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SECCION 1

REVISION DEL ESTADO DEL ARTE SOBRE EL DESARROLLO DE CATALIZADORES NI-CO Y NI-CE

1. Introduccién.

El desarrollo de catalizadores ha sido un campo crucial en la investigacion cientifica y
tecnoldgica debido a su papel fundamental en una amplia gama de procesos industriales,
ambientales y energeéticos. Entre los materiales cataliticos méas estudiados se encuentran
aquellos basados en niquel (Ni) debido a su alta actividad, disponibilidad y costo
relativamente bajo en comparacién con metales preciosos como el platino o el paladio. En
particular, los catalizadores de niquel-cobalto (Ni-Co) y niquel-cerio (Ni-Ce) han captado
una atencién considerable debido a sus propiedades Unicas y su rendimiento superior en
diversas reacciones cataliticas. Los catalizadores Ni-Co son de especial interés debido a la
sinergia entre niquel y cobalto, que resulta en una mejora significativa de la actividad
catalitica y la estabilidad. Esta combinacion ha demostrado ser eficaz en reacciones como la
reforma de metano con didxido de carbono (reforma seca del metano), una reaccion crucial
para la produccién de gas de sintesis (syngas), la reaccién de metanacién de CO; y la
mitigacion de gases de efecto invernadero. La mejora en la actividad catalitica de los sistemas
Ni-Co se atribuye a varios factores, incluyendo la modificacién de la estructura electrénica
del niquel por la incorporacién de cobalto, lo que facilita la disociacién de moléculas de
reactivos y la adsorcion de especies intermedias. Ademas, la presencia de cobalto puede
mejorar la resistencia a la sinterizacion y a la deposicion de carbono, dos desafios comunes
en los catalizadores de niquel puro. Los métodos de sintesis y preparacion de catalizadores
Ni-Co, como la coprecipitacion, impregnacion y sintesis solvotérmica, juegan un papel
crucial en la optimizacion de sus propiedades cataliticas.

Por otro lado, los catalizadores Ni-Ce destacan por la inclusion de cerio, un elemento
conocido por sus propiedades redox y su capacidad para almacenar y liberar oxigeno. Esta
caracteristica es particularmente beneficiosa en reacciones como la metanacion de CO y la
oxidacion de hidrocarburos, donde el cerio puede ayudar a mantener la actividad del niquel
y a prevenir la desactivacion del catalizador. La capacidad del cerio para alternar entre los
estados de oxidacion +3 y +4 facilita la eliminacion de depdésitos de carbono y mejora la
estabilidad térmica del catalizador. La interaccion entre niquel y cerio también puede
conducir a la formacion de especies activas en la superficie del catalizador, aumentando la
densidad de sitios activos y mejorando la selectividad hacia los productos deseados. Ademas,
la sinergia entre Ni y Ce puede ser ajustada mediante la modificacién de la composiciony la
estructura del catalizador, asi como a través del empleo de soportes adecuados como alimina
o silice. Este documento revisa el estado del arte en el desarrollo de catalizadores Ni-Co y
Ni-Ce, abordando aspectos clave como las metodologias de sintesis, caracterizacion
estructural y morfologica, y su desempefio en la metanacion de CO2 con el objetivo de
proporcionar una vision comprensiva de los avances recientes y las oportunidades
emergentes en el disefio de catalizadores basados en niquel.
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2. Desarrollo de catalizadores Ni-Co para metanacion de CO..

El cobalto (Co) esta posicionado adyacente al niquel (Ni) en la tabla peridédica y comparte
caracteristicas quimicas similares, como la capacidad de integrarse sin problemas en la
estructura reticular del Ni metalico. Esta compatibilidad permite que el Co altere
efectivamente las propiedades electrdnicas de los catalizadores basados en Ni a través de sus
transiciones féciles entre sus estados de oxidacion (Co(l11), Co(ll) y Ca?). Estas alteraciones
son beneficiosas para mejorar el rendimiento de los catalizadores basados en Ni [1]. Los
catalizadores bimetalicos Ni-Co son especialmente reconocidos por sus propiedades
cataliticas mejoradas, a menudo superando a sus contrapartes monometélicas. La sinergia
entre Ni y Co en estos catalizadores aumenta la actividad catalitica y contribuye a una mayor
estabilidad, haciéndolos altamente efectivos para los procesos de metanacion de COa. La
presencia de Co es especialmente ventajosa al aumentar la conversion de CO: en
temperaturas medias y altas. La investigacion ha demostrado que el Co exhibe una mayor
actividad y mejor resistencia a la desactivacion que el Ni, subrayando su potencial para
mejorar la eficiencia y durabilidad de los catalizadores de metanacion [2].

Un estudio significativo de Zhang et al.[3] sobre catalizadores Ni-Co mono y bimetalicos en
el reformado seco del metano destaca técnicas aplicables a la metanacion de COg,
especificamente optimizando las proporciones de Ni-Co y métodos de preparacion que
pueden potencialmente mejorar la eficiencia de conversion catalitica. Esta investigacion
arroja luz sobre la adaptabilidad de los catalizadores Ni-Co bajo condiciones de reaccién
similares a las encontradas en la metanaciéon de CO2, enfatizando su estabilidad operativa y
resistencia a la desactivacion. En un enfoque directo para la metanacion de CO», Shafiee et
al.[4] detallaron el rendimiento de los catalizadores Ni-Co soportados en Al,Oz. Su estudio
indicd que estos catalizadores podrian lograr una alta selectividad y tasa de conversion de
metano, atribuida a la dispersion 6ptima de los metales Ni y Co y la interaccion entre los
metales y el soporte. Esta interaccion es crucial para mejorar la adsorcion de CO2 y su
posterior hidrogenacion a metano. Un estudio notable de Guo et al.[5] destaca la regulacién
de las propiedades cataliticas mediante la adicion de cobalto, donde variar las relaciones
Co/Ni influyo en la eficiencia de conversion de CO». Los aspectos estructurales de estos
catalizadores, revelados por diversas caracterizaciones como la espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) y la reduccion programada por temperatura de hidrogeno
(H2-TPR), muestran que las caracteristicas fisicas como el tamafio de particula y las
constantes de la red de aleaciones NiCo se correlacionan directamente con la actividad
catalitica (Figura 1). Un estudio notable demostré como la variacion del contenido de cobalto
podria llevar a modificaciones estructurales que mejoran la eficiencia de conversién de COa.
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Figura 1. a) Dependencia entre las conversiones de CO2 a 300 °C vy las relaciones molares
Co/Ni sobre catalizadores y b) dependencia entre las conversiones de CO2 a 300 °C y las
temperaturas de TPR para picos [3 sobre catalizadores bimetalicos. Condiciones de reaccion:
GHSV =13200 ml h™t g%; P = 1 barra. Adaptado de Guo et al.[5].

En otro estudio, Xu et al.[6] corroboraron que una relacion éptima de Co-Ni puede mejorar
el rendimiento catalitico al mejorar la activacion de hidrégeno y CO2, aumentar la actividad
a baja temperatura y reducir la energia de activaciéon de la reaccién. Sefalaron que los
catalizadores NiCo a menudo incorporan estructuras como la fase espinela NiCo/Al>O3, que
aumenta ligeramente la alcalinidad del catalizador y ayuda en la formacion del producto
intermedio, el formato. Similarmente, Alrafei y colaboradores [7] utilizaron catalizadores de
niquel (Ni) y niquel-cobalto (Ni-Co) soportados en alimina, con diferentes proporciones de
Ni y Co, para investigar el efecto del contenido de Ni y la influencia del Co en los
catalizadores de Ni en un reactor de metanacién de lecho empacado a escala de laboratorio.
Se identificd un contenido éptimo de Ni-Co basado en la conversion de CO. y Hz, asi como
en la selectividad y rendimiento del CHs. La adicion de Co mejoroé la reducibilidad de las
especies de Ni y la dispersién de las particulas de Ni sobre el soporte, lo cual potencio la
actividad y selectividad del catalizador hacia el CHs. Ademaés, se observo que se pueden
utilizar temperaturas de reaccion bajas (menores de 350 °C) al reducir el contenido de Ni
(por ejemplo, 10% en peso). Este hecho crucial es favorable para la reduccién del consumo
energético total del proceso y para disminuir la desactivacion de los catalizadores a alta
temperatura (> 400 °C), como en el caso de la sinterizacion de la fase activa. Deng et al.[8]
exploraron esto mas a fondo preparando catalizadores compuestos de Ni-Co sin soportes
adicionales. Sus hallazgos confirman que la aleacion de Ni-Co de la fase espinela mejora el
rendimiento del catalizador facilitando la transferencia de electrones de Ni a Co, evitando asi
la oxidacion de Co a altas temperaturas y mejorando la estabilidad durante el proceso de
metanacion.
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En pruebas que evaltan la desactivacion por H.S durante la conversion de CO2 a metano, los
catalizadores de Ni/Al20s mejorados con Co demostraron una notable capacidad para
recuperarse del envenenamiento por HS [9]. Estos catalizadores recuperaron hasta un 13%
de su rendimiento de metano al prevenir la formacion de enlaces S2 en la superficie metélica
después de periodos de regeneracion. Este efecto se atribuye a la capacidad del Co para
mejorar la dispersion de particulas de Ni, facilitar la activacion de CO. y Hz y aumentar la
alcalinidad superficial.

Estudios han profundizado en los mecanismos de metanacion de CO2 sobre catalizadores Ni-
Co, centrandose en los roles de los metales individuales y su interaccion. Una revision sobre
este tema sefialé que la adicién de cobalto no solo ayuda a mejorar la actividad a baja
temperatura, sino que también contribuye a una mayor selectividad de metano, abordando
algunas de las limitaciones comunes de los catalizadores basados en niquel [10]. Estos
estudios subrayan la versatilidad de los catalizadores bimetalicos Ni-Co en el manejo de
reacciones pertinentes a la metanacion de CO> y destacan las innovaciones continuas en la
formulacién de catalizadores y la optimizacion de procesos. Estos avances estan destinados
a impactar significativamente en el desarrollo de procesos de metanacion de CO: eficientes
y sostenibles, contribuyendo a los esfuerzos de reciclaje de carbono global y al objetivo mas
amplio de alcanzar la neutralidad de carbono

3. Desarrollo de catalizadores Ni-Ce para metanacion de CO..

El CeO> representa un oxido bésico que ha captado atencion por su potencial en la
metanacion del didxido de carbono. Es destacable que el CeO2 cuenta con una gran area
superficial, lo que mejora la dispersion de los metales. Ademas, posee la capacidad de
almacenar y liberar oxigeno, fomentando un entorno de transferencia de electrones que
cataliza la activacion del CO,. Lépez et al.[11] realizaron un estudio monitoreando la
superficie de los catalizadores Ni/CeO- durante condiciones de metanacion de CO> usando
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X a Presiéon Ambiente Cercana (NAP-XPS) con
radiacion sincrotron. Sus hallazgos sugieren que los procesos redox en la metanacion de CO»
involucran pares Ni?*-CeO2/Ni° y Ce**/Ce®". Ademas, una pequefia porcion de niquel existe
en la superficie del catalizador como NiO y carbonatos/hidroxidos de Ni?* (aproximadamente
el 20% del niquel superficial total). Sin embargo, estas especies no participan activamente en
el mecanismo de metanacion. La actividad aumentada de los catalizadores Ni/CeO> en la
metanacion de CO; esté tentativamente vinculada a la presencia concurrente de sitios activos
Ni2*-CeO2 y Ni°, facilitando la disociacion eficiente del CO2y Ha.

Varios catalizadores Ni/CeO, altamente activos para la metanacion de CO2 han sido
reportados recientemente. Rui et al.[12] introdujeron un catalizador 10wt.% Ni/CeO2
descompuesto por plasma mostrando un rendimiento catalitico excelente de 84.2% de
conversion de CO2 y 99.5% de selectividad de CH4 a una alta velocidad espacial (56000 h-
). La técnica de descomposicion por plasma genera una estructura interfacial, donde los
atomos de Ni se unen intricadamente con los atomos de oxigeno interfacial del soporte de
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Ce0», formando abundantes sitios interfaciales Ni-CeO>. En un estudio separado, Wang et
al.[13] manipularon las interacciones metal-soporte dentro de Ni/CeO; variando tanto la
temperatura de calcinacion como la carga de Ni. Sus hallazgos revelaron que utilizar una
carga de Ni del 5wt.% y una temperatura de calcinacion de 800°C daba resultados 6ptimos,
logrando una tasa de conversion de CO; del 83.1% y una selectividad de CH4 del 98.0% a
350°C. Esta configuracion fomentd una interaccion ideal de Ni-CeO., elevo los niveles de
vacantes de oxigeno, mejoroé la reducibilidad y la distribucion de sitios basicos, mejorando
asi el rendimiento del catalizador. Lin et al.[14] investigaron la influencia del tamafio del
soporte de ceria manipulando la concentracion de NaOH usando un método hidrotérmico.
Entre los catalizadores Ni/CeO- probados, aquellos preparados con la menor concentracion
de NaOH exhibieron el menor tamafio de soporte, la mayor concentracion de vacantes de
oxigeno y la mayor interfaz de fase. Consecuentemente, este catalizador logré una tasa de
conversion de CO; del 64% y una selectividad de CHa4 del 100% a 350°C.

Chen et al.[15] emplearon el método de precipitacion de bicarbonato de amonio para fabricar
catalizadores Ni/CeOz con diversas morfologias, incluyendo copos agregados, estructuras
similares a escobas y granulos irregulares. El catalizador tipo escoba exhibié un rendimiento
excepcional, alcanzando una tasa de conversion de CO; del 67.5% y una selectividad de CH4
del 99.6% a 240 °C. Ademas, las distintas morfologias del catalizador resultaron en
concentraciones diferentes de vacantes de oxigeno en la superficie de los catalizadores
Ni/CeOz2, con el catalizador tipo escoba mostrando una mayor abundancia de vacantes de
oxigeno y grupos OH* en comparacién con los otros dos catalizadores. EI CeO2 (110)
emergié como un sustrato 6ptimo para fomentar vacantes de oxigeno y grupos OH*, cruciales
para la formacion de estructuras superficiales insaturadas coordinativamente (estructuras
FLP). Estas estructuras FLP facilitaron la adsorcion y activacion del CO». La via de
metanacion de CO también surgié como un contribuyente significativo a la reaccion de
metanacion de CO2, mejorando especialmente el rendimiento a baja temperatura de los
catalizadores Ni/CeO. La interaccion sinérgica entre la estructura FLP y la via de
metanacion de CO incrementé ain mas el rendimiento de la metanacion de CO; a baja
temperatura.

La morfologia del cerio también fue evaluada por Pu et al.[16], quienes sintetizaron
nanovarillas (NR), nanocubos (NC) y nanoctaedros (NO) de ceria con una carga de Ni del
1.5 wt.%. NiCe-NC y NiCe-NO, beneficidndose del fenomeno de Interaccion Fuerte Metal-
Soporte (SMSI), mostraron abundantes sitios interfaciales propicios para mecanismos redox.
Por el contrario, NiCe-NR, con efectos limitados de SMSI, exhibié una cinética mas lenta en
la activacion de COg, resultando en una menor actividad y selectividad de CH4. El grado de
encapsulacion de particulas de Ni, influenciado por el efecto SMSI, se observo que seguia la
tendencia de Ni/CeO2-(111) > Ni/CeO2-(100) > Ni/CeO2-(110 + 100), reflejando la actividad
de la hidrogenacion de COa.

Feng et al.[17] desarrollaron una estructura novedosa para los catalizadores de Ni/CeO>
mediante la impregnacién de una estructura MOF a base de Ce con un precursor de Ni,
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seguido de un proceso de calcinacion. Este enfoque innovador dio como resultados
catalizadores que presentan nanoparticulas de Ni ultrafinas, alta dispersién y excelente
estabilidad térmica, debido al efecto de confinamiento de los poros ultra pequefios derivados
del MOF. Entre las diversas muestras probadas, el Ni/CeO> calcinado a 600°C exhibi¢ el
rendimiento catalitico mas prometedor, atribuido a la mayor concentracion de vacantes de
oxigeno. Este catalizador logré una conversion de CO> del 70% y una selectividad de CHa
del 98% a 350°. En otro trabajo, Lin et al.[18] aumentaron la eficiencia de la metanacién de
CO: al ingeniar nanoparticulas de Ni altamente dispersas en contacto con las facetas CeO>
(111) y (100). Estos catalizadores exhibieron una mayor densidad de vacantes de oxigeno en
la superficie y una mayor abundancia de sitios basicos débiles que las muestras de referencia.
Esta interaccién condujo a una actividad significativamente mayor (2-3 veces) en la
metanacion de CO, mientras mantenian casi la total selectividad hacia el CH4 y demostraban
alta estabilidad. Para profundizar en las complejidades moleculares de la metanacion de COy,
Zhang et al.[19] utilizaron la teoria funcional de la densidad para elucidar el mecanismo de
reaccion intrinseco sobre los catalizadores de Ni/CeQO>, con el objetivo de delinear posibles
vias de reaccion. Para ilustrar la interaccion entre el metal activo y el soporte en la superficie
de Ni/CeOy, se investigaron las propiedades electronicas (incluyendo la densidad de estados
parciales y la diferencia de densidad de carga) de la interfaz entre los nanocumulos de Ni y
la superficie CeO2(111), como se muestra en la Figura 2a-b. El anélisis teorico reveld que la
robusta interaccion metal-soporte entre la nanoparticula de Ni y el soporte de CeO- esta
estrechamente vinculada al traslado y acumulacion de electrones hacia la interfaz. En el
catalizador Ni/CeOz, el nanocimulo de Ni emerge como el sitio mas activo para la adsorcion
y activacion de las moléculas de CO». La metanacién de CO- sobre el catalizador Ni/CeO>
esta predominantemente gobernada por la reaccién de desplazamiento de agua-gas inversa
(RWGS) acoplada con la via de hidrogenacion de CO, en lugar de vias que involucran la
formacion de formiato o la ruptura directa del enlace C-O. La via de reaccion principal para
la metanacién de CO, implica pasos sucesivos: CO2* — HOCO* — CO* — HCO* —
H.CO* — CH2* — CHs* — CHas*. La escision asistida por hidrogeno del enlace C-O en
H.CO* juega un papel importante en la metanacion de CO2 y representa el paso limitante de
la velocidad de la via RWGS + hidrogenacion de CO. El panel c ilustra una red de reaccion
a nivel molecular completa para la hidrogenacién de CO. en catalizadores de Ni/CeOs..
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Figura 2. Propiedades electronicas del catalizador de Ni/CeO2: (a) densidad parcial de
estados de diferentes atomos (insertos) en la interfaz metal-soporte, (b) diferencia de
densidad de carga del catalizador de Ni/CeOx. Las isosuperficies azules y amarillas indican
las regiones de acumulacion y agotamiento de carga, respectivamente. (c) Red de reaccién
de metanacion de CO; sobre catalizador de Ni/CeO2 a través de las diferentes vias. Adaptado
de Zhang et al.[19]. Copyright 2021, Elsevier.

La ceria también se ha usado ampliamente como promotor debido a que puede mejora la
reducibilidad del niquel y por lo tanto la actividad catalitica [20]. Esto se debe al equilibrio
entre los iones Ce*" y Ce**, lo que contribuye a una mejor formacion de sitios basicos de
resistencia media y a un aumento de las vacantes de oxigeno. Estas propiedades facilitan una
mejor adsorcion y activacion de CO», lo que lleva a una mayor actividad de metanacion. La
presencia de cerio junto con otros lantanidos, como el lantano, a menudo produce efectos
sinérgicos que mejoran aun mas las propiedades cataliticas. Esta sinergia es particularmente
efectiva cuando ambos elementos se introducen mediante procedimientos de preparacion
adecuados que optimicen su distribucion e interaccion con el niquel y el material de soporte.
Zhou vy otros colaboratodes [21] exploraron como las diferentes concentraciones de cerio
afectaban la metanizacion de CO: utilizando catalizadores de Ce-10%Ni/y-Al2O3. El
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catalizador con una composicion de 5% Ce y 10% Ni logré la mayor conversiéon de CO2,
alcanzando aproximadamente el 73,5%. Por el contrario, el catalizador con 2,5% Ce y 10%
Ni demostré una tasa de conversion ligeramente menor del 72,57% en condiciones de 400
°C.

Zhou et al.[21] sintetizaron alimina mesoporosa a partir de NaAlO»; los catalizadores Ni/Ce-
Al>,O3 se prepararon mediante el método de impregnacion incipiente ultrasonica de sales
precursoras en solucién acuosa, seguido de una calcinacion, mejorando la dispersion del
metal y posiblemente la resistencia mecanica del material catalitico. La carga de Ni se
mantuvo constante en el 10% mientras que la de Ce varié entre 0 y 10% en peso, y no se
observo bloqueo de poros en ninguno de los materiales preparados. La actividad catalitica se
llevo a cabo en un reactor de lecho fijo (GHSV=7200 h™) con una alimentacion de entrada
con la siguiente composicion: 15.4% CO», 61.6% H. y 23.0% Ar, logrando asi una relacion
H./CO2 = 4. A 400 °C, el catalizador con una composicion de 5% Ce y 10% Ni logro la
mayor conversion de CO», alcanzando aproximadamente el 73,5%. Por el contrario, el
catalizador con 2,5% Ce y 10% Ni demostr6 una tasa de conversion ligeramente menor del
72,57%.

Kim et al.[20] investigaron los contenidos éptimos de Ce en los catalizadores Ni/Al>O3 para
la metanacion de CO.. Los catalizadores se prepararon mediante el método de impregnacion
por humedad incipiente, con calcinacion secuencial a 600 °C. Las actividades cataliticas
disminuyeron en el orden Ni-Ce/Al.Oz (15% en peso) > Ni-Ce/Al203 (10% en peso) > Ni-
Ce/Al203 (5% en peso) > Ni/Al,03 > Ni-Ce/Al203 (20% en peso), evidenciando una carga
optima de Ce en el 15% en peso, aunque el rendimiento no alcanz6 el equilibrio
termodinamico previsto. Ademas, experimentos de H>-TPR revelaron que los catalizadores
gue contenian Ce mostraron una fuerte interaccién metal-soporte y el XPS indic6 un cambio
en el estado electrénico superficial de Ni, Ce y O en los catalizadores Ni/CeO,-Al,O3
(aumento de las relaciones Ni%Ni?*, Ce3*/(Ce®**+Ce*) y OD/(OL+OD+0OH)). Ni-Ce/Al,03
(15% en peso), que tenia un area superficial relativamente pequefia (92 m? g1), mostré una
conversion de CO2 mayor que el catalizador Ni/Al.Os (98 m? g1) y rendimientos estables a
400 °C durante 80 h en téerminos de conversion de CO2 (no se informa sobre posibles cambios
en selectividades). Segun los autores, esta actividad catalitica mejorada podria atribuirse mas
a Ni° y defectos de oxigeno que a la concentracion de Ce**. De hecho, los catalizadores que
tienen un alto contenido de Ce®*" podrian mostrar una actividad catalitica reducida debido a
la baja densidad de vacantes de oxigeno, como confirmaron los datos de espectroscopia
Raman.

Alarcon et al.[22] estudiaron la optimizacion de la cantidad de Ni, CeO2 y y-Al>Os para
obtener un alto rendimiento en Ni-CeO2/y-Al,O3. Los catalizadores se sintetizaron por
impregnacion en humedo de ambos precursores de sal seguido de secado y calcinacién a 500
°C, variando las cargas de Ni y Ce del 0 al 30% en peso. El rendimiento catalitico se evalud
en un reactor a escala de laboratorio a 300400 °C, P = 0-5 bar, y velocidades espaciales de
gas horarias (GHSVs) de 4500-54000 h™'. La alimentacion estaba compuesta por la relacion
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molar H2:CO; estequiométrica = 4. Ademas, se evalud la estabilidad catalitica del catalizador
mas prometedor durante 120 h y se compard con una referencia comercial (METH 134). La
mejor composicion del catalizador fue 25% en peso de Ni, 20% en peso de CeO> que logrd
una conversion de CO> del 68-100% a 300 °C y en el rango de presiéon de 0-5 bar (GHSV
36,000 h'1), con una selectividad del 100% hacia el metano durante 100 h. La presencia del
contenido Optimo de soporte de y-Al2O3 en este sistema es favorable en términos de area
superficial, volumen de poros Yy, por lo tanto, disponibilidad para una adecuada dispersion
del metal. La actividad catalitica 6ptima del catalizador se atribuyé principalmente al area
superficial metalica, la reducibilidad del niquel y la formacidn de sitios base moderados para
la adsorcion de CO». Los mismos autores estudiaron la estabilidad térmica y la resistencia al
envenenamiento por azufre (impurezas de H>S) del catalizador mencionado anteriormente y
esto podria ser interesante en el marco de la metanacion del biogéas [23, 24].

Liu et al.[25] estudiaron la influencia de la concentracion de CeOz (0.25-6% en peso) en
catalizadores Ni-CeO2/Al>03 para la metanacion de CO2, con un contenido de niquel del 15%
en peso preparados mediante impregnacion con boehmita (AIOOH). La reaccion de
metanacion de CO: se llevo a cabo bajo presion atmosférica en un reactor de tubo de cuarzo
de lecho fijo de flujo continuo. Los gases de alimentacion se introdujeron al reactor a una
velocidad espacial horaria de gas (GHSV) de 15000 mL (gcat-h)™* bajo presion atmosférica
a la temperatura de reaccién deseada que oscilaba entre 200 y 450 °C. Interesantemente, la
introduccion de CeO; produjo una mejorada reducibilidad de los catalizadores basados en Ni
pero, con cargas aumentadas, introdujo nuevas caracteristicas a alta temperatura. Los autores
observaron que el rendimiento catalitico de la metanacion de diéxido de carbono sobre los
catalizadores Ni-CeO2/Al;03 dependia fuertemente de la cantidad afiadida de CeO,. Un
contenido adecuado de CeO> causo un efecto significativo en la interaccion entre el Ni y el
soporte Al2Oz, llevando a un mejor rendimiento catalitico para 2% en peso de CeO:
(rendimiento de CH4 del 85% a 300 °C), no siendo mejorado con cargas mayores de CeO..

Xu et al.[26] prepararon catalizadores Ni/CeO2/SiO, mediante un método de impregnacion
por combustion con un 10% en peso de Ni y entre 2 y 7% en peso de CeO2 y, como
comparacion, catalizadores co-impregnados convencionales. Los rendimientos cataliticos se
evaluaron en un reactor de lecho empacado con 200 mg de catalizador, relacion H./CO- de
4, WHSV de 30 L-gcat’h? y presion atmosférica. La introduccion de CeO, en los
catalizadores Ni/SiO. mejoré la reducibilidad de las especies de Ni debido a las interfaces
Ni-O-Ce. Ademas, la activacion de CO.. El catalizador que contenia 5% en peso de CeO>
mostré pequefias particulas de Ni (6 nm) y una cantidad 6ptima de promotor, logrando los
mejores rendimientos cataliticos (63% de conversion de CO2 y 99% de selectividad a CH4 a
300 °C), aun lejos del equilibrio termodinamico previsto. Este catalizador mostrd buenas
capacidades anti-sinterizacion y anti-coquizacién. De acuerdo con los datos previamente
discutidos, los catalizadores con un mayor contenido de CeO2 mostraron menor reducibilidad
catalitica y actividad catalitica.
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Wang et al.[27] investigaron la metanacion de CO: en catalizadores Ni/MCM-41 con una
concentracion variable de CeO- del 5, 10, 20 y 30% en peso y 20% en peso por metodos de
precipitacion por deposicion. Los reactivos se alimentaron a un tubo de acero inoxidable en
un reactor de lecho fijo con una relacion molar H2/CO, de 4 y un GHSV de 9000 mL ht.g™.
Todos los catalizadores promovidos con CeO, mostraron una mayor actividad catalitica en
comparacion con Ni/MCM-41. A 400 °C vy presion atmosférica, el mejor rendimiento
catalitico se mostro para 20% en peso de CeOz, con una conversion de CO; y una selectividad
de CH4 del 85.6% y 99.8%, respectivamente. Ademas, la adicién de CeO2 en el soporte
MCM-41 llevo a una mejora de la dispersion de Ni y el consecuente aumento en la adsorcion
de CO2 y el rendimiento catalitico, y a una reduccion de la selectividad de CO. El catalizador
investigado también mostrd buenos resultados en términos de estabilidad y reactividad
después de 30 h.

Westermann et al.[28] Investigaron catalizadores a base de niquel soportados en zeolita
(USY) dopados con cerio. Observaron que el didxido de carbono se adsorbe mucho maés en
el catalizador que contiene cerio debido a la presencia de sitios adicionales de
adsorcion/activacion. Esto permiti6 un aumento en la conversion de CO2 de
aproximadamente un 30% a 400 °C, gracias a los sitios basicos leves creados por el CeOa.
Ademas, la presencia de estos sitios modificd fuertemente la via de reaccion y también
aumento la selectividad hacia el CH4. Se investigaron los mecanismos de hidrogenacion de
CO2 en NiCe-USY, detectandose formiatos ya desde 150 °C, sin que se detectaran carbonilos
adsorbidos. Esto apoya una via que pasa por carbonatos puente, hidrogeno y bicarbonato y
luego la formacion de formatos como intermediarios, donde el Ce también mejor6 la
actividad del Ni hacia la disociacién del hidrégeno. Bian et al.[29] estudiaron la metanacion
de dxidos de carbono (COx) usando un catalizador a base de niquel soportado en material
mesoporoso (SBA-15). Analizaron el efecto de la adicion de CeO: en el catalizador y su
método de preparacion, plasma de Barrera Dieléctrica (DBD) y calcinacion térmica, para
lograr un tiempo de preparacién reducido, una distribucion 6ptima de especies activas incluso
bajo condiciones de preparacion leves, y una actividad catalitica y vida Gtil mejoradas. El
catalizador preparado por el método de plasma de barrera dieléctrica mostré una mejor
actividad de metanacion de COx promoviendo tanto la conversion de CO2 como de CO, de
43% a 60% y de 20% a 43% a 350 °C. Ademas, el tratamiento del catalizador Ce- mediante
la técnica de plasma de barrera dieléctrica mejord significativamente la estabilidad y
actividad para la metanacion de COXx, lo que se atribuyd a un aumento de los sitios activos
de Ni, particulas mas pequefias de Ni, mayor dispersion de Ni y alta resistencia contra la
formacion de coque.

4. Conclusiones.

La proximidad de Co y Ni en la tabla periddica y sus caracteristicas quimicas similares
permiten una integracion eficiente de Co en la estructura reticular del Ni. Esta integracion
mejora las propiedades electronicas de los catalizadores basados en Ni a través de las
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transiciones de oxidacion del Co (Co(lll), Co(ll) y Ca®), lo cual es beneficioso para mejorar
el rendimiento catalitico. Los catalizadores bimetalicos Ni-Co exhiben propiedades
cataliticas superiores en comparacion con sus contrapartes monometalicas, especialmente en
la metanacion de COa, debido a la sinergia entre ambos metales que aumenta la actividad
catalitica y la estabilidad.

La inclusion de Co en los catalizadores de Ni es ventajosa para incrementar la conversion de
CO. a temperaturas medias y altas. Co presenta una mayor actividad y resistencia a la
desactivacion que Ni, lo que subraya su potencial para mejorar la eficiencia y durabilidad de
los catalizadores de metanacion. Investigaciones han demostrado que la proporcion éptima
de Ni-Co y métodos especificos de preparacion pueden mejorar significativamente la
eficiencia de conversion catalitica en la metanacion de COa.

Los estudios han indicado que la interaccion entre los metales Ni y Co y sus soportes, como
Al>QO3, es crucial para mejorar la adsorcion de CO2 y su posterior hidrogenacion a metano.
La dispersion éptima de los metales y la interaccion entre los metales y el soporte son
fundamentales para lograr una alta selectividad y tasa de conversion de metano. La adicion
de Co mejora la reducibilidad de las especies de Ni y la dispersion de las particulas de Ni
sobre el soporte, lo cual potencia la actividad y selectividad del catalizador hacia el CHa.

La variacion de la relacién Co/Ni influye en la eficiencia de conversion de CO.. La adicion
de Co regula las propiedades cataliticas, mejorando la activacién del hidrogeno y el COg,
aumentando la actividad a baja temperatura y reduciendo la energia de activacion de la
reaccion. La formacién de aleaciones Ni-Co y la fase espinela NiCo/Al>O3 contribuyen a una
mayor estabilidad y rendimiento del catalizador. La investigacion ha demostrado que una
relacion 6ptima de Co-Ni puede mejorar el rendimiento catalitico al mejorar la activacion de
hidrégeno y CO2, aumentar la actividad a baja temperatura y reducir la energia de activacion
de la reaccion. Los catalizadores Ni-Co a menudo incorporan estructuras como la fase
espinela NiCo/Al>Oz, que aumenta ligeramente la alcalinidad del catalizador y ayuda en la
formacion del producto intermedio, el formato.

El CeO- ha demostrado ser un excelente soporte y promotor en catalizadores de niquel debido
a su capacidad para integrarse sin problemas en la estructura del Ni. Esta integracién mejora
significativamente las propiedades redox del sistema catalitico, facilitando la activacion y
descomposicion del CO2 y mejorando la resistencia a la desactivacion del catalizador. La
inclusion de CeO2 mejora la dispersion de las particulas de niquel y la formacion de sitios
activos en la superficie del catalizador. Esta mejora en la dispersion optimiza la adsorcion y
activacion del COz, incrementando asi la eficiencia y selectividad del proceso de metanacion.
La presencia de CeO2 incrementa las vacantes de oxigeno en la superficie del catalizador, lo
cual es crucial para la activacion del CO..

Los catalizadores Ni-CeO, muestran una mayor estabilidad operativa y resistencia a la
desactivacion en comparacion con los catalizadores de Ni puros. La alta reducibilidad del
CeO: permite una regeneracion rapida y eficiente de los sitios activos, manteniendo la
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actividad del catalizador a lo largo del tiempo y bajo condiciones de reaccion severas.
Estudios sobre la metanacion de CO> han resaltado que los catalizadores Ni-CeO2 pueden
adaptarse eficientemente a diversas condiciones de reaccion. La estabilidad operativa, la
resistencia a la desactivacion y la alta selectividad hacia la produccion de metano hacen de
estos catalizadores una opcion prometedora para procesos industriales.

La metodologia de preparacion de los catalizadores, incluyendo técnicas como la
coprecipitacion, impregnacion y sintesis solvotérmica, es crucial para optimizar las
propiedades cataliticas. La caracterizacion estructural y morfoldgica, a través de técnicas
como la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y la reduccion programada por
temperatura de hidrogeno (H2-TPR), revela que las caracteristicas fisicas como el tamafio de
particula y las constantes de la red de aleaciones NiCo y NiCe se correlacionan directamente
con la actividad catalitica.
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SECCION 2

REVISION DEL ESTADO DEL ARTE SOBRE EL USO DE CATALIZADORES NI CON BASE DE RUTENIO,
COBALTO Y HIERRO PARA EL PROCESO DE METANACION

5. Introduccion

El cambio climatico es uno de los desafios mas apremiantes que enfrenta la humanidad en el
siglo XXI. La acumulacion de dioxido de carbono (CO2) en la atmdsfera, resultado de
actividades industriales y de transporte, es una de las principales causas del calentamiento
global. En respuesta a esta crisis, se han desarrollado diversas estrategias para mitigar las
emisiones de CO», entre las cuales destaca la captura y utilizacion del carbono (CCU). Una
de las vias prometedoras para la CCU es la metanacion del CO2, un proceso quimico que
convierte el COz y el hidrégeno (Hz) en metano (CH4) y agua (H20). Este proceso no solo
ayuda a reducir las emisiones de CO., sino que tambien produce metano, un combustible
limpio y de alta densidad energética.

La metanacion de CO; fue inicialmente propuesta por Paul Sabatier a principios del siglo XX
y se ha revitalizado en las ultimas décadas debido a la creciente preocupacion por el cambio
climatico. La reaccion de metanacion se puede catalizar mediante diversos materiales, entre
los cuales los catalizadores basados en niquel (Ni) han demostrado ser particularmente
eficientes. Sin embargo, la busqueda de catalizadores mas efectivos y estables ha llevado a
la investigacién y desarrollo de catalizadores con base de metales como el rutenio (Ru), el
cobalto (Co) vy el hierro (Fe), que presentan propiedades Unicas y prometedoras para este
proceso. El niquel es un catalizador ampliamente estudiado y utilizado debido a su alta
actividad catalitica y costo relativamente bajo. Los catalizadores de Ni son efectivos para la
metanacion del COz, sin embargo, presentan algunos desafios, como la formacion de carbono
en la superficie del catalizador, lo que puede llevar a la desactivacién del mismo. La
investigacion actual se centra en mejorar la estabilidad y la vida Gtil de estos catalizadores,
mediante la incorporacion de soportes y promotores que inhiban la formacion de carbono y
mejoren la dispersion del Ni. El rutenio es un metal noble que ha mostrado una actividad
catalitica excepcional para la metanacion de CO2, incluso a bajas temperaturas. Los
catalizadores de Ru son conocidos por su alta selectividad y eficiencia en la conversion de
CO2 a metano. Sin embargo, el alto costo del rutenio limita su aplicacion a gran escala. Las
investigaciones actuales se enfocan en optimizar el uso de Ru mediante la creacion de
catalizadores con baja carga de metal y alta dispersion, asi como la combinacién con otros
metales y soportes que puedan mejorar su rendimiento y reducir costos. El cobalto es otro
metal de transicion que ha demostrado ser efectivo para la metanacion de CO.. Los
catalizadores de Co ofrecen una buena actividad y selectividad, y son menos costosos que
los catalizadores de metales nobles. No obstante, al igual que con el Ni, uno de los desafios
es la formacion de depdsitos de carbono que pueden desactivar el catalizador. Los estudios
recientes se han centrado en la modificacion de la estructura del catalizador y el uso de
soportes avanzados para mejorar la estabilidad y la resistencia a la desactivacion por carbono.

El hierro es un metal abundante y econdmico que también se ha investigado para la
Prohibida la reproduccion total o parcial de este documento sin la autorizacién de las entidades que tienen derecho
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metanacion de COx. Los catalizadores de Fe son atractivos por su bajo costo y disponibilidad,
pero su actividad catalitica es generalmente inferior a la de los catalizadores de Ni, Ruy Co.
Sin embargo, con la adecuada modificacién y el uso de promotores, los catalizadores de Fe
pueden alcanzar un rendimiento significativo. Las investigaciones actuales buscan mejorar
la actividad y la selectividad de los catalizadores de Fe mediante la ingenieria de
nanoestructuras y la optimizacion de las condiciones de reaccion.

En resumen, el desarrollo de catalizadores eficientes y estables para la metanacion de CO; es
crucial para la mitigacion del cambio climatico y la produccidn de combustibles limpios. Los
catalizadores basados en Ni, Ru, Co y Fe presentan diferentes ventajas y desafios, y la
investigacion en este campo continla avanzando para encontrar soluciones optimas que
puedan ser implementadas a escala industrial.

6. Desarrollo de catalizadores Ni-Ru para metanacion de COx.

El rutenio se considera un promotor principal para los catalizadores de metanacion basados
en Ni debido a su asequibilidad entre los metales nobles y su capacidad para disociar
hidrégeno en su forma reducida. Esta caracteristica permite que el hidrégeno interactle
facilmente con el CO2 adsorbido en la superficie del catalizador, facilitando una metanacion
efectiva. Pan et al.[1] investigaron el rendimiento de los catalizadores Ru-Ni con una cantidad
minima de rutenio (0.2 wt.%). El estudio demostr6 que estos catalizadores bimetalicos Ni-
Ru lograron un aumento de la tasa de méas de tres veces superior al del Ni/CeO2 monometalico
a bajas temperaturas para la metanacion selectiva de CO».

Otros estudios explican que agregar una pequefia cantidad de Ru a los catalizadores basados
en Ni puede mejorar significativamente su rendimiento en la metanacion. Rontogianni et
al.[2] encontraron que los catalizadores Ni/MCN-41 mostraban una eficiencia baja en la
metanacion de COz, pero incorporar Ru transformé su efectividad. Esta mejora resulto de la
formacion de nanoestructuras de nucleo (Ru) y cascara (Ni), que ayudaron a redistribuir los
grandes microcristales de Ni estabilizados. Aunque Ru/MCN-41 todavia tiene un nivel de
actividad mas alto, los catalizadores basados en Ni con Ru proporcionan un enfoque rentable
para la produccion a escala industrial. Tsiotsias et al.[3] demostraron resultados similares
utilizando catalizadores basados en niquel con una baja carga (1 wt.%) de metales nobles
como Ru, Pt, Rh, Pd o Ir para estudiar sus efectos en la metanacion de CO.. El catalizador
bimetalico RuNi emergié como el de mejor rendimiento, logrando una tasa de conversion de
CO2 de aproximadamente el 80% y una selectividad de CH4 del 99.5% a 325 °C durante 50
horas de operacion continua. Los resultados excepcionales con RuNi se vincularon a la
dispersion uniforme de Ru en el soporte, formando atomos individuales o pequefios grupos.
Una parte del Ru también se esparcio sobre nanoparticulas de Ni de tamafio medio,
contribuyendo a la eficacia del catalizador. El efecto promotor de Ru se atribuyo a varios
factores: mejora en la dispersion del metal, aumento de la reducibilidad del catalizador,
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basicidad moderada y sitios activos adicionales para disociar CO2 y H,. Esta combinacion de
caracteristicas proporciond un catalizador estable y eficiente para la metanacion de COa,
reforzando la importancia de la promocion de metales nobles para mejorar el rendimiento de
los catalizadores basados en Ni.

Zhen et al.[4] impregnaron Ni y Ru en Al2Os. Se encontro que el Ru estaba segregado en la
superficie externa y no formaba una aleacion con la fase metélica dominante de Ni. El
catalizador con 1% de Ru y 10% de Ni present6 alta actividad, selectividad de CHs y
rendimiento estable tras 100 horas de operacion. Se sugirié que las moléculas de CO; se
disociaban en particulas de Ru y las de Hz en las de Ni, seguido de un derrame de hidrégeno
para hidrogenar las especies de carbono adsorbidas. Lange et al.[5] también encontraron que
parte del metal noble Ru podria ser sustituido por Ni en catalizadores Ru/ZrO, sin
comprometer la actividad catalitica. Afirmaron que las bajas cargas metalicas llevaban a la
formacion de aleaciones, pero cargas mas altas conducian a la separacion de las dos fases
metélicas.

Hwang et al.[6] modificaron el contenido de Ru en un xerogel de 35% Ni y 5% Fe/Al,O3.
Se observo una tendencia en forma de volcan respecto al contenido de Ru, siendo la pequefia
carga del 0.6% la que proporciond los mejores resultados. Liu et al.[7] sintetizaron
nanocompuestos mesoporosos ordenados de CaO-AlOz dopados con Ni y Ru. El
confinamiento de las nanoparticulas activas debido a la estructura mesoporosa ordenada del
catalizador previno su sinterizacién, mientras que el componente de CaO aumentd la
basicidad y favorecio la quimisorcion de CO.. La adicion de una pequefia cantidad de Ru
como segundo metal mejoro la activacion de Hz y CO», debido a su sinergia con la fase
primaria de Ni, resultando en un catalizador nanocompuesto final con actividad catalitica y
estabilidad superiores. En un estudio mas reciente, Chein et al.[8] también informaron que
un catalizador de 1% Ru y 10% Ni/Al>Os tuvo una mejor actividad a baja temperatura en
comparacion con los catalizadores monometalicos respectivos, coincidiendo también con el
hecho de que una pequefia cantidad de Ru afiadido puede inducir cambios significativos en
la actividad catalitica de los catalizadores basados en Ni.

Los catalizadores bimetalicos NiRu también son candidatos viables para ser estudiados bajo
condiciones mas industriales. Bustinza et al.[9] prepararon catalizadores monoliticos
estructurados bimetalicos NiRu con bajos contenidos de Ru dispersando homogéneamente
precursores de Ni y Ru sobre monolitos recubiertos con alimina. A través de un método de
preparacion adecuado, el Ni se soportd en forma de nanoparticulas pequefias (2—-4 nm),
mientras que el Ru se dispersé atdbmicamente sobre el soporte estructurado. El catalizador
bimetélico con estas caracteristicas proporciond un rendimiento estable de metanacion de
CO. durante muchas horas bajo altas velocidades espaciales. Navarro et al.[10] estructuraron
un catalizador consistente en MgAl.04 soportado con 0.5% Ru y 15% Ni recubierto en
micromonolitos metalicos. El catalizador estructurado fue estable tras 100 horas de operacion
continua. El efecto de la presencia de CH4 en la corriente de gas inicial (biogas simulado)
también fue abordado por Stangeland et al.[11]. La conversién de CO2 aumentd con la
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promocion de un catalizador de 20% Ni/Al2O3 con 0.5% Ru vy el catalizador no fue muy
afectado por la presencia de CH4 en la corriente de gas, exhibiendo una actividad de
metanacion estable.

Ocampo et al.[12] modificaron catalizadores con 5% de Ni soportados en CeQO,-ZrO;
cambiando la proporcion CeO»/ZrO. y afiadiendo una fase de metal noble (Ru y Rh). Una
proporcion en masa entre CeO2 y ZrOz de 1.5 en el soporte condujo a los mejores resultados,
y laadicion de un 0.5% de metal noble aumentd la actividad y estabilidad catalitica al mejorar
la dispersion de Ni. En un estudio posterior, Shang et al.[13] prepararon catalizadores con un
30% de Ni dopado con Ru soportados en CeO2-ZrO, mediante un método de hidrolisis en un
solo paso. Descubrieron que la adicién de Ru podia mejorar la dispersion de Ni y promover
la basicidad de los catalizadores, logrando asi una actividad bastante incrementada a bajas
temperaturas. Informaron que su mejor catalizador, con 3% de Ru y 30% de Ni/Ceo.9Zro.102,
podia lograr un 98.2% de conversion de CO y una selectividad del 100% a CH4 bajo las
condiciones de reaccion probadas.

Renda et al.[14] realizaron un estudio exhaustivo sobre el efecto de la carga de metal noble
en la actividad catalitica de catalizadores con un 10% de Ni soportados en CeO». En primer
lugar, se identifico que el CeO> era el soporte catalitico mas adecuado frente a CeZrO4 y
Ce02/SiO», lo que concuerda con otros estudios [15]. En el caso del Ru, se pudo observar
una tendencia en forma de volcan entre la carga de Ru y el rendimiento de metano a bajas
temperaturas, con un 1% de Ru dando el mejor rendimiento. El rendimiento de CH4 a 300 °C
fue casi el doble para el catalizador Ni/CeO2 con un 10% de Ni promovido con 1% de Ru, ya
que el Ru ofrecid sitios activos adicionales para la metanacion de CO; en sinergia con Ni. El
peor rendimiento a mayores cargas de Ru se atribuyé al empeoramiento de la dispersion del
metal activo. Renda et al.[16] también demostraron que el uso de acetilacetonato de rutenio
en lugar de cloruro de rutenio como sal precursora de Ru podria mejorar la dispersion de los
metales activos debido al efecto plantilla de la sal precursora, lo que lleva a un mejor
rendimiento de metanacion.

En otro estudio interesante, le Saché et al.[17] informaron que la adicion de Ru a un
catalizador Ni/CeO2-ZrO, podria mejorar la dispersion de Ni y aumentar la actividad
intrinseca general para la reduccion de CO.. El catalizador bimetalico NiRu mostro un
rendimiento mejorado en la metanacion de CO2 en términos de conversion de CO; y
selectividad de CHs a temperaturas mas bajas en comparacion con el catalizador
monometalico de Ni. Ademas, el catalizador basado en NiRu también fue activo para la
produccién de CO a través de la reaccion de desplazamiento de agua-gas inversa (RWGS) al
aumentar la temperatura. Se demostré que el catalizador podia ser estable y de alto
rendimiento durante mucho tiempo para ambas reacciones (metanacion de CO, y RWGS) a
las respectivas temperaturas de reaccion (350 y 700 °C). También debe sefialarse que la
adicion de Fe al catalizador Ni/CeO2-ZrO, condujo a un rendimiento inferior en la
metanacion de CO., como se discutio anteriormente.
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La teoria funcional de la densidad (DFT) ha sido utilizada para examinar por qué la adicion
de Ru beneficia a los catalizadores basados en Ni. Liang et al.[18] descubrieron que la
inclusion de Ru afecta la adsorcion de especies de oxigeno, protegiendo efectivamente los
sitios de Ni de la oxidacidon. También reduce la energia de activacion para la generacion de
metano e incrementa la reactividad de la reaccion de carbono superficial, lo que lleva a una
mayor capacidad de adsorcion de H. y una tasa de conversion de CO2 més favorable. No solo
esto aumenta la eficiencia de la metanacion de CO>, sino que también mejora las propiedades
antioxidantes de los catalizadores. Importante es que la serie Ni-Ru ofrece mayores ventajas
econdmicas que el Ru monometalico. La Figura 1 ilustra la via de reaccidn propuesta basada
en el analisis DRIFT (Transformada de Fourier de Reflectancia Infrarroja Difusa). El
mecanismo de reaccion dominante para el Ni monometalico involucra la ruta del formiato,
mientras que el rutenio en los catalizadores bimetalicos introduce una nueva via a través del
intermediario *CO, lo que conduce a un aumento en la produccién de metano.
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Figura 1. Mecanismo de reaccion de metanacion de CO, en catalizadores Ni-Ru/CeO;
catalyst. Adaptado de Pan et al.[1].

Otra implementacion préactica de la combinacion bimetélica NiRu es en materiales de doble
funcién (DFMs), utilizados para la captura y metanacion integrada de CO> [19]. Tener una
fase activa de metanacion de Ni en los DFMs presenta un problema importante, ya que el Ni
se desactiva durante la etapa de captura de CO2 de los gases de combustion y no puede
reactivarse bajo flujo de H. a la temperatura habitual de operacion de 320 °C [20]. Afadir
solo un 1% de Ru en un DFM que consiste en un 10% de Ni aumento la reducibilidad de la
fase Ni en un 70%, permitiendo asi la produccién de CH4 bajo operacion ciclica isotérmica
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[21]. Usando DRIFTS in-situ, se demostro que tanto el Ru como el Ni son sitios activos para
la reaccion de metanacion, con las especies intermedias de bicarbonato y carbonato bidentado
transfiriéndose a ambos metales antes de ser hidrogenadas en CH4 [22].

/. Desarrollo de catalizadores Ni-Co para metanacion de COx.

El cobalto (Co) esté posicionado adyacente al niquel (Ni) en la tabla peridédica y comparte
caracteristicas quimicas similares, como la capacidad de integrarse sin problemas en la
estructura reticular del Ni metélico. Esta compatibilidad permite que el Co altere
efectivamente las propiedades electronicas de los catalizadores basados en Ni a traves de sus
transiciones féciles entre sus estados de oxidacion (Co(lI1), Co(ll) y Co?). Estas alteraciones
son beneficiosas para mejorar el rendimiento de los catalizadores basados en Ni [23]. Los
catalizadores bimetalicos Ni-Co son especialmente reconocidos por sus propiedades
cataliticas mejoradas, a menudo superando a sus contrapartes monometalicas. La sinergia
entre Ni y Co en estos catalizadores aumenta la actividad catalitica y contribuye a una mayor
estabilidad, haciéndolos altamente efectivos para los procesos de metanacion de COa. La
presencia de Co es especialmente ventajosa al aumentar la conversion de CO. en
temperaturas medias y altas. La investigacion ha demostrado que el Co exhibe una mayor
actividad y mejor resistencia a la desactivacion que el Ni, subrayando su potencial para
mejorar la eficiencia y durabilidad de los catalizadores de metanacion [24].

Un estudio significativo de Zhang et al.[25] sobre catalizadores Ni-Co mono y bimetalicos
en el reformado seco del metano destaca técnicas aplicables a la metanacion de COg,
especificamente optimizando las proporciones de Ni-Co y métodos de preparacion que
pueden potencialmente mejorar la eficiencia de conversién catalitica. Esta investigacion
arroja luz sobre la adaptabilidad de los catalizadores Ni-Co bajo condiciones de reaccién
similares a las encontradas en la metanaciéon de CO>, enfatizando su estabilidad operativa y
resistencia a la desactivacion. En un enfoque directo para la metanacion de CO2, Shafiee et
al.[26] detallaron el rendimiento de los catalizadores Ni-Co soportados en Al,Os. Su estudio
indico que estos catalizadores podrian lograr una alta selectividad y tasa de conversion de
metano, atribuida a la dispersion optima de los metales Ni y Co y la interaccion entre los
metales y el soporte. Esta interacciéon es crucial para mejorar la adsorcion de CO2 y su
posterior hidrogenacion a metano. Un estudio notable de Guo et al.[27] destaca la regulacion
de las propiedades cataliticas mediante la adicion de cobalto, donde variar las relaciones
Co/Ni influyo en la eficiencia de conversion de CO2. Los aspectos estructurales de estos
catalizadores, revelados por diversas caracterizaciones como la espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) y la reduccion programada por temperatura de hidrogeno
(H2-TPR), muestran que las caracteristicas fisicas como el tamafio de particula y las
constantes de la red de aleaciones NiCo se correlacionan directamente con la actividad
catalitica (Figura 2). Un estudio notable demostro como la variacion del contenido de cobalto
podria llevar a modificaciones estructurales que mejoran la eficiencia de conversion de COa.
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Figura 2. a) Dependencia entre las conversiones de CO2 a 300 °C vy las relaciones molares
Co/Ni sobre catalizadores y b) dependencia entre las conversiones de CO2 a 300 °C y las
temperaturas de TPR para picos 3 sobre catalizadores bimetalicos. Condiciones de reaccién:
GHSV =13200 ml h ™t g%; P = 1 barra. Adaptado de Guo et al.[27].

En otro estudio, Xu et al.[28] corroboraron que una relacion 6ptima de Co-Ni puede mejorar
el rendimiento catalitico al mejorar la activacion de hidrégeno y CO», aumentar la actividad
a baja temperatura y reducir la energia de activacion de la reaccion. Sefialaron que los
catalizadores NiCo a menudo incorporan estructuras como la fase espinela NiCo/Al>O3z, que
aumenta ligeramente la alcalinidad del catalizador y ayuda en la formacion del producto
intermedio, el formato. Similarmente, Alrafei y colaboradores [29] utilizaron catalizadores
de niquel (Ni) y niquel-cobalto (Ni-Co) soportados en alumina, con diferentes proporciones
de Ni y Co, para investigar el efecto del contenido de Ni y la influencia del Co en los
catalizadores de Ni en un reactor de metanacion de lecho empacado a escala de laboratorio.
Se identifico un contenido éptimo de Ni-Co basado en la conversion de CO2 y Hz, asi como
en la selectividad y rendimiento del CHa. La adicion de Co mejoro la reducibilidad de las
especies de Ni y la dispersion de las particulas de Ni sobre el soporte, lo cual potencié la
actividad y selectividad del catalizador hacia el CHs. Ademés, se observo que se pueden
utilizar temperaturas de reaccion bajas (menores de 350 °C) al reducir el contenido de Ni
(por ejemplo, 10% en peso). Este hecho crucial es favorable para la reduccion del consumo
energético total del proceso y para disminuir la desactivacion de los catalizadores a alta
temperatura (> 400 °C), como en el caso de la sinterizacion de la fase activa. Deng et al.[30]
exploraron esto mas a fondo preparando catalizadores compuestos de Ni-Co sin soportes
adicionales. Sus hallazgos confirman que la aleacion de Ni-Co de la fase espinela mejora el
rendimiento del catalizador facilitando la transferencia de electrones de Ni a Co, evitando asi
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la oxidacion de Co a altas temperaturas y mejorando la estabilidad durante el proceso de
metanacion.

En pruebas que evaltan la desactivacion por H.S durante la conversion de CO2 a metano, los
catalizadores de Ni/Al,0s mejorados con Co demostraron una notable capacidad para
recuperarse del envenenamiento por H»S [31]. Estos catalizadores recuperaron hasta un 13%
de su rendimiento de metano al prevenir la formacion de enlaces S2 en la superficie metalica
después de periodos de regeneracion. Este efecto se atribuye a la capacidad del Co para
mejorar la dispersion de particulas de Ni, facilitar la activacion de CO2 y Hz y aumentar la
alcalinidad superficial.

Estudios han profundizado en los mecanismos de metanacion de CO> sobre catalizadores Ni-
Co, centrandose en los roles de los metales individuales y su interaccion. Una revisién sobre
este tema sefiald que la adicion de cobalto no solo ayuda a mejorar la actividad a baja
temperatura, sino que también contribuye a una mayor selectividad de metano, abordando
algunas de las limitaciones comunes de los catalizadores basados en niquel [32]. Estos
estudios subrayan la versatilidad de los catalizadores bimetalicos Ni-Co en el manejo de
reacciones pertinentes a la metanacion de CO2 y destacan las innovaciones continuas en la
formulaciéon de catalizadores y la optimizacion de procesos. Estos avances estan destinados
a impactar significativamente en el desarrollo de procesos de metanacién de CO: eficientes
y sostenibles, contribuyendo a los esfuerzos de reciclaje de carbono global y al objetivo mas
amplio de alcanzar la neutralidad de carbono.

8. Desarrollo de catalizadores Ni-Fe para metanacion de CO..

La investigacion sobre catalizadores bimetalicos Ni-Fe para la metanacién de CO2 ha
progresado significativamente, destacando su actividad catalitica y selectividad mejoradas.
La introduccion de hierro modifica el entorno electrénico y la dindmica estructural del niquel,
impulsando la conversion de CO. al facilitar interacciones dentro del catalizador,
especialmente a través de cumulos de 6xido de hierro. Estos cimulos mejoran la eficiencia
general de la reaccion bajo diversas condiciones [33]. Ademas, la interaccion entre Ni y Fe
en estos catalizadores ayuda en la difusion del hidrégeno vy la transferencia de radicales CH»
a traveés de la superficie del catalizador, promoviendo la formacion de metano. La presencia
de hierro no solo mejora la estabilidad del catalizador durante la metanacion, sino que
también influye en la selectividad de los productos de reaccidn, principalmente metano y
etileno, afectando la dindmica de enlace de hidrdgeno en la superficie del catalizador. Esta
sinergia entre el niquel y el hierro dentro del catalizador realza la efectividad y estabilidad
del proceso de metanacion [34].

Pandey et al.[35] fueron de los primeros en realizar un estudio sistematico sobre la promocion
de Fe en catalizadores de metanacion basados en Ni. EI contenido 6ptimo de metal activo de
los catalizadores consistié en 75% Ni y 25% Fe. En comparacién con sus contrapartes
monometalicas (Ni y Fe), se demostré que los catalizadores de aleacion bimetalica NiFe
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soportados en alumina y silice exhibian mayores rendimientos de CH4 y esta mejora era mas
evidente en los catalizadores soportados en alumina. Esto se atribuy6 a la creacion de una
fase de aleacion adecuada y al aumento de la quimisorcion de CO> en sitios de FesOs no
reducidos. Los autores luego compararon la actividad de los catalizadores Ni3Fe soportados
en diferentes soportes de 6xido metalico, como Al203, SiO2, ZrO. y TiO,, y notaron que los
catalizadores soportados en Al.Oz proporcionaron los mejores resultados y la mayor
promocion debido a la aleacion de Fe [36]. En cuanto a la composicidn éptima de la aleacion,
también se utilizo una técnica estadistica, la metodologia de superficie de respuesta (RSM,
por sus siglas en inglés). La ecuacion del modelo predijo que una carga de 32.78% de Ni y
7.67% de Fe llevaria al rendimiento éptimo de metano, y los resultados experimentales
obtenidos confirmaron esta prediccion del modelo [37].

Ray et al.[38] usaron catalizadores bimetalicos Ni3M, siendo el segundo metal (M) Fe y Cu.
Se demostré que la frecuencia de giro para la produccion de metano (TOFchHs) podria
correlacionarse linealmente con el nimero de densidad de estados d (d-DOS) en el nivel de
Fermi (Ner) basado en céalculos de la teoria del funcional de la densidad (DFT). El descriptor
NEF predijo con éxito la mejora del rendimiento de la metanacion de CO- sobre el catalizador
Ni3Fe, debido a un cambio favorable en las propiedades electrdnicas de la fase activa de Ni,
mientras que la formacion de la aleacién Ni3Cu fue perjudicial para la produccién de CHa.
En un estudio de seguimiento, Ray et al.[39] también incluyeron catalizadores Ni3Co en sus
calculos y concluyeron que la aleacion de Co también podria mejorar el rendimiento de la
metanacion de CO, pero en menor grado en comparacion con Fe.

Mutz et al.[40] prepararon catalizadores de Ni3Fe soportados en Al,0z mediante deposicion-
precipitacion. Las nanoparticulas de aleacion formadas exhibieron un tamafio pequefio y alta
dispersion, y se demostré que el catalizador basado en NiFe era mas activo y estable a
temperaturas mas bajas en comparacion con el catalizador monometalico basado en Ni.
También se demostrd que el catalizador de aleacion tenia un rendimiento bastante estable y
robusto despues de 45 horas de operacion en condiciones orientadas a la industria [40]. No
se pudo observar la deposicion de carbono bajo varios flujos de gases para tales catalizadores
utilizando espectroscopia Raman operando [41]. Farsi et al.[42] investigaron la cinética de la
metanacion de CO en tales catalizadores de metanacion Ni3Fe bajo condiciones de
operacion técnica. Se encontré que la selectividad de CO sobre CH4 aumentaba con tiempos
de residencia mas cortos y temperaturas mas altas, mientras que la concentracion de agua se
indicaba como el principal factor inhibidor.

Ademas, Serrer et al.[43] se centraron especificamente en el papel del Fe durante la
metanacion de CO», empleando métodos espectroscopicos operando avanzados. Se mostrd
que el Fe actuaba como un dopante protector o "sacrificial" en casos de caida de H, durante
la metanacion de CO,. Mientras que los catalizadores basados en Ni se oxidan bajo tales
eventos y luego no logran recuperar su actividad inicial tras la restauracion del flujo de Ha,
los catalizadores basados en NiFe retienen los sitios Ni° en su estado reducido, debido a la
oxidacion preferencial de sus sitios de Fe en FeO. Bajo operacidén normal, se mostré que el
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Fe aumentaba la reducibilidad del Ni y resultaba en la formacion de pequefios cimulos de
FeOx en la superficie de las nanoparticulas de la aleacién, con el Fe encontrado en varios
estados de oxidacion. Se ha sugerido que el aumento del rendimiento de la metanacion de los
catalizadores de aleacion NiFe podria deberse a estos pequefios cimulos de FeOx en la parte
superior de las nanoparticulas de aleacion que potencialmente pueden favorecer la
quimisorcion y activacion de COx.

Mebrahtu et al.[44] utilizaron precursores de hidrotalcita con una proporcién de Fe/Ni
disefiada para preparar catalizadores NiFe/(Mg,Al)Ox con altos niveles de intermezcla y
dispersion de metales. La relacién Fe/Ni jugd un papel crucial en las propiedades
fisicoquimicas y el rendimiento catalitico de los catalizadores preparados. Se demostré que
una relacién Fe/(Ni+Fe) de 0.1 proporcionaba una alta dispersion de metal, tamafios
pequefios de nanoparticulas y una cantidad éptima de sitios basicos en la superficie. En
consecuencia, el catalizador con esta relacion especifica ofrecié el mejor rendimiento
catalitico a baja temperatura en términos de conversion de CO; y selectividad de CHa,
mientras que los catalizadores con contenidos mas altos de Fe experimentaron una caida
significativa en estos valores. Mebrahtu et al.[45] también indicaron una posible via de
desactivacion para los catalizadores monometalicos de Ni a través de la formacion de
hidréxidos de Ni causada por el agua producida in situ durante la metanacion. Se encontrd
que la introduccion de Fe evitaba la formacién de especies de Ni-OH, aumentando asi la
actividad catalitica de dichos sistemas. También se argumentd que el Fe formaba fases
espinelas en las nanoldminas de alimina y no formaba aleaciones con el Ni.

Giorgianni et al.[46] atribuyeron el papel beneficioso del Fe en tales catalizadores derivados
de hidrotalcitas a la presencia de especies de Fe(ll). Estas especies podrian activar las
moléculas de CO- y adsorber el H>O producido in situ durante la reaccion, evitando asi la
hidroxilacion de los sitios activos cercanos de Ni0O. Sin embargo, estas especies de Fe(ll)
inevitablemente sufren oxidacion a Fe(lll) con el tiempo, reduciendo el rendimiento
catalitico.

De manera similar, Huynh et al. [47] observaron una alta actividad y estabilidad en la
metanacion de CO; para catalizadores econdémicos derivados de hidrotalcita
NiFe/(Mg,Al)Ox, los cuales podrian alcanzar alrededor del 75% de conversion de CO2 y 95%
de selectividad de CHa4 a solo 300 °C bajo altas velocidades de espacio de gas. También
mostraron que una proporcion Fe/(Ni+Fe) de 0.2 (Ni4Fe) podria llevar a la mayor promocion
en el rendimiento de CH4 a bajas temperaturas, debido a una considerable disminucion en la
energia de activacion para la formacion de CH4 [48]. Se observo que el camino del formato
era favorecido sobre la disociacion directa de CO2 en CO mediante espectroscopia infrarroja
de transformada de Fourier de reflectancia difusa in situ (DRIFTS) y teoria funcional de
densidad (DFT) [48]. Ademas, los hidréxidos dobles laminares (LDHSs) que contienen NiFe
podrian ser cultivados in situ sobre monolitos de cordierita recubiertos con alimina vy silice
mediante un método de preparacion de hidrdlisis de urea[49]. Utilizando diferentes
materiales de recubrimiento y concentraciones metélicas, se preparé un catalizador
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bimetélico estructurado de NiFe con una capa catalitica delgada sobre el sustrato de
cordierita. Este catalizador monolitico estructurado de NiFe logro altos rendimientos de CHa
bajo altas tasas de flujo de gas, haciéndolo atractivo para aplicaciones a escala industrial.

Burger et al.[50] prepararon catalizadores coprecipitados de NiAlOx modificados con Fe y
Mn. Ambos metales mejoraron el rendimiento de los catalizadores de NiAIOx. Mn formé
fases separadas de MnOx que mejoraron la capacidad de adsorcion de CO- y la dispersion de
metales, mientras que Fe formd aleaciones de NiFe, promoviendo las propiedades
electronicas del Ni y mejorando la estabilidad del catalizador. La proporcién molar 6ptima
de Ni a promotor fue cinco. Tales catalizadores también demostraron ser resistentes al
envenenamiento por azufre, ya que el H>S se adsorbia preferentemente en las fases del
promotor metalico [51], preservando asi los sitios activos del Ni [52].

Yan et al.[53] emplearon cargas metélicas bajas de Ni y Fe (1.5% de Ni y 0.5-4.5% de Fe)
soportadas en ZrO» y asignaron los diversos sitios interfaciales en los catalizadores como
selectivos para diferentes productos de hidrogenacion de COa. La interfaz Ni-ZrO- en el
catalizador monometalico se caracterizO como activa para la reaccién de metanacion. La
adicion de Fe hasta una cantidad equimolar a la de Ni condujo a una pequefia mejora en la
conversion de CO: y la selectividad de CH2 y probablemente preservo la interfaz metalica
activa selectiva de metano—ZrO.. Solo con la adicion de una gran cantidad de Fe (relacion
Fe/Ni en 3) aumenta la selectividad de CO, a través de la creacion de una interfaz Ni-FeOx
que une débilmente el CO intermedio y favorece la reaccidon de cambio de gas de agua inverso
(RWGS). Ademas, otros estudios mostraron que la promocion de Fe proporcioné una mejora
del rendimiento de la metanacion de catalizadores basados en Ni soportados en Al;Osz y
arcilla mesoporosa modificada con ZrOx.

Técnicas avanzadas de caracterizacion, incluyendo la espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X in situ (XPS) y la espectroscopia de estructura fina de absorcion de rayos X cercana
al borde (NEXAFS), han proporcionado percepciones mas profundas sobre la interaccion
entre el niquel y el hierro a nivel superficial [44]. Estos estudios revelan que el hierro actia
como un metal “"protector”, manteniendo al niquel en un estado altamente activo y
previniendo su hidroxilacion excesiva (el hierro se oxida preferentemente sobre el niquel), lo
cual podria de otra manera llevar a una selectividad reducida hacia la produccion de metano
[46]. Serrer et al.[33] utilizaron analisis de XAS y XRD junto con calculos DFT para
observar que las aleaciones Ni-Fe se forman a través de la reduccion simultanea de Fe?* y
Ni2*. El hierro participa en un ciclo redox continuo en la interfaz donde los cimulos de FeOx
se encuentran con la superficie metalica (Fe0 = Fe?* = Fe®"), facilitando la disociacion de
CO- (Figura 3a-d). Los estudios DFT identificaron ademas la superficie Ni3Fe(111) como la
maés favorable para la metanacion de CO2, optimizando la via de reaccion (Figura 3e) [54].
Los calculos indican que la superficie Ni3Fe(111) presenta una barrera de energia mas baja
para las reacciones (Ea = 1.60eV) en comparacion con las superficies Ni(111) y Ni(111)
dopadas con Pt, sugiriendo una via mas eficiente para los procesos quimicos. La produccién
de metano en esta superficie es también cinéticamente preferible a la formacion de &cido
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férmico y metanol. Ademas, la aleacion Ni-Fe se beneficia de una reduccién en la formacion
de interfaces de 6xido metalico en la interfaz Ni-Fe (Ox) y una modulacién mejorada de sitios
bésicos debido a la presencia de hierro. Estas caracteristicas contribuyen a la estabilidad a
largo plazo y la rentabilidad de los catalizadores bimetalicos Ni-Fe, haciéndolos valiosos para

el uso industrial.
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Figura 3. Ho-TPR registrado en modo de transmision en el borde K de Ni del catalizador con
17% en peso de Ni/y-Al.Oz (a) y en el borde K de Ni (c) y Fe (d) del 17% en peso de Ni-Fe
/Catalizador y-Al;O3 usando 50% Hz en N2 con un flujo total de 20 ml min™ desde
temperatura ambiente a 500 °C (10 °C min™). (b) Patrones de XRD (A = 0,4943 A) del
catalizador de 17% en peso de Ni/y-Al.Oz (arriba) y del catalizador de 17% en peso de Ni-
Fely-Al203 (abajo) tal como se preparé (rojo) y después (verde). Adaptado de Serrer et al.
[33]; (e) Via Optima para la metanacion de CO2 en la superficie de Ni3Fe (111). Adaptado
de Kang et al.[54].

9. Conclusiones.
Catalizadores Ru-Ni:

El rutenio (Ru) es un promotor principal para los catalizadores de metanacion basados en
niquel (Ni) debido a su capacidad para disociar hidrégeno y mejorar la interaccion entre el
H2 y el CO2 adsorbido, lo que facilita la metanacion. Estudios han demostrado que una
minima cantidad de Ru (0.2 wt.%) en catalizadores bimetalicos Ni-Ru puede aumentar la tasa
de metanacion mas de tres veces en comparacion con catalizadores monometalicos de Ni. La
incorporacion de Ru puede transformar la efectividad de los catalizadores de Ni, mejorando
la dispersién del metal y formando estructuras de ndcleo (Ru) y cascara (Ni), lo que conduce
a un mejor rendimiento y estabilidad. Adicionalmente, las cuplas Ni-Ru han mostrado alta
actividad, selectividad de CHs y estabilidad durante operaciones prolongadas, siendo una
opcion rentable para la produccion industrial debido a la reduccion en la necesidad de Ru

puro.
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Catalizadores Ni-Co:

La adicion de cobalto (Co) a los catalizadores basados en Ni mejora significativamente sus
propiedades cataliticas, superando a los catalizadores monometalicos debido a la sinergia
entre Ni y Co. Estos catalizadores son especialmente efectivos para la metanacion de CO2 a
temperaturas medias y altas, mostrando una mayor resistencia a la desactivacion y mejorando
la conversion de COo.

La proporcién optima de Ni y Co, asi como la preparacion adecuada del catalizador, son
cruciales para lograr alta selectividad y conversion de metano. Estudios han indicado que el
ajuste preciso de estas proporciones puede llevar a mejoras en la eficiencia del proceso
catalitico. La interaccion entre Ni y Co mejora la adsorcion de CO; y la hidrogenacion
subsecuente, facilitando la formacion de metano y aumentando la estabilidad del catalizador
a largo plazo.

Catalizadores Ni-Fe:

La introduccion de hierro (Fe) en los catalizadores basados en Ni altera el entorno electronico
y la dindmica estructural, mejorando la conversion de CO- y la difusion de hidrégeno, lo que
promueve la formacion de metano.Los catalizadores bimetalicos Ni-Fe muestran una mayor
estabilidad y selectividad hacia la produccion de metano en comparacion con los
catalizadores monometalicos de Ni, debido a la sinergia entre los dos metales.

La presencia de Fe mejora la reducibilidad del Ni y la quimisorcion de CO, formando
cumulos de FeOx que facilitan la activacion del CO2 y contribuyen a un rendimiento catalitico
superior. Finalmente, preparacion adecuada y la optimizacion de la proporcion de Niy Fe en
los catalizadores permiten su aplicacion efectiva a escala industrial, con un rendimiento
estable y robusto bajo condiciones de operacion prolongadas.
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