resultados. Ademas, investigaciones recientes sugieren que el UiO-66,
funcionalizado con amina, posee una capacidad de adsorcion 4 veces mayor que la molécula de
UiO-66 en su forma pristina [26]. Lo anterior se debe a la fuerte interaccion acido-base que se
genera entre el CO, y la amina funcional, lo cual explica su alta afinidad [32]. Asimismo, la
naturaleza polar del CO, y la presencia de un grupo fuertemente polar como la amina facilita la
adsorcion de CO, en la estructura porosa de UiO — 66 — NH,, [26].

En resumen, lo anterior podria representar una oportunidad para incrementar el rendimiento
de la reaccién de metanacién, dado que la adicion de una amina en la estructura contribuiria al
aumento en el nimero de sitios activos disponibles para catalisis. Esto permitiria capturar una
mayor cantidad de CO, comparado al UiO-66 sin funcionalizacion y aumentar su disponibilidad
para su conversion en CH,.

Respecto a la composicidn, el UiO — 66 — NH, es una estructura metal-organica basada en
zirconio derivada  del UiO-66, cuya férmula  quimica  corresponde a
Zr¢0,(0H),(C,H3;NH,(C00),),, siendo similar al UiO-66, variando Unicamente en la adicién de
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un grupo amino en el ligando orgénico de H,BDC. Su estructura topoldgica se muestra en la Figura
1.9. En ella se observa como cada uno de los clusters octaédricos de Zr,0,(OH), enlazan con cada
uno de los 12 ligandos organicos de 2-4cidoaminotereftalico, conformando una estructura cubica
centrada en sus caras al igual que el simil pristino de UiO-66 [33][34].

Figura 1.9: Estructura molecular de UiO-66-NH> (a) Vista lejana de un cluster de ZrsO4(OH)sy
12 ligandos de 2-acido aminotereftalico (b) Diagrama del cluster octaédrico de ZrsO4(OH)a.

Considerando lo expuesto anteriormente, en este trabajo se estudiara la actividad catalitica
de nanoparticulas de Niquel soportados en UiO —66 —NH, (Ni@UiO —66 —NH,),
determinandose su rendimiento en la reaccion de metanacion en base la conversion de CO, y
selectividad a CH,.

1.7. Objetivos

1.7.1. Objetivo general

Estudiar catalizadores basados en Niquel soportados en una estructura metal organica de
Ui0 — 66 — NH, , empleando distintos métodos de impregnacion y evaluar su actividad en la
reaccion de metanacion de didxido de carbono.

1.7.2. Objetivos especificos

Con el propésito de cumplir el objetivo anterior, se proponen los siguientes objetivos
especificos:

e Sintetizar estructuras metal organicas de UiO — 66 — NH, como soporte de
catalizadores.

e Caracterizar los soportes mediante técnicas de Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR), Analisis Termogravimétrico (TGA), Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), Difraccion de rayos X (XRD), analisis de area
superficial (BET).

e Sintetizar catalizadores de Niquel soportados en estructuras de UiO — 66 — NH,
mediante impregnacién himeda empleando distintos métodos.
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o Caracterizar el sistema catalitico mediante técnicas de Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR), Analisis Termogravimétrico (TGA), analisis de
area superficial (BET) y Desorcidn a Temperatura Programada (TPD).

e Estudiar la actividad catalitica, selectividad y conversion a CH, de la reaccion de
metanacion tras el empleo de catalizadores de Ni@UiO — 66 — NH,.
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Capitulo 2

Metodologia

2.1. Sintesis de catalizadores

2.1.1. Materiales

Cloruro de zirconio (ZrCl,, 98%, Merck), Acido 2-aminotereftalico (NH, — BDC, 99%,
Merck), N,N-Dimetilformamida (DMF, 99,5%, Merck), Metanol (MeOH, Merck), Etanol (EtOH,
99,5%, Merck), Nitrato de Niquel hexahidratado (Ni(NO3),-6H,0, Merck), Niquel(ll)
acetilacetonato (Ni(acac)., Merck) y agua destilada, fueron los reactivos empleados para realizar
las sintesis presentadas a continuacion.

2.1.2. Sintesis de UiO-66-NH,

La sintesis de UiO — 66 — NH,, se realiz6 de manera analoga al UiO-66, mediante sintesis
solvotermal basado en [20], cambiando el ligando organico de H,BDC por NH,BDC, y empleando
distintas cantidades de acido acético como agente modulante de la reaccién como se presenta a
continuacion.

1. Sintesis sin modulante

La preparacion del soporte se realizé empleando 0,179¢g de ZrCl, (0,77 mmol) y 0,139g de
acido 2-aminotereftalico (0,77 mmol), los cuales fueron afiadidos a una solucion de 15 mL de DMF.
Tras esto, la reaccion fue calentada en un horno a 120 °C durante 24 horas. Posteriormente, el
producto de la reaccién fue lavado 5 veces con DMF (12 mL) y 5 veces con MeOH (12 mL) de
manera consecutiva a 3000 RPM, para luego dejar con 12 mL de MeOH durante una noche. A
continuacion, se realizo el intercambio de solvente entre DMF y MeOH, cambiando cada 2 horas
el MeOH empleado hasta totalizar 8 horas. Asi, la muestra fue centrifugada y depositada en una
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placa Petri, secandose a 120°C durante 4 horas en un horno conectado a vacio, resultando un polvo
de color amarillo. Finalmente, los poros del soporte sintetizado fueron vaciados a una temperatura
de 120°C y una presion de 10~2 mmHg durante 4 horas en un equipo BET.

2. Sintesis con 50 equivalentes de &cido acético

La preparacion del soporte se realizé empleando 0,179g de ZrCl, (0,77 mmol) y 0,139¢g de
acido 2-aminotereftalico (0,77 mmol), los cuales fueron afiadidos a una solucién de 12,8 mL de
DMF, y 2,2 mL de acido acético (38,5 mmol, 50 eq.) como agente modulante a la reaccién. Tras
esto, la reaccion fue calentada en un horno a 120 °C durante 24 horas. Posteriormente, el producto
de la reaccion fue lavado 5 veces con DMF (12 mL) y 5 veces con MeOH (12 mL) de manera
consecutiva a 3000 RPM, para luego dejar con 12 mL de MeOH durante una noche. A
continuacion, se realizd el intercambio de solvente entre DMF y MeOH, cambiando cada 2 horas
el MeOH empleado hasta totalizar 8 horas. Asi, la muestra fue centrifugada y depositada en una
placa Petri, secandose a 120°C durante 4 horas en un horno conectado a vacio, resultando un polvo
de color amarillo. Finalmente, los poros del soporte sintetizado fueron vaciados a una temperatura
de 120°C y una presion de 102 mmHg durante 4 horas en un equipo BET

3. Sintesis con 90 equivalentes de acido acético

La preparacion del soporte se realizé empleando 0,179g de ZrCl, (0,77 mmol) y 0,139g de
acido 2-aminotereftalico (0,77 mmol), los cuales fueron afiadidos a una solucion de 12,8 mL de
DMF, y 4,0 mL de &cido aceético (69,3 mmol, 90 eq.) como agente modulante a la reaccion. Tras
esto, la reaccion fue calentada en un horno a 120 °C durante 24 horas. Posteriormente, el producto
de la reaccion fue lavado 5 veces con DMF (12 mL) y 5 veces con MeOH (12 mL) de manera
consecutiva a 3000 RPM, para luego dejar con 12 mL de MeOH durante una noche. A
continuacion, se realizo el intercambio de solvente entre DMF y MeOH, cambiando cada 2 horas
el MeOH empleado hasta totalizar 8 horas. Asi, la muestra fue centrifugada y depositada en una
placa Petri, secandose a 120°C durante 4 horas en un horno conectado a vacio, resultando un polvo
de color amarillo. Finalmente, los poros del soporte sintetizado fueron vaciados a una temperatura
de 120°C y una presion de 10~2 mmHg durante 4 horas en un equipo BET

2.1.3.  Impregnacion de Niquel

Posterior a la sintesis del soporte de UiO — 66 — NH,, se realizo la impregnacion de Niquel.
Para ello, se utilizaron tres métodos de impregnacion humeda empleando cargas de Niquel 10% en
peso del catalizador. La representacion esquematica de la impregnacion de Niquel se presenta en
la Figura 2.1.

1.  Meétodo 1: Impregnacion himeda empleando Ni(acac), y etanol como solvente.

El primer método de impregnacion hiumeda fue empleado basado en lo reportado en [17].
Para ello, 243 mg de Ni(acac), fueron disueltos en 37,5 mL de EtOH hasta formar una solucién
verde oscura a 60°C. Posteriormente, 500 mg de UiO — 66 — NH, fueron afiadidos a la solucion
bajo agitacion constante. La muestra fue mezclada durante 16 horas a temperatura ambiente.
Transcurrido este tiempo, se procedio a secar la muestra en un evaporador rotatorio a 35°C a una
presion de 59 torr durante 3 horas. Finalmente, el sélido obtenido fue calcinado en una mufla a
200°C por 5 horas con una rampa de 1°C/min. Esta serie de muestras se denominé 10Nit2@UiO —
66 — NH, (EtOH).
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2. Meétodo 2: Impregnacion himeda empleando Ni(NO5), - 6H,0 y H,0 como solvente

Un segundo método de impregnacion humeda basado en [25], se consider6 para la sintesis
de Ni@UiO — 66 — NH,. En primer lugar, se disolvieron 276 mg de Ni(NO3), - 6H,0 en 33 mL
de agua destilada. Luego, 500 mg de UiO — 66 — NH,, fueron dispersados en la solucion mediante
agitacion constante. La muestra fue mezclada a temperatura ambiente durante 18 horas.
Posteriormente, la solucion fue secada empleando un evaporador rotatorio a 40°C y una presion de
69 torr durante 3 horas. Finalmente, el s6lido obtenido fue calcinado en una mufla a 200°C por 5
horas con una rampa de 1°C/min. Esta serie de muestras se denominé 10Nit2@Ui0 — 66 —
NH, (H,0).

3. Método 3: Impregnacion humeda empleando Ni(NO3), - 6H,0 y MeOH como solvente

De manera anéloga al método 2, se realizd la impregnacién himeda de nanoparticulas de
Niquel la estructura metal organica de UiO — 66 — NH,, reemplazando agua destilada por metanol.
Asi, se disolvieron 276 mg de Ni(NO3), - 6H,0 en 33 mL de MeOH. Luego, 500 mg de UiO —
66 — NH,, fueron disueltos en la solucién mediante agitacion constante. La muestra fue mezclada
a temperatura ambiente durante 18 horas. Posteriormente, la solucion fue secada empleando un
evaporador rotatorio a 35°C y una presion de 55 torr durante 3 horas. Por ultimo, el producto
obtenido fue calcinado en una mufla a 200°C con una rampa de 1°C/min. Esta serie de muestras
se denominé 10Nit2@UiO — 66 — NH, (MeOH).

on © .

/ - ..-
» “|  Sintesls / Adsorcién de NE+8 £ oy
/I" & L / i 0’ Y .‘. -
Solvotermal =+ Calcinacién A
UI0-66-NH, NIO@UIO-66-NH,

Figura 2.1: Esquema de sintesis del soporte de UiO-66-NH; e impregnacion de Niquel [20].

2.2. Caracterizacion de catalizadores

2.2.1.  Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Con el objetivo de determinar cada uno de los grupos funcionales de los que se compone el
soporte y la efectiva impregnacion de las nanoparticulas de niquel en la estructura metal organica,
se recurre a la técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (Fourier
Transform Infrared spectroscopy, FTIR).

En catalisis, la espectroscopia infrarroja es cominmente utilizada para caracterizar
especificos adsorbatos. Debido a la naturaleza localizada y especificidad quimica particular de
vibraciones moleculares, los espectros de IR son bastante ricos en informacion, y pueden usarse
para extraer o inferir informacion tanto estructural como de composicion sobre el adsorbato en si
mismo, asi como sobre su coordinacién en la superficie del catalizador [35].
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En esta técnica, la fuente de IR que emite energia se divide en dos caminos por el divisor
de haz. La mitad de ellos pasa al espejo estacionario y la otra mitad se refleja en el espejo movil
que se mueve hacia adelante y hacia atras a una velocidad constante indicada por una flecha en la
Figura 2.2 [36]. Luego, los haces reflejados se recombinan en el divisor del haz, donde el haz
proveniente del espejo movil viaja una distancia diferente que el haz proveniente del espejo fijo.
Este haz de luz recombinado pasa a través de la muestra que se requiere analizar. En este proceso
una parte de la energia luminosa es absorbida y otra porcién es transmitida al detector.

Moving mirror

<G>

Beam splitter
IR source

Stationery mirror

Sample

Detector

Figura 2.2: Representacion esquematica del funcionamiento de un FTIR [36].

La energia transmitida es convertida en un espectro mediante un algoritmo computacional
que emplea la transformada de Fourier. Esta funcion matematica transfiere informacion entre una
funcién en el dominio del tiempo (t) y su correspondiente funcion en el dominio de la frecuencia
(w). La ecuacion para calcular los pardmetros se muestra a continuacion [36]:

1 : —iwt
F(w) = E _Oof(t)e dt (11)

El equipo usado para la presente tesis corresponde a un Espectrofotometro Thermo
Scientific ™ Nicolet™ iS ™ 10 acoplado a un accesorio ATR Smart™ iTX con diamante de cristal
monolitico, analizando cada muestra en un rango espectral entre 4000 cm~! a 400 cm™1.

2.2.2.  Analisis termogravimétrico (TGA)

Para evaluar la estabilidad térmica de los soportes y catalizadores, tras la aplicacion de
procesos térmicos como calcinacion y secado a vacio, se recurrié a un andlisis termogravimétrico
(Thermogravimetric analysis, TGA) para determinar la pérdida de masa con respecto a cambios en
la temperatura.

En este andlisis, la muestra se carga en un pequefio crisol de platino suspendido del brazo
de una microbalanza como se muestra en la Figura 2.3. El arreglo completo se coloca dentro de un
horno pequefio, cuya temperatura se controla y monitorea. El andlisis se lleva a cabo elevando la
temperatura de la muestra gradualmente en un flujo de aire o gas inerte como N2, Ar o He y el peso
de la muestra (o porcentaje) se grafica contra la temperatura. Los parametros que afectan al TGA
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son: velocidad de calentamiento, cantidad de muestra, flujo de gas portador, naturaleza del gas
portador, etc.

T Thermocouple

sample

Carrier gas environment
Furnace

| Balance |

Figura 2.3: Representacion esquematica de analisis termogravimétrico [36].

Para efectos de esta tesis, se utiliz6 un equipo de termogravimetria marca Netzsch, donde
las muestras fueron analizadas en el rango entre 25°C hasta 800°C, en atmosfera inerte (N,) y en
aire, con el objetivo de determinar la influencia de un ambiente oxidativo en las muestras,
considerando que la reaccion de hidrogenacion de CO- se lleva bajo esta atmdsfera.

2.2.3.  Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (Scanning Electronic Microscopy, SEM) se lleva a
cabo mediante la trama de un haz de electrones estrecho sobre la superficie y la deteccion del
rendimiento de electrones secundarios o retrodispersados en funcién de la posicion del haz
primario. El contraste es causado por la orientacion, las partes de la superficie que miran hacia el
detector parecen mas brillantes que las partes de la superficie con su superficie normal apuntando
lejos del detector. Los electrones secundarios poseen principalmente menores energias (en el rango
aproximado de 5-50 eV) y se originan en la region superficial de la muestra. Los electrones
retroiluminados provienen desde las regiones mas profundas y poseen informacion de la
composicion de la muestra, porque los elementos pesados son dispersadores mas eficientes y
aparecen mas brillantes en la imagen [35].

Una representacion esquematica del modo de operacion de un microscopio electronico de
barrido se muestra en la Figura 2.4.
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Figura 2.4: Configuracion esquematica de un microscopio electrénico de barrido (SEM) [35].

2.2.4.  Difraccion por Rayos X (XRD)

Los rayos X poseen longitudes de onda en el rango de Angstroms, que son suficientemente
energéticos para penetrar sélidos y se ajustan bien para probar su estructura interna. La difraccion
de rayos X (X-ray difraction, XRD) se emplea para identificar fases bulk, para monitorear las
cinéticas de transformacion que ocurren en el bulk, y para estimar tamafos de particulas. Una
caracteristica atractiva de esta técnica consiste en que puede ser aplicada in situ [35].

Un patrén de difraccion de rayos X de una muestra es medida empleando una fuente de
rayos X estacionaria (habitualmente Cu Ka) y detector movil, que escanea la intensidad de la
radiacion difractada como funcion del angulo 26 entre los haces entrantes y difractados. Este patron
de difraccion permite principalmente identificar las fases cristalograficas que estan presentes en el
catalizador y dimensionar el tamafio promedio de los cristales empleando la ecuacion de Scherrer
(ec. 12) [35]:

<L>=

BcosO (12)
Donde:

< L >: es una medida del tamafio de los cristales en la direccion perpendicular al
plano de reflectancia.

A: es la longitud de onda de los rayos X
B: es el ancho del peak de difraccion
0: es el angulo entre el haz y la normal en el plano de reflectancia

K: es un factor de forma constante (a menudo considerada como 1).

Para el caso de la presente tesis, los patrones de difraccion de rayos X de las muestras fueron
llevados a cabo en difractdmetro de rayos con radiacion niquel filtrado Cu Ka (L = 1.54 A) sobre
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un rango 26 desde 4-30° con un paso de 0.02°, las cuales fueron analizadas en un difractometro
Siemens D-5000.

2.2.5.  Anédlisis de area superficial mediante método Brunauer-Emmett-Teller
(BET)

Para determinar el &rea superficial de los soportes y catalizadores sintetizados, se recurre al
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Este se basa en el fendmeno de fisisorcidn, un tipo de
adsorcién donde se contacta un sélido poroso (soporte o catalizador) con un gas que se adsorbe en
él, generalmente a causa de interacciones moleculares no especificas. Este proceso no forma
enlaces quimicos a diferencia de la quimisorcion. La cantidad de gas adsorbido depende de la
presion en equilibrio, la temperatura y las caracteristicas del sistema en estudio. Si el gas esta bajo
su temperatura critica y esta Ultima se mantiene constante es posible construir una isoterma de
adsorcion que relaciona directamente la presion de equilibrio con la cantidad de gas adsorbido [37].

La ecuacion BET, describe la relacion entre el volumen de N, adsorbido por la muestra a
una presion parcial y el volumen adsorbido en la cobertura de la monocapa[37]:

P 1 +(C—1)P
v(Pp,-P) V,C V,CP,

(13)

Donde:
P: es la presion parcial de N,
P,: es la presion de saturacion a la temperatura experimental
V: es el volumen adsorbido a una presion P
V,,: es el volumen adsorbido en la cobertura de la monocapa
C: es una constante ligada a los calores de adsorcién y licuefaccion del gas

Para la presente tesis, el equipo utilizado correspondié a un sorptometro Micromeritics
ASAP 2010 (Medicion de areas BET y distribucion de poros en muestras sélidas), empleando un
pretratamiento a 120°C durante 4 horas para desgasificar la muestra.

2.3. Pruebas cataliticas

2.3.1. Desorcion a temperatura programada de CO; (CO,-TPD)

La desorcion a temperatura programada (Temperature programmed desorption, TPD) o
espectroscopia de desorcion térmica es una técnica empleada para estudiar el comportamiento de
catalizadores, siendo particularmente Gtil en la ciencia de superficies que estudia la desorcion de
gases desde un cristal o laminas policristalinas en vacio. Esta técnica estudia el fenomeno de
desorcion en términos de la teoria cinética de reacciones [35].
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El proceso de desorcidn a temperatura programada de CO, fue llevado a cabo en un reactor
de cuarzo, conectado a un espectrometro de masas OmniStar GSD 320 O1 (Pfeiffer Vacuum) para
monitorear la desorcion de CO,. El procedimiento experimental de desorcion de CO, para los
catalizadores fue el siguiente:

1.  Mezclar el catalizador impregnado (80 mg) con 320 mg de silica y cargar al reactor.

2. Reducir el catalizador con un flujo de H, (60 mL/min) a 250°C durante 5 horas.

3. Saturar el catalizador con un flujo de CO, (40 mL/min) durante una hora a temperatura
ambiente.

4.  Dejar de alimentar CO,, al sistema e ingresar flujo de Argon (40 mL/min) para remover
el CO, fisisorbido en la superficie.

5. Sequir la desorcion de CO, elevando la temperatura del sistema empleando una tasa de
calentamiento de 10°C/min desde 25° hasta 325°C, siguiendo su evolucion en el
espectrometro de masas.

2.3.2. Reaccion de metanacion

Las pruebas cataliticas para estudiar el comportamiento del catalizador durante la reaccion
de hidrogenacion de CO,, fueron realizadas a presion atmosférica en un reactor de lecho fluidizado
de flujo continuo, en un rango de temperaturas desde 200 a 325°C, analizandose cada 25°C. Previo
a la reaccion, 80 mg de catalizador de 10Ni@UiO — 66 — NH, fueron mezclados con 320 mg de
silica (Si0,). Posteriormente, el catalizador es sometido a un tratamiento in situ empleando un flujo
de Argon puro (40 mL/min) durante 1 hora a 300°C, y luego reducido con un flujo de H, (60
mL/min) durante 5 horas a 250°C consecutivamente. El reactor fue calentado en una estufa
equipada con un controlador de temperatura.

Tras la reduccidn del catalizador, se procedi6 a alimentar los flujos de reactantes al sistema
correspondientes a 10% H, /He (60 mL/min), 10% CO,/He (15 mL/min) y Ar (5 mL/min). El flujo
total alimentado al reactor correspondio a 80 mL/min. Todos los gases del sistema fueron
monitoreados mediante un espectrometro de masas OmniStar GSD 320 O1 (Pfeiffer Vacuum).

Para el calculo de la conversién de CO,, (ec. 14), rendimiento de CH, (ec. 15) y selectividad
de CO (ec. 16), se emplearon las siguientes relaciones:

Ceo,in — C
Xco, (%) _( COZ"ECO _C°2'°“t)x100 (14)
2,1n
Sci, (%) = Cety 100 15
CHy\70) = (-~ X (15)
CO,,in CO;,0out
C
Sco(%) = = x 100 (16)

CCOz,in - CCOz,Out

donde C¢o,,in Y Cco,,0out COrresponden a las concentraciones de dioxido de carbono en la
entrada y la salida de reactor, respectivamente. En tanto, Ccy, Y Cco, cOrresponden a las
concentraciones de metano y monoéxido de carbono producidas durante la reaccion catalitica de
metanacion a partir de dioxido de carbono.
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Capitulo 3

Resultados y discusiones

3.1. Sintesis de UiO-66-NH;
3.1.1. Obtencion de UiO-66-NH-

La sintesis de UiO — 66 — NH, fue llevada a cabo empleando ZrCl, y NH, — BDC como
reactivos principales en una razén equimolar. Tras esto, se procedio a afiadir DMF como solvente
en lareacciony se calentd a 120°C durante 24 horas en un volumen cerrado (reaccion solvotermal).
Posteriormente, se realizaron sucesivos lavados empleando DMF, con el proposito de extraer
remanentes del ligando organico, y MeOH, para eliminar restos de solventes como DMF dentro de
la estructura. De este Ultimo proceso, se determinG la necesidad de realizar un proceso de
intercambio de solvente mas exhaustivo, considerando la presencia de DMF en el material, que
podria afectar negativamente el proceso de impregnacion de Niquel.

El espectro FTIR del UiO — 66 — NH,, obtenido tras la reaccion se observa en la Figura 3.1.
En ella, se observan los peaks caracteristicos de la estructura metal-organica estudiada,
estableciéndose que, en la seccién de alta frecuencia, se observa un peak de absorcion a 3393 cm™1,
indicando la vibracion de tensién del enlace N-H asociado a los grupos aminas que conforman la
estructura metal-organica proveniente del ligando organico empleado. En tanto, en la regién de
baja frecuencia, se observan peaks en 1668 cm™1, asociado la vibracién de flexién del enlace N-H
proveniente del grupo amino (NH,), 1660 cm™1, correspondiente a la presencia de DMF en la
estructura, 1576 cm™! y 1429 cm™! relacionados con el estiramiento asimétrico y simétrico del
enlace C-O de los carboxilatos, 1504 cm™? correspondiente al enlace C=C proveniente del anillo
aromatico del ligando, 1383 y 1254 cm™1, los cuales indican el estiramiento caracteristico del
enlace C-N proveniente de las aminas aromaticas, y 1080 cm™?! , ligado a la existencia de DMF
remanente en los poros, mientras los peaks en 770, 660 y 480 cm™? surgen debido a una mezcla
de los modos de vibracién entre Zr — (u3)0 y el C-H aromatico, coincidiendo con lo reportado en
otras publicaciones [33][38][39][40][41].
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Figura 3.1: Espectro FTIR de UiO-66-NH>

La sintesis de UiO — 66 — NH, pudo ser verificada también mediante un analisis del patrén
de difraccion de rayos X como se muestra en la Figura 3.2.

UiO-66-NH,
—— Ui0-66

B I

Intensidad (u.a.)

M

T T T T
5 10 15 20 25 30

20 (Grados)

Figura 3.2: Patron de difraccion de rayos X de UiO-66-NH2 y UiO-66

En la figura, el patron de difraccion permite confirmar que la estructura metal-organica de

Ui0 — 66 — NH, ha sido correctamente sintetizada segun lo reportado, observandose los peaks

caracteristicos en 26 = 7,35°, 8,47° y 25,67° asociados a los planos cristalinos (1 11),(200)y (6

0 0), respectivamente [38][41]. Es necesario sefialar, ademas, que a diferencia del UiO-66, el UiO —

66 — NH, presenta una menor intensidad en los picos mencionados anteriormente, lo cual podria

asociarse a la obtencion de un material levemente menos cristalino que el UiO-66, causado
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principalmente por la adicién del grupo —NH,, en la estructura. Pese a ello, es posible observar que,
el esqueleto del UiO-66 se conserva, lo cual prueba que, la funcionalizacion del ligando organico
de &cido tereftalico con —NH,, no afecta la estructura base del UiO-66, siendo consistente con lo
reportado en otras publicaciones [42].

En resumen, considerando el espectro FTIR y el patrén XRD obtenido, se puede sefialar
que la estructura de metal-organica de UiO — 66 — NH,, ha sido correctamente sintetizada segun lo
reportado. Ademas, a partir del analisis FTIR, dada la presencia comprobada de grupos amino
(—NH,) en el compuesto, se puede inferir que la estructura sintetizada podria poseer sitios activos
que faciliten la captura de CO,, que contribuirian positivamente a aumentar la disponibilidad de
este gas para su uso en la reaccion de metanacion, lo cual debera verificarse mediante un analisis
de desorcién a temperatura programada. No obstante, la presencia de DMF en los poros podria
suponer un problema, considerando que la presencia de solvente en la estructura afectaria
negativamente la difusion de iones de Niquel hacia el interior del material, causando como
consecuencia una menor cantidad de nanoparticulas de Niquel disponible para la disociacion de H,
durante la reaccién de hidrogenacién de CO,. Un estudio respecto al vaciado de poros se realizara
en la siguiente seccion.

3.1.2. Vaciado de poros de UiO-66-NH-

Debido a la presencia de DMF en los poros observado tras el estudio FTIR, se procedio a
realizar el lavado de los cristales de UiO — 66 — NH, con metanol. Por esta razon, se estudiaron
estrategias que permitiesen remover el DMF restante en el UiO — 66 — NH,. Para ello, se tomo
como referencia el proceso de intercambio de solvente realizado para el UiO-66 llevado por un
integrante del grupo de investigacion, consistente en dejar la muestra recién sintetizada con metanol
durante 5 dias, y chequear mediante espectroscopia infrarroja la desaparicion del DMF de la matriz.
Asi, con el objetivo de disminuir el tiempo de lavado, se optd por estudiar un método de
intercambio de solvente cada 2 horas y observar su evolucion en el tiempo.

Basado en el método de eliminacién del DMF en el UiO-66, se optd por seguir la evolucion
de la banda en 1660 cm™1, ligada a la presencia dicho solvente organico. Sin embargo, esta se
encontraba préxima al peak asociado a la vibracion de flexion del enlace N-H en 1670 cm ™ coémo
se observa en la Figura 3.1, por lo cual, resultaba complejo observar si el DMF estaba siendo
efectivamente eliminado. Por este motivo, se determind estudiar también la evolucion de la banda
1080 cm™1, asociada igualmente a la presencia de DMF en la estructura [43].

En la Figura 3.3, se presenta el espectro FTIR mostrando la evolucion de las bandas tras los
sucesivos intercambios de solvente con MeOH.
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Figura 3.3: Espectro FTIR de la evolucion del intercambio de solvente MeOH-DMF.

En esta figura, se pudo observar que, tras dejar el compuesto inmerso en metanol durante 2
horas, las bandas 1660 y 1080 cm™? atin se encontraban presentes, motivo por el cual, se optd por
dejar en metanol fresco durante 2 horas mas. Tras esto, se observé que las bandas mencionadas
presentaron una disminucion en sus intensidades, pero que aun mostraban la presencia de DMF en
la muestra, por este motivo, se decidio dejar por 4 horas méas. Transcurrido este periodo, enel FTIR,
se determino la total desaparicion de las bandas asociadas al solvente DMF, dando cuenta que el
metanol tras 8 horas de intercambio logré penetrar en los poros del material y extraer exitosamente
el DMF presente en los poros.

De acuerdo a lo anterior, se puede sefialar que la presencia de un grupo amino en la
estructura, a diferencia de su simil UiO-66, podria enlazar fuertemente con el DMF debido a la
presencia de puentes de hidrdgeno, traduciéndose en la presencia de DMF residual en el MOF [43],
requiriéndose asi, sucesivos intercambios de solvente que permitan eliminar el solvente organico
en los poros. Esto resulta relevante considerando que si el poro de la estructura metal-organica
posee restos de algin solvente, el proceso de impregnacion himeda posterior podria

potencialmente ser afectado, dado que los iones de Ni no podrian penetrar al interior de la
estructura.

Tras la determinacion del tiempo de intercambio de solvente, para descartar la presencia de
solvente organicos volatiles en los poros de la estructura metal-organica, se procedié a determinar
el tiempo y temperatura requerida para desorber los poros. Para estimar el tiempo de activacion, se
realiz6 un analisis TGA sobre el soporte tras la aplicacion de 2 tratamientos consecutivos como se

aprecia en la Figura 3.4, esperando ver una disminucion en la presencia de solvente en los poros
del MOF.
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Figura 3.4: Anélisis termogravimétrico de soporte UiO-66-NH: en atmosfera de aire.

En un primer intento, se realizo un pretratamiento a una temperatura de 120°C durante 2
horas, similar al proceso realizado para el UiO-66 sintetizado en el grupo de investigacion,
observandose una sustancial pérdida de masa de aproximadamente 20% en un rango de
temperaturas entre 25-60°C (Figura 3.4a), el cual podria deberse a la presencia de MeOH,
descartandose la presencia de DMF, la cual se extrajo previamente tras los sucesivos lavados como
se menciono anteriormente. Tras esto, se realizé un analisis de area superficial BET, el cual alcanzé
los 738 m? /g (Tabla 1), lo cual se encuentra bajo lo esperado para este MOF [38], sefialando que
los poros podria poseer MeOH remanente en su interior.

Tabla 1: Areas superficiales obtenidas mediante método BET tras pretratamientos.

2
Muestra Area BET (m—)
g
UiO — 66 — NH,, (Pretratamiento 1) 738
UiO — 66 — NH,, (Pretratamiento 2) 988

Posteriormente, se procedié a duplicar el tiempo de tratamiento del MOF hasta 4 horas,
conservando la temperatura de secado en 120°C, observandose 3 rangos de pérdida de masa (Figura
3.4b). En el primero, se registrd una disminucion de un 4% de peso entre 25° y 102°C debido a
evaporacion de MeOH. En el segundo rango, se registra una pérdida de un 6% entre 102°C - 365°
debido a la deshidratacion de los nodos de Zr,0,(OH), a Zr,O, [38][41]. Finalmente, sobre
365°C, se registra la mayor pérdida de masa producida por la descomposicion del material para
formar ZrO,. En base a lo anterior, se puede sefialar que el UiO — 66 — NH,, es estable hasta 365°C,
lo cual debe ser tomado en cuenta para su posterior aplicacion en catalisis. En relacion al area
superficial BET obtenida, este corresponde a 988 m?/g (Tabla 1), observandose un notable
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aumento en comparacion a la primera activacion, obteniéndose asi un valor dentro de lo reportado
en otras publicaciones, lo cual podria deberse a que la cantidad de MeOH en los poros disminuye
notoriamente con respecto al primer tratamiento [38][44].

Finalmente, el espectro infrarrojo obtenido tras los procesos de intercambio de solvente y
activacion se presenta en la Figura 3.5.
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Figura 3.5: Espectro FTIR de la molécula de UiO-66-NH tras vaciado de poros.

En esta figura, se pueden establecer los siguientes peaks en el espectro FTIR de la molécula
Ui0 — 66 — NH,. En la seccion de alta frecuencia, se observa un peak de absorcion a 3393 cm™1,
indicando la vibracion de tension del enlace N-H asociado a los grupos aminas que conforman la
estructura metal-organica proveniente del ligando organico empleado. En tanto, en la regién de
baja frecuencia, se observan peaks a 1668 cm™1, asociado la vibracion de flexion del enlace N-H
proveniente del grupo amino (NH,), 1566 cm™! y 1427 cm™! relacionados con el estiramiento
asimétrico y simétrico del enlace C-O de los carboxilatos; 1504 correspondiente al enlace C=C
proveniente del anillo aromatico del ligando, 1383y 1254 cm™1, los cuales indican el estiramiento
caracteristico del enlace C-N proveniente de las aminas aromaticas, coincidiendo con lo reportado
en otras publicaciones, mientras los peaks en 770, 660 y 575 cm™1 surgen debido a una mezcla de
los modos de vibracién entre Zr — (u3)0 y el C-H aromatico [33][38][39][45].

En resumen, conforme a lo observado en los estudios FTIRy TGA, se ha logrado el vaciado
de los poros del MOF, disminuyendo la cantidad de solvente en su interior, eliminando por el
completo el DMF mediante intercambio de solvente con MeOH, estableciéndose que, este proceso
debe ser realizado una vez cada 2 horas, repitiendo este procedimiento 4 veces. En tanto, para
eliminar el MeOH, la muestra debe ser tratada a una temperatura de 120°C durante 4 horas en
condiciones de vacio. De esta manera, se obtendrd un producto libre de solventes apto para su
posterior impregnacion con iones de Niquel.
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3.1.3. Sintesis con agente modulante

Tras obtenido el MOF de UiO — 66 — NH,, y realizado el vaciado de poros respectivo, se
procedio a caracterizar topologicamente la estructura metal-organica mediante microscopia SEM,
observandose que, los cristales presentaban un estado de agregacion tal, que la estructura
octaédrica caracteristica de este MOF no era distinguible. Este estado, podria afectar negativamente
el proceso de impregnacion de Niquel, dado que estos iones no podrian penetrar en los poros de la
estructura, causando una disminucién en la cantidad de nanoparticulas de Niquel y, por tanto,
afectando performance de los catalizadores con miras a su aplicacion en la reaccion de metanacion.
Un trabajo anterior realizado en el grupo de investigacion basado en literatura [46], determiné que,
el uso de modulante durante la sintesis de UiO-66 como por ejemplo, acido acético (HAC), lograba
ralentizar la reaccion producto de la competencia establecida entre el carboxilato del &cido acético
y el ligando orgénico, formando asi, mejores cristales, disminuyendo el estado de agregacién de
estos, dado que contribuia a prevenir la precipitacion rapida de productos amorfos, lograndose asi,
una distribucion uniforme del tamafio de cristales con la geometria octaédrica distintiva de este
tipo de MOFs.

En base a lo anterior, se realizd un estudio consistente en determinar la influencia del uso
de acido acético como agente modulante en la sintesis de UiO — 66 — NH,. Asi, se sintetizaron
tres series de muestras de soportes con diferentes cantidades de HAc listados a continuacion:

1) Sin modulante
2) 50 equivalentes molares de HAc por ZrCl, afiadido
3) 90 equivalentes molares de HAc por ZrCl, afadido

En la Figura 3.6, se presentan las imagenes tomadas mediante Microscopia Electrénica de
Barrido correspondientes al MOF de UiO — 66 — NH,, sintetizado con distintas concentraciones de
agente modulante. En el caso del UiO — 66 — NH, formado en ausencia de modulante (Figura
3.6a), se observa que los cristales obtenidos se encuentran aglomerados, no distinguiéndose
claramente la estructura morfolégica del UiO — 66 — NH,,. Esto podria deberse en gran medida a
que la precipitacion del producto obtenido, se genera en pocas horas tras iniciada la sintesis
solvotermal, causada por una rapida nucleacion, lo cual provocaria que los cristales producidos no
posean un tamario definido y crezcan unidos entre si [46].

Por otro lado, cuando se sintetiza el MOF de UiO — 66 — NH, empleando 50 equivalentes
de &cido acético (Figura 3.6b), es posible notar que la aglomeracion de los cristales disminuye
notablemente, mostrando la estructura octaédrica esperada. Respecto de los tamafios de los cristales
obtenidos, estos se encuentran entre 106 nm y 213 nm, valores que coinciden con lo reportado en
otras publicaciones [48], mostrando el efecto esperado del agente modulante considerando que el
tamano de los cristales se incrementé comparado al caso anterior.
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Figura 3.6: Iméagenes SEM de UiO-66-NH: sintetizado: (a) sin adicion de acido acético, (b) con
50 eq. de acido acético, (c) con 90 eq. de &cido acético.
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Finalmente, al emplear 90 equivalentes de acido acético (Figura 3.6c¢), es posible apreciar
que los cristales se encuentran aglomerados, aungue en menor proporcion que en el caso donde no
se emplea agente modulante en la reaccion, sugiriendo que un exceso de podria afectar a la
morfologia de los cristales. Esto podria deberse a que los grupos acetatos podrian estar
contribuyendo a la generacion de defectos durante el crecimiento de los cristales de UiO — 66 —
NH,, sustituyendo algunos ligandos puente y dejando abiertos los centros metélicos (clusters) del
MOF, resultando en una pérdida de enlaces en el MOF. Considerando esto, se podria sefialar que,
al agregar mas modulante, se genera una alta concentracion de este agente desprotonado en la
solucién, provocando que exista una mayor cantidad ligandos de monocarboxilatos compitiendo
con el ligando orgénico de NH, — BDC, aumentando la probabilidad de que remanentes del ligando
del modulante se enlacen con los clusters en el producto, generando asi, vacancias en la
coordinacion debido a la pérdida de clusters en el MOF [49].

En definitiva, se puede sefialar que la adicion de agente modulante en la sintesis de UiO —
66 — NH,, tiene importantes efectos en la cristalinidad del MOF. Asi, al sintetizar el MOF sin
modulante, se obtienen cristales aglomerados, dificultando la impregnacion con iones de Niquel,
dado que el tamafio de poros en el cristal disminuye, ocasionando problemas difusionales, y
afectando a la interfase donde ocurre la absorcion de los iones, lo cual es considerado critico dado
que podria afectar la cinética de la reaccion de metanacion de CO2 debido a la ausencia de NP de
Ni [47]. En tanto, a concentraciones de 50 eq. de HAc, su presencia permitiria inhibir la formacion
de precipitados amorfos, reduciendo la tasa de crecimiento de los cristales, produciendo asi
productos mas cristalinos. Esto podria deberse a la formacion de complejos intermediarios entre el
acido acético y los cationes de Zr presentes en la estructura, puesto que, a medida que se incrementa
la concentracion de &cido acético, la competencia entre las moléculas del ligando desprotonado e
iones de acetato para la coordinacion de los cationes de Zr aumenta, lo cual disminuiria el nimero
de nucleos de la estructura cristalina de Zr. Esto resultaria positivo dado que, la generacion de
menos nucleos provoca que los cristales producidos sean méas grandes. Asi, a medida que aumenta
la cantidad de modulante, la agregacion de las particulas en la estructura de UiO — 66 — NH, se
reduce y se obtienen cristales mas aislados. No obstante, tras alcanzar los 90 eq. de modulante, se
comienza a ver el efecto inverso, donde los cristales comienzan a aglomerarse producto que la
precipitacion de productos se ralentiza produciéndose cristales sin la forma octaédrica del UiO —
66 — NH, [46][50].

En base a las alternativas antes presentadas, se puede sefialar que, al emplear 50
equivalentes de acido acético, los cristales crecen de manera tal, que es apreciable observar su
estructura octaédrica caracteristica, junto con una menor aglomeracion de estos, en comparacion a
los casos en ausencia de modulante y con 90 equivalentes de HAc. Por esta razdn, es posible sefialar
que el Ui0 — 66 — NH, sintetizado con 50 eq. de &cido acético, es la mejor alternativa para la
impregnacion de iones de Niquel.

3.2. Impregnacion de Niquel

Para realizar la impregnacion hiimeda con iones de Niquel (Ni?*) y la posterior formacion
de nanoparticulas de Ni mediante reduccion con H,, se utilizaron 3 condiciones diferentes de
sintesis, con el objetivo de determinar si el tipo de precursor metélico, o el tipo de solvente
empleado, poseia algun efecto en la incorporacion de Ni en la estructura porosa de UiO — 66 —
NH,. La impregnacion himeda consistio en realizar una solucion mezclando una sal precursora de
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Niquel (Ni(NO5), - 6H,0 o Ni(acac), ) con un solvente en exceso (H,0, MeOH o EtOH). Dicha
mezcla fue agitada durante 16 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, la solucion fue
evaporada en vacio por 2 horas, obteniéndose un producto en polvo compuesto por iones de Ni
soportados en UiO — 66 — NH, con solvente residual (Ni>*@ UiO — 66 — NH,). Luego, este fue
calcinado en una mufla, con el objetivo de eliminar completamente restos del solvente empleado
durante la impregnacion, obteniéndose asi, nanoparticulas de NiO soportadas en UiO — 66 — NH,
(NIO@ UiO — 66 — NH,) Las series de muestras sintetizadas para realizar el estudio de
impregnacién himeda se muestran a continuacion:

1) Impregnacion himeda de Niquel iénico empleando Ni(NO3), - 6H,0 y H,0
2) Impregnacion humeda de Niquel i6nico empleando Ni(NO3), - 6H,0 y MeOH
3) Impregnacion humeda de Niquel i6nico empleando Ni(acac), y EtOH

En primer lugar, se estudio la impregnacién himeda empleando Ni(NO3), - 6H,0 y H,0
como solvente, comparando mediante FTIR, el comportamiento de la estructura previo a la etapa
de calcinacién denominada pre-calcinacion (Muestra con iones de Ni soportados en UiO — 66 —
NH, con solvente residual, inmediatamente posterior a la evaporacion) y después del proceso de
calcinacion llamado post-calcinacion (Muestra con 0xido de Ni soportado en UiO — 66 — NH,
calcinada). Esto con el objetivo de ver la incorporacion del Niquel en la estructura y la influencia
de la temperatura tras el proceso de calcinacion.

En la Figura 3.7, se muestra Espectro FTIR de muestra pre-calcinacion versus post-
calcinacion para formar 10NiO@UiO — 66 — NH, (H,0).
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Figura 3.7: Espectro FTIR de muestra pre-calcinacion versus post-calcinacion de muestra
10NiO@Ui0-66-NH: (H20).

En esta figura, se observa que, previo a la calcinacion, la estructura base del MOF se
conserva, dado que aun se observan los peaks caracteristicos del UiO — 66 — NH, situados en
1668, 1566 y 1383 cm™! correspondientes a la presencia de enlaces N-H, -COOH y C-N
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respectivamente, ademas de los peaks en 770, 660 y 575 cm™1, los cuales surgen debido a una
mezcla de los modos de vibracion entre Zr — (u3)0 y el C-H aromatico [33][38][39][45]. Tras
calcinar la muestra a una temperatura de 250°C durante 5 horas, es posible observar la
incorporacion de nanoparticulas NiO observable en 630 cm™? atribuible a la presencia del enlace
Ni-O-H en la estructura [45]. Sin embargo, en la regién de baja frecuencia entre 400-600 cm™1, es
posible observar la pérdida de peaks del soporte de UiO — 66 — NH, ligados al Zr — (u3)0, misma
zona en la cual se encuentran los modos de estrechamiento del enlace NiO (430-490 cm™1) [51],
sefialando que, las bandas de NiO son maés intensas, tapando las bandas correspondientes a la
estructura metal-orgéanica.

Posteriormente, se estudié la impregnacién himeda empleando Ni(NO3), - 6H,0 y MeOH
como solvente. Al igual que la primera serie de soportes impregnados, se realiz6 la calcinacién a
una temperatura de 250°C durante 5 horas. Analogamente al caso anterior, se observé la
desaparicion de las bandas Zr-O del UiO — 66 — NH,, en el catalizador, tal como se aprecia en la
Figura 3.8, donde los peaks caracteristicos de la estructura metal-orgénica de UiO — 66 — NH,
situados en 1668, 1566 y 1383 cm™? asociados a la presencia de enlaces N-H, -COOH y C-N en la
estructura atin se observan. En tanto, en la region de baja frecuencia (400-600 cm™1), observa la
desaparicion de las bandas ligadas al Zr — (p3)0, lo cual, como fue mencionado anteriormente, a
que la intensidad de las bandas de NiO, ocultan a las bandas que componen el MOF de UiO — 66 —
NH,.
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Figura 3.8: Espectro FTIR de muestra pre-calcinacion versus post-calcinacion de muestra
10NiO@Ui0-66-NHz (MeOH).

En tercer lugar, se estudio la impregnacion humeda empleando Ni(acac), - 6H,0 y EtOH
como solvente. En este caso, de manera similar a los catalizadores anteriores, el catalizador fue
calcinado a una temperatura de 250°C durante 5 horas. Sin embargo, a diferencia de los casos
anteriores, se observa en la Figura 3.9 que, tras el proceso de calcinacion, los peaks caracteristicos
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del UiO — 66 — NH, se conservaban a lo largo del espectro FTIR. Por tanto, a diferencia de las
impregnaciones anteriores, la presencia de nanoparticulas de NiO tras el proceso de calcinacion es
casi imperceptible, dado que no se aprecian mayores diferencias entre los FTIR de la muestra pre-
calcinacion versus post-calcinacion, principalmente en la region entre 400-600 cm™1, zona en que
se esperaria la presencia de NPs de NiO, lo que cual podria sefialar que la cantidad de Niquel
presente en la estructura es casi nula.
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Figura 3.9: Espectro FTIR de muestra pre-calcinacion versus post-calcinacion de muestra
10NiO@Ui0-66-NH; (EtOH).

Finalmente, tras ser sintetizados los catalizadores, se realiz6 un analisis termogravimétrico
de 3 muestras en atmosfera de aire a cada uno de los catalizadores de dxido de niquel soportados
en UiO — 66 — NH,, post-calcinacion como se muestra en la Figura 3.10.
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Figura 3.10: Analisis termogravimétrico comparativo de catalizadores de NiO soportados en
UiO-66-NH2 en atmosfera de aire.

En la Figura 3.10 se aprecia que el catalizador sintetizado con Ni(acac), y etanol, presenta
la mayor estabilidad térmica, mostrando una pérdida de masa cercana al 10% cuando alcanza una
temperatura de 325°C. Un comportamiento similar, presenta el catalizador sintetizado en base a
Ni(NO;), - 6H,0y H,0, el cual igual que el catalizador anterior, conserva el 90% de su estructura
al alcanzar la temperatura de 325°C. Por otro lado, el catalizador sintetizado en base a Ni(NO;), -
6H,0 y MeOH, es el menos estable térmicamente de los sintetizados anteriormente. Por Gltimo,
todos los catalizadores muestran descomposicion sobre 325°C dando lugar a la formacién de ZrO,.

En un trabajo futuro, se propone realizar estudios que permitan determinar la cantidad de
Niguel presente en cada una de las muestras sintetizadas, para asi, determinar con certeza la carga
de Niquel presente en la estructura metal-organica.

3.3. Pruebas cataliticas

Tras la impregnacion de Niquel mediante 3 distintos métodos, se procedio a la reduccién
de los catalizadores de NiO (NiO@ UiO — 66 — NH,) empleando un flujo de H,, para asi obtener
nanoparticulas de Niquel metalico soportadas en UiO — 66 — NH, (Ni@ UiO — 66 — NH,), y
emplearlas en pruebas cataliticas. En primer lugar, se llevo a cabo un estudio de desorcion de CO,
en base a un analisis de los perfiles de CO, — TPD, que permiti6é dar cuenta de los sitios activos
presentes en cada uno de los catalizadores, asi como la disponibilidad de CO, para la reaccion de
hidrogenacion de CO,. Tras esto, se efectuaron las pruebas cataliticas, con el objetivo de determinar
la actividad que se presentaban cada uno de los catalizadores, en base a la conversion de CO, y la
selectividad hacia CH, exhibida por cada uno.
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3.3.1. CO,-TPD de catalizadores

Para realizar el estudio de desorcion a temperatura programada de CO,, los catalizadores
calcinados fueron cargados en un reactor de cuarzo de lecho fijo, siendo reducidos a 250°C en un
flujo de H, a 250°C durante 5 horas con el fin de reducir las nanoparticulas de NiO. Posteriormente,
se satur0 el catalizador con CO, durante 1 hora a 25°C, para luego alimentar Ar, con el fin de
remover el CO, fisisorbido en el catalizador. Finalmente, se sigui6 la desorcion de CO, (m/z=44)
en un rango de temperaturas entre 25°C y 325°C, empleando un espectrometro de masas.

En la Figura 3.11, se muestran los perfiles de desorcidon de CO, correspondientes a cada
uno de los catalizadores para determinar la influencia de las particulas de Ni en los sitios basicos

que posee el UiO — 66 — NH,.
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Figura 3.11: Curvas CO.-TPD de catalizadores®.

3Curvas TPD de UiO-66 y 10Ni@UiO-66 corresponden a un trabajo en proceso del grupo de investigacidn.
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En la figura, se puede observar que, el soporte de UiO-66 posee un peak ancho de desorcion
de CO, a una temperatura de 200°C, el cual podria estar asociado a la desorcion del CO, adsorbido
en el oxigeno coordinado al Zr del UiO-66 [52]. Al afiadir nanoparticulas de Niquel a la estructura
de UiO-66 (LONi@UiO-66), es posible observar multiples peaks a baja temperatura presentes entre
100°C a 150°C, lo cual podria sefialar que, la incorporacion de NPs de Niquel podria contribuir a
incrementar la adsorcién de CO, a bajas temperaturas producto de la generacion de sitios activos
[10][53]. En tanto, al afiadir un grupo amino al MOF de UiO-66 (UiO-66-NH.), se observa un peak
de desorcion de CO, a 120°C, lo cual podria estar asociado a que, la adicion de este grupo funcional
contribuiria a la generacion de sitios basicos débiles en la estructura, y que su inclusion contribuye
a la captura de CO, y a una desorcion a una menor temperatura que la llevada a cabo en el UiO-66,
siendo concordante con los resultados obtenidos por Kim et al. [54].

Por otro lado, tras incorporar nanoparticulas de Ni a la estructura de UiO-66-NH. mediante
las distintas impregnaciones realizadas, es posible observar 3 perfiles de desorcion distintos. En el
caso de los catalizadores de 10Ni@UiO — 66 — NH, (EtOH) y 10Ni@UiO — 66 — NH, (H,0),
las curvas de desorcion de CO, de estos son bastante similares, mostrando multiples peaks entre
62°C y 258°C, alcanzando un peak maximo a 86°C, para el caso del 10Ni@UiO — 66 —
NH, (EtOH), y 116°C, para el 10Ni@UiO — 66 — NH, (H,0), siendo relativamente similar a los
peaks exhibidos por el 10Ni@UiO-66. De acuerdo con un estudio estructural del catalizador
Ni/ZrO, (un compuesto basado en Zr similar al Ni@UiO-66-NH2) sobre la reaccion de
metanacion de CO, [55], los peaks bajo 70°C, podrian estar asociados a CO,, fisisorbido, en tanto,
los peaks entre 80-150°C pueden estar asociados a sitios basicos débiles provenientes de grupos
OH en la superficie, y los peaks entre 150°C y 300°C corresponden sitios basicos moderados
ligados a la presencia de pares acido-base de Zr*t — 0%~ . Es menester sefialar que, el nimero de
picos de desorcion es mayor comparado al soporte de UiO-66-NHo, lo cual podria estar relacionado
estrechamente con la adicion de NPs de Ni, las cuales contribuirian al aumento de sitios activos
para la adsorcion de CO,, mostrando asi, un comportamiento similar al catalizador de 10Ni@UiO-
66. Sin embargo, este ultimo presenta peaks de desorcion CO, de mayor intensidad, lo cual sugiere
que 10Ni@UiO-66 posee una mayor capacidad de adsorcion de CO,, traduciéndose en una mayor
disponibilidad de este compuesto para su hidrogenacion posterior.

En tanto, el catalizador de 10Ni@UiO — 66 — NH, (MeOH) muestra un pico maximo de
desorcion de CO, a una temperatura de 112°C, siendo similar al perfil obtenido para el UiO-66-
NH.. Esto podria deberse a que la cantidad de nanoparticulas de Ni presentes en los poros
10Ni@UiO — 66 — NH, (MeOH) sea menor que en los catalizadores de 10Ni@UiO — 66 —
NH, (EtOH) y 10Ni@UiO — 66 — NH, (H,0), motivo por el cual, mostraria un comportamiento
similar al UiO-66-NH>, diferenciandose de los otros catalizadores basados en Ni.

3.3.2. Conversion y selectividad de catalizadores

Para realizar el estudio de la conversién de CO, a CH,, se cargaron en un reactor 80 mg de
catalizador mezclado con 320 mg de silica, con el objetivo de distribuir espacialmente el
catalizador, permitiendo mejorar la difusion de gases en el interior del catalizador. Posteriormente,
el catalizador mezclado, fue sometido a un tratamiento bajo un flujo de Ar (40 mL/min) a 300°C
durante una hora, siendo posteriormente reducido con un flujo de H, (60 mL/min) a una
temperatura de 250°C durante 5 horas. Finalmente, para llevar a cabo la reaccion de metanacion,
se alimentd al sistema un flujo gaseoso de reactantes compuesto por: 10%H, /He (60 mL/min),
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10%C0,/He (15 mL/min) y Ar (5 mL/min), los cuales fueron monitoreados mediante un
espectrometro de masas. EI comportamiento de cada catalizador en la reaccion se estudio en un
rango de temperaturas entre 25°C y 325°C.

A continuacidn, en la Figura 3.12, se muestra el efecto de la temperatura sobre la conversion
de CO, v la selectividad hacia CH, al emplear los catalizadores de 10Ni@UiO-66-NH. (EtOH),
10Ni@Ui0-66-NH: (H20)y 10Ni@UiO-66-NH2 (MeOH) en la reaccion de metanacion de CO,.
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Figura 3.12: Efecto de la temperatura en la conversion de CO; y selectividad a CHs, empleando
10Ni@Ui0O-66-NHz (EtOH), 10Ni@UiO-66-NH. (H20)y 10Ni@Ui0-66-NH2 (MeOH) como
catalizadores.

En el caso del catalizador de 10Ni@UiO-66-NH (EtOH), se observa que, a una temperatura
de 200°C, la conversion de CO, corresponde a 1,2%, aumentando progresivamente hasta alcanzar
un maximo de 9,2% a una temperatura de 300°C, con una selectividad hacia CH, del 96%.
Alcanzado este punto, la selectividad a CH, comienza a declinar hasta un 86% debido a que, en
este punto, se comienza a producir CO debido a la ocurrencia de la reaccion competitiva Reverse
Water-Gas Shift (RWGS), traduciéndose en una disminucion progresiva en la generacién de CH, y
un aumento en la produccion de CO.

Respecto al catalizador de 10Ni@UiO-66-NH> (H20), es posible observar que, la
conversién de CO, a 200°C, corresponde a un 4%, incrementandose conforme aumenta la
temperatura hasta alcanzar un maximo de conversion de un 22% a 300°C, con una selectividad a
CH, de un 100%, manteniéndose estable hasta 325°C.
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Finalmente, al emplear el catalizador 10Ni@UiO-66-NH. (MeOH), se aprecia que, a una
temperatura de 200°C, la conversién de CO,, es igual a un 4%, incrementandose hasta alcanzar una
conversion méxima de un 15,6% a 300°C, con una selectividad hacia CH, de un 99%. Alcanzada
esta temperatura, la selectividad disminuye hasta por la generacioén de CO producto de la reaccién
secundaria Reverse Water Gas Shift.

En base a los resultados obtenidos, se puede sefialar que, los catalizadores de Ni soportados
en UiO-66-NH> muestran conversiones de CO> bajas en relacion a otros catalizadores basados en
Niquel soportados en MOFs [17][10], alcanzandose una conversion maxima de un 22% asociado
al catalizador de 10Ni@Ui0O-66-NH; (H20) con un area superficial BET de 505 m? /g, tal como se
muestra en la Tabla 2.

Tabla 2: Area superficial, conversion de CO; a distintas temperaturas y selectividad a CH4 de los
catalizadores de Ni@ UiO-66-NH>,

Muestra Area BET (m?z) 200°C ;ég?,é 300°C SCHs
10Ni@Ui0 — 66 — NH, (EtOH) 121 12%  56%  92%  96%
10Ni@Ui0 — 66 — NH, (H,0) 505 4%  92%  22%  100%

10Ni@Ui0 — 66 — NH, (MeOH) 172 4%  12%  156%  99%

Las bajas conversiones mostradas por los catalizadores de 10Ni@UiO-66-NH, (EtOH) y
10Ni@Ui0-66-NH2 (H20), pueden tener relacion con los perfiles de desorcion de CO,, los cuales
muestran un comportamiento bastante similar, sin embargo, considerando que dicha desorcion
ocurre bajo la temperatura dptima para la reaccion de metanacion de CO, (>300°C) [56], es
esperable que las conversiones sean bajas, considerando que la reaccion se trabaja en un rango de
bajas temperaturas (200-325°C), debido a las limitaciones térmicas de los catalizadores.

Por otro lado, se observa que los catalizadores de 10Ni@UiO-66-NH, (EtOH) y
10Ni@Ui0O-66-NH2 (H20), presentan conversiones bastante distintas. Asi, en el caso de
10Ni@Ui0-66-NH2 (EtOH), la conversion maxima corresponde a 9,2%, a 300°C, en tanto, la
conversion mas alta para el catalizador de 10Ni@UiO-66-NH> (H.O) alcanza un 22% a la misma
temperatura, duplicando la conversion mostrada por el 10Ni@UiO-66-NH (EtOH). Esto podria
explicarse a través de la diferencia de areas superficiales de los catalizadores, en el cual el area
superficial del 10Ni@UiO-66-NH; (H20) es 5 veces mayor al 10Ni@UiO-66-NH, (EtOH) (Tabla
2), lo cual podria guardar relacion con las NPs de Niguel incorporadas en el 10Ni@UiO-66-NH;
(EtOH) pudieron haber obstruido los poros del UiO-66-NH>, provocando que el didxido de carbono
presente en el reactor, no pueda adsorberse completamente en el sistema catalitico, a diferencia del
10Ni@Ui0-66-NH2 (H20).

Finalmente, el catalizador de 10Ni@UiO-66-NH, (MeOH), exhibe un comportamiento
interesante en comparacién a los anteriores catalizadores, dado que, al observar el perfil de
desorcion de CO,, se esperaba que la conversion fuese bastante inferior, considerando que la curva
poseia un comportamiento similar al soporte de UiO-66-NH2, lo cual podria indicar que las
nanoparticulas de Ni habria sido incorporadas parcialmente en la estructura. Sin embargo, dicho
catalizador registré una conversiéon de un 15,6% a 300°C (Tabla 2), superior al 10Ni@UiO-66-
NH: (EtOH) y levemente inferior al 10Ni@UiO-66-NH2 (H20), lo cual podria dar cuenta que el
Niquel presente en la estructura, podria presentar una mayor dispersion que en el caso del
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10Ni@UiO-66-NH; (EtOH), lo cual contribuiria a la disociacion de H, en la superficie y la
posterior hidrogenacion del CO, de acuerdo a lo sefialado en literatura [57], sin embargo, los
estudios realizados en este trabajo no son concluyentes al respecto, por este motivo, estudios
complementarios deben ser realizados con el fin de determinar la cantidad de Ni presente en los
catalizadores asi como su dispersion en la estructura metal-organica.
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Capitulo 4

Conclusiones

En este proyecto, se sintetizaron nanoparticulas de Niquel soportados en una estructura
metal-organica de UiO — 66 — NH, para su aplicacion en la reaccion de hidrogenacion de CO, a
CH,, estudiando su conversion y selectividad hacia CH,.

La estructura metal-organica de UiO — 66 — NH,, fue sintetizada satisfactoriamente, siendo
verificado mediante un estudio FTIR, y DRX. A partir del FTIR, se puede comprobar la presencia
de los principales enlaces que componen el MOF vy, a través del DRX, es posible determinar la
cristalinidad del UiO — 66 — NH,, mostrando los peaks caracteristicos de su simil pristino de UiO-
66, con una leve disminucion en la intensidad de estos, producto de la adicion del grupo funcional
—NH, en la estructura, obteniéndose asi, un material menos cristalino que el UiO-66, pero
conservando el esqueleto o estructura base del UiO-66 pristino. Tras detectar la presencia de DMF
en los poros de la estructura, verificado por FTIR, se procedi6 a realizar el vaciado de poros del
material, realizando un estudio de FTIR de las bandas asociadas al DMF (1660 cm~! y 1080 cm™1),
tras efectuar sucesivos intercambios con MeOH vy, estableciendo el tiempo y temperatura 6ptima
para la activacion del MOF. De este estudio, se concluye que, el tiempo de intercambio para
eliminar el DMF corresponde a 8 horas y que la activacion del MOF debe realizarse a una
temperatura de 120°C durante 4 horas, lo cual permite extraer el MeOH presente en los poros del
UiO — 66 — NH,, obteniéndose asi, un area superficial BET de 988 m?/g. Tras ello, se realizé un
estudio de agente modulante para mejorar la apariencia de los cristales basado en imagenes SEM,
a traves del cual se puede establecer que, emplear una cantidad 50 eg. de HAc con respecto al
ZrCls4, permite una mejora en el estado de agregacion de los cristales, observandose claramente la
geometria octaédrica del UiO — 66 — NH,, permitiendo asi, acondicionar la molécula para su
posterior impregnacion himeda con iones de Niquel.

Respecto a la impregnacion hdmeda de Niquel, se sintetizaron 3 tipos de muestras
mezclando distintas sales precursoras de Ni con diferentes solventes, evaluandose mediante estudio
FTIR, la presencia de nanoparticulas de NiO en la estructura, y mediante TGA, la estabilidad
térmica del catalizador. A partir del FTIR, se establece que, los catalizadores correspondientes a
10NIO@Ui0-66-NH, (MeOH) y 10NiO@Ui0O-66-NH2 (H20), muestran la presencia de
nanoparticulas de NiO posterior a su calcinacién en la regiéon comprendida entre 400-600 cm™1,
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provocando la desaparicion de las bandas asociadas al enlace Zr-O, producto de que las bandas de
NiO son maés intensas que las del Zr-O. Por otro lado, la estructura correspondiente al
10NiO@Ui0-66-NH> (EtOH), mostrd una casi nula incorporacion de NPs de NiO en la estructura,
lo cual se pudo comprobar debido a la ausencia de enlaces Ni-O en la region comprendida entre
400 y 600 cmL, traduciéndose en que la estructura base del MOF permanece casi intacta. En tanto,
a partir de los TGA, se puede determinar que los catalizadores son estables en un rango de
temperaturas entre 25°C y 325°, lo cual debe ser considerado para la realizacion de las pruebas
cataliticas. Para estudios futuros, se propone que, para sistemas similares, se realicen estudios que
permitan determinar de manera fiable la cantidad de Niquel presente en cada catalizador.

Tras reducir los catalizadores con H, para la formacién de nanoparticulas de Ni sobre UiO-
66-NHo, se realizaron pruebas para determinar la actividad de las estructuras sintetizadas, mediante
un estudio de perfiles de CO, — TPD y empleandolos en la reaccion de metanacion de CO,. A partir
de los perfiles de desorcion de CO,, se puede concluir que los catalizadores de Ni@UiO-66-NH,,
poseen peaks bajas temperaturas, los cuales dan cuenta de la presencia de sitios activos débiles
producto de la adicién de grupos amino a la estructura de UiO-66. Sin embargo, poseen menores
peaks de desorcién que los mostrados por el 10Ni@UiO-66, concluyéndose que los catalizadores
basados en UiO-66-NH,, tienen una menor capacidad de adsorcion de CO, que el catalizador de
10Ni@Ui0O-66 sintetizado con anterioridad en el grupo de investigacion.

En relacion a la performance de los catalizadores en la reaccion de metanacion, estos
muestran conversiones de CO, en el rango de 9,2% a 22%, y selectividades hacia CH, de entre
96% y 100% a 300°C, siendo el sintetizado en base a Ni(NO3), - 6H,0 y H,0 (10Ni@ UiO-66-
NH, (H,0)), el que registré la conversién mas alta a una temperatura de 300°C, con un area
superficial BET de 505 m?/g. Estas conversiones, resultan menores que las mostradas por otros
catalizadores basados en Niquel soportados MOF, pudiendo tener relacion con lo mostrado en los
TPDs, los cuales muestras desorciones de CO, bajo 300°C, temperatura 6ptima para la reaccion de
metanacion, traduciéndose en una disminuciéon en la disponibilidad de CO, para su hidrogenacion
posterior, teniendo como consecuencia, conversiones bajas. En conclusion, el uso de estos
catalizadores en la reaccion de hidrogenacion de CO, a CH,, queda sujeta a mejoras en el sistema
catalitico para obtener valores de conversion aceptables.
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