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RESUMEN

El cambio climéatico generado por al calentamiento global ha impulsado la necesidad de
implementar procesos energéticos que permitan reducir el uso de combustibles fosiles y las
emisiones de los gases responsables del efecto invernadero, como el diéxido de carbono
(CO»). La reaccion de metanacion, consiste en la conversion de CO2 que junto con el
hidrogeno (H2) produce metano (CHas), principal componente del gas natural (GN),
constituyéndose en una ruta alterna para la produccion de gas natural sintético (GNS). Con
la finalidad de mejorar la tecnologia en el proceso de metanacion, se han investigado
diferentes catalizadores con el objetivo de aumentar el rendimiento de la reaccion e
implementarla a nivel industrial. Se propone el uso de materiales de doble funcion (DFM)
como catalizador en la reaccion de metanacion, los cuales tienen la ventaja frente a los
catalizadores comerciales de absorber selectivamente el CO2 para ser transformado en GNS,
con lo cual, hay una disminucion del requerimiento de energia debido a la eliminacion de la
etapa de captura del CO> para su posterior transformacion. En este trabajo se sintetizaron dos
catalizadores de niquel tipo hidrotalcitas, con relaciones molares de Ni/Mg de 50 y 75 (HT-
50 y HT-75, respectivamente), mediante el método de co-precipitacion a pH constante. Las
hidrotalcitas se caracterizaron fisica y quimicamente con las técnicas de ICP, area BET,
SEM, XRD, CO,-TPD y H»>-TPR. Ademas, estos catalizadores fueron evaluados puros y con
mezclas al 50% con una hidrotalcita comercial (Pural-MG70), se estudid la absorcion de CO-
y produccién de CH4 como DFM a tres temperaturas (<320°C). El catalizador que presento
mayor absorcion de CO; y actividad catalitica fue la hidrotalcita HT-75, arrojando valores
de 1.95 mol CO2/kg catalizador para la absorcion de CO2 y 1.26 mol CHa/kg catalizador para
la produccién de CH4 a 300°C. Este catalizador presentdé mayor capacidad de absorcion de
CO2 y mayor produccion de CH4 en comparacion a otros catalizadores reportados con
rutenio. Estas propiedades se deben a las interacciones metal-soporte, la alta alcalinidad y la
buena dispersion del metal obtenidas en este catalizador, lo cual permite una actividad

catalitica a bajas temperaturas (<320°C), pocas veces reportado en los DFM.

Palabras clave: metanacion, gas natural sintético, DFM, hidrotalcitas, niquel.



ABSTRACT

The climate change caused by global warming has promoted the need to implement energetic
processes to reduce the use of fossil fuels and emissions of gases responsible for the
greenhouse effect, such as carbon dioxide (COz). The methanation reaction consists of the
conversion of CO: that together with hydrogen (H.) produces methane (CHa), the main
component of natural gas (NG), constituting an alternative route for the production of
synthetic natural gas (SNG). In order to improve the technology in the methanation process,
different catalysts have been investigated with the objective of increasing the performance of
the reaction and implementing it at industrial level. The use of dual function materials (DFM)
as a catalyst in the methanation reaction is proposed, which have the advantage over
commercial catalysts of selectively absorbing CO- to be transformed into SNG, with which,
there is a decrease in the energy requirement due to the elimination of the CO; capture stage
for its subsequent transformation. In this work, two hydrotalcite-type nickel catalysts, with
Ni/Mg molar ratios of 50 and 75 (HT-50 and HT-75, respectively), were synthesized by the
co-precipitation method at constant pH. The hydrotalcites were physically and chemically
characterized by ICP, BET area, SEM, XRD, CO2-TPD and H>-TPR techniques. In addition,
these catalysts were evaluated pure and with 50% mixtures with a commercial hydrotalcite
(Pural-MG70), CO. adsorption and CH4 production as DFM were studied at three
temperatures (<320°C). The catalyst that presented the highest CO2 absorption and catalytic
activity was hydrotalcite HT-75, yielding values of 1.95 mol CO./kg catalyst for CO:
absorption and 1.26 mol CHai/kg catalyst for CH4 production at 300°C. This catalyst
presented higher CO, absorption capacity and higher CH4 production compared to other
catalysts reported with ruthenium. These properties are due to the metal-support interactions,
high alkalinity and good metal dispersion obtained in this catalyst, which allows catalytic

activity at low temperatures (<320°C), rarely reported in DFMs.

Keywords: methanation, synthetic natural gas, DFM, hydrotalcites, nickel.



INTRODUCCION

La demanda de energia se ha incrementado exponencialmente debido al aumento de
la poblacion y al crecimiento econdémico. Esta demanda energética, generalmente se satisface
mediante la quema de combustibles fosiles, produciendo gases de efectos invernadero, dentro
de ellos el dioxido de carbono (COz). EI aumento de la concentracién de este gas en la
atmosfera, contribuye al cambio climatico y al efecto invernadero [1]. Para el periodo 2018-
2019 se alcanzé un maximo historico en cuanto a las emisiones de CO; generadas con un
valor de 33,1 Gt seguin reporta Jeo et al. [2]. Por tanto, la reduccion de las emisiones de CO>
a la atmosfera es una necesidad urgente, y aunque se han propuesto diversas técnicas fisicas
y quimicas para la captacion del CO2, como la fijacion en carbonatos, el almacenamiento
geoldgico u oceanico, su aplicacidn practica inmediata presenta inconvenientes en cuanto a

factores de seguridad, eficiencia y viabilidad técnica y econémica [3].

La demanda energética mundial se satisface, principalmente, con la combustion de
combustibles fosiles como el carbon, el petrdleo y el gas natural . Entre ellos, el gas natural
contribuye el 24% de la produccion mundial de energia y tiene la tendencia de crecimiento
mas rapido de alrededor del 1,4% anual [4]. Por consiguiente, la aplicacion de fuentes
renovables para la produccién de energia constituye una alternativa para la reduccion de

emisiones de CO..

Recientemente, la atencidn se centra en el concepto de captura y utilizacion de
carbono (CCU). Este concepto se centra en la captura de diéxido de carbono y posteriormente
convertirlo en productos valiosos. Entre las reacciones cataliticas del COa, la reaccion de
metanacion, es una técnica adecuada para la fijacion del CO2 a gran escala, esta técnica puede
utilizarse para convertir el CO2 en gas natural sintético (GNS) que puede reciclarse para su
uso como combustible o producto quimico [5]. El proceso de comercializacion de la
metanacion de COg, es un proceso viable si el CO2 y el Hz se generan a partir de residuos y
de energias renovables. Muchos procesos industriales, sobre todo la generacion de energia,
la fabricacion de cemento, las refinerias y la siderurgia, producen intrinsecamente CO; y

pueden ser equipados con tecnologias para la captura de este Gas de Efecto invernadero [3].


https://aplicacionesbiblioteca.udea.edu.co:2062/topics/chemistry/petroleum-derivative

Por lo anterior, la metanacién de CO2 es un proceso prometedor desde el punto de
vista del desarrollo energético sostenible, como un camino para la utilizacion de CO, el
almacenamiento de energia quimica y la produccion de gas natural sintético, lo que ha sido

confirmado por un nimero creciente de instalaciones en todo el mundo [6].

Sin embargo, las deficiencias de las tecnologias de captura de CO> existentes, tales
como la falta de infraestructura para transportar el CO; capturado y las incertidumbres con
respecto a los esquemas de almacenamiento constituyen las principales motivaciones detras
del desarrollo de materiales de doble funcion (DFM) [7]. Con la finalidad de mejorar la
tecnologia en el proceso de metanacion se ha estudiado los DFM, los cuales son materiales
novedosos para la captura de CO: y para el proceso de metanacién y proponen mejorar la
captura de CO2 y la conversion catalitica a metano (CHa) [4]. Asi mismo, eliminan los
requisitos de energia, la corrosion y los problemas de transporte asociados con la tecnologia

convencional de captura y almacenamiento de carbono (CCS) [8].

De acuerdo con las probleméaticas medioambientales mencionadas y los
requerimientos de energia, se evidencia la importancia de aplicar nuevas tecnologias que
permitan la disminucion de emisiones de CO., tal como el proceso de metanacion con
materiales de doble funcion en la produccion de GNS, la cual, es una tecnologia prometedora
debido a la mejora en la captacion de CO- y en el rendimiento de la reaccion.

Teniendo en cuenta lo anterior, en este proyecto de investigacion se desarrollan DFM
a partir de hidrotalcitas de niquel con diferentes relaciones de Ni/Mg por el método de
coprecipitacion, los cuales son caracterizados y evaluados a diferentes condiciones en la
reaccion de metanacion del CO> capturado, donde se analiza la actividad catalitica en la

reaccion y la capacidad de absorcion de CO- de los DMF obtenidos.



OBJETIVOS

e Objetivo general:

Evaluar catalizadores de Niquel con diferentes relaciones de metales divalentes con

propiedades DFM en la produccion de Gas Natural Sintético.

e Objetivos especificos:

= Sintetizar hidrotalcitas cristalinas Ni-Mg-Al variando la relacién Ni/Mg y determinar las
propiedades quimicas y texturales de estas.

= Determinar la absorcion de CO: en hidrotalcitas con relaciones molares Ni/Mg de 50% y
75% y mezclas con hidrotalcita comercial.

= Evaluar la generacion de metano con el CO, capturado en los sistemas cataliticos

desarrollados y sus mezclas.



MARCO TEORICO

La investigacion de los procesos de metanacion catalitica se centra en dos opciones,
la metanacion de monoxido de carbono (CO) y la de CO». En la reaccion de metanacion, el
CO o el CO: reaccionan con hidrogeno (Hz) para producir CHs y agua, esta reaccion se
denomina reaccion de Sabatier y podria aplicarse en la industria, siempre que el hidrégeno

se genere a partir de fuentes renovables [1].

La metanacion catalitica se realiza a temperaturas superiores de 250 °C,
principalmente en reactores de lecho fijo. El proceso general es altamente exotérmico, lo que
requiere una eliminacion eficiente del calor para facilitar la produccion de CHa. (AHno = -
164,9 kJ/mol) [9]. Lo anterior, determina el tipo de reactor a utilizar para prevenir la
generacion de puntos calientes y el rango de temperaturas de trabajo (que oscila entre 250-
400 °C) [10].

La reaccién de metanacion actualmente es de gran estudio debido a la aplicacion que
tiene en la produccion de GNS y en el impacto que puede generar en la reduccion de las
emisiones de CO>. Durante la reaccion de metanacion, pueden ocurrir algunas reacciones
secundarias que afectan la pureza del producto GNS. La tabla 1, muestra las posibles

reacciones involucradas en el proceso de metanacion.[11]

Tabla 1. Posibles reacciones involucradas en la metanacion de 6xidos de carbono.

Reaccion
No Formula de reaccién AH ,9gx(kJ/mol) | AG,9gk(kJ/mol)
R1 CO +3H, - CH,+ H,0 -206.1 -141.8
R2 CO, + 4H, > CH, + 2H,0 -165.0 -113.2
R3 2C0 + 2H, - CH, + CO, -247.3 -170.4
R4 20 - C+Co, -172.4 -119.7
R5 O+ H,0 - CO, + H, -41.2 -28.6
R6 2H, + C - CH, 74.8 -50.7
R7 CO + H, » C + H,0 -131.3 -91.1
RS CO, + 2H, » C + 2H,0 -90.1 -62.5




Aparte de las reacciones normales de metanacion (R1 y R2), la reaccion de
metanacion del CO también puede ocurrir con una relacion Ho/CO mas baja (R3). La reaccion
de desproporcion del CO (R4), también conocida como reaccion de Boudouard, es de gran
importancia, ya que el carbono en la superficie del catalizador se considera un intermediario
necesario durante la reaccion de metanacion. Ademas, el agua juega un papel importante a
través de la reaccion de cambio de gas a agua (R5), que modificaria la superficie y la quimica
catalitica de los catalizadores de metanacion. Entre estas reacciones, debe notarse que R1,
R2 y R4 pueden considerarse como tres reacciones independientes. Las otras reacciones se

pueden describir como una combinacion lineal de estas tres reacciones [11].

El mecanismo de reaccion de la metanacion del CO2 se ha investigado intensamente,
aungue la metanacion del CO:z es una reaccion simple, es probable que durante este proceso
se produzcan muchos productos e intermedios, como metanol, monoéxido de carbono, acido
férmico y metano. Se encontré que la metanacion del CO2 procedia a través de la disociacion
a COqdsorbido), quUE posteriormente participa en la reaccion de metanacion. Se concluyé que la
disociacion de COadsorvido), podria proceder a través de un camino asistido por hidrégeno
[12].

Aunque las reacciones de metanacion son termodindmicamente favorables, se
necesita un catalizador para obtener una tasa apropiada. Los catalizadores de metanacion
deben ser estables a altas temperaturas y también activos a bajas temperaturas para iniciar la

reaccion en el proceso de producciéon de GNS [11].

Se han investigado exhaustivamente varios catalizadores soportados en la metanacion
de COy, incluidos metales nobles (Ru, Rh, Pd) y metales no nobles (Ni, Co). Ambos grupos
muestran una actividad catalitica comparable, pero la principal ventaja de este Gltimo es el
menor costo y la alta oferta [13]. Se conoce que el orden de las actividades cataliticas es Ru>
Rh> Ni> Pt> Pd en un soporte de SiO2 , Ru> Rh> Ni> Pd> Pt en un soporte de MgO y Rh>
Ni> Pt> Ir > Ru> Co sobre un soporte de Al>O3 [14]. Ademas, los catalizadores de niquel se
consideran los materiales mas prometedores debido a la buena disponibilidad de niquel [13].

Se destaca que el Ru, Fe, Ni y Co son los metales méas activos mientras que Pd e Ir

son los mas selectivos. Excluyendo el Ru por su alto costo, el niquel se prefiere frente al Fe


https://aplicacionesbiblioteca.udea.edu.co:2062/topics/engineering/enzymatic-activity
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y el Co, debido a que presenta un rendimiento de metano significativamente mayor. De esta
manera, el niquel es el catalizador mas estudiado para la metanacién de CO2, ya que tiene

una buena actividad y selectividad y también es relativamente de bajo costo [15].

Las actividades cataliticas de los catalizadores a base de Ni suelen estar relacionadas
con la naturaleza esencial de los soportes del catalizador y los métodos de preparacion [16].
El método de preparacion puede afectar significativamente la interaccion entre Ni y soporte,
y la dispersion del Ni. Jeon et al. [17] estudiaron la preparacion de catalizadores de Ni usando
varios metodos (impregnacion secuencial, co-impregnacion y coprecipitacion) para el
proceso de reformado de metano con didxido de carbono. El catalizador preparado por el
método de co-precipitacion logré una mayor actividad y estabilidad en comparacién con el
catalizador impregnado con la misma composicion debido a la alta dispersion de Ni, el area
superficial alta y el tamafio pequefio de los cristalitos de Ni. La mejora de la dispersion del
Ni favorece el rendimiento catalitico porque la dispersion del metal activo esta directamente

relacionada con el nimero de sitios activos en la superficie del catalizador.

Por otro lado, se comprobd que la carga de niquel en el soporte afectaba tanto a la
interaccion del niquel con el soporte como a la dispersion del niguel en el soporte (tamafio
de las particulas de Ni), lo que afectaba ademéas al comportamiento catalitico durante la
metanacion. La comprension de la relacion dispersion-actividad permite preparar
catalizadores de Ni activos, selectivos y estables [3]. Los catalizadores de metanacion a base
de niguel no requieren ninguna activacion separada ademas de la reduccion. La reduccién
suele tener lugar a una atmdsfera con hidrégeno y a temperaturas que oscilan entre 300 y 600
°C [10].

Es importante sefialar que, para los catalizadores a base de niquel, las temperaturas
de funcionamiento deben mantenerse por debajo de los 550 °C para evitar la desactivacion
del catalizador [9]. Con el aumento de la temperatura, las particulas metalicas en la superficie
del soporte tienden a sinterizarse o cubrirse con coque. Para evitar la sinterizacion y la
formacion de coque, es posible modificar el material con un promotor estructural o
textural. Las modificaciones texturales incluyen dopar el soporte con CeO., SiO2, ZrO,, etc.,
mejorando asi la estabilidad térmica, la dispersién del metal y proporcionando una fuerte
unién metal-soporte. La mayoria de los promotores texturales estudiados para los

8



catalizadores de niquel son Fe, Mn y Co [6]. La desactivacién también puede limitarse
controlando las particulas de metal Ni para que sean inferiores a 9 nm y una distribucion de

tamafo de particula estrecha para mejorar las interacciones metal-soporte [18].

En general, se conoce que el CO; se adsorbe y se activa en la superficie del
catalizador, luego el &omo de hidrégeno disociado ataca al CO> activado para generar el
producto CHs durante la reaccion de metanacion. Basandose en el mecanismo de reaccion,
el soporte del catalizador debe proporcionar sitios basicos apropiados y una superficie
suficiente para lograr una alta dispersion del metal, asi como una adsorcién y conversion
efectiva del CO». En otras palabras, las interacciones metal-soporte tienen una influencia
significativa en el rendimiento catalitico, lo que es esencial para el disefio racional y la
implementacién de un catalizador de metanacion eficiente a baja temperatura. De acuerdo
con la literatura reportada, el niquel presenta buena dispersion en diferentes soportes, dando

lugar a altos rendimientos en la reaccion [19].

Las hidrotalcitas son precursores prometedores para los procesos cataliticos, las
cuales estan compuestas por un hidroxido doble en capas de metales bivalentes y trivalentes,
con agua y aniones presentes entre las capas similares a la brucita [6]. Los hidréxidos dobles
laminares (LDH), o compuestos similares a la hidrotalcita (HTLC), tienen una estructura que
se puede derivar de la forma de brucita de Mg(OH),, donde cada ion Mg?* est4 rodeado
octaédricamente por seis iones OH". La estructura tipo hidrotalcita (HT) se obtiene cuando
se reemplazan algunos iones Mg?*, u otros cationes divalentes, por cationes trivalentes, con
radio atomico (r) similar al Mg?* (r = 0.65 A). Esta sustitucion crea una carga positiva en la
capa de hidréxido, que se compensa con los aniones de la capa intermedia y las moléculas de
agua. Por este motivo, también se les conoce como arcillas anionicas. La formula general de
los LDH es [M?*1xM3*«(OH)2]A™ xn, mH-0, donde M?* y M3* respectivamente, representan
cationes divalentes y trivalentes. A" es un anién de capa intermedia intercambiable, mientras
que x es la densidad de carga de la capa que es igual a la relacion molar de M?*/(M?*+M?3")
[20].

Las hidrotalcitas han ganado cada vez mas atencion como precursores de

catalizadores para la metanacion de CO>, ya que es posible obtener catalizadores que exhiban
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una gran superficie metélica, particulas metalicas de pequefio tamafio, excelente estabilidad
térmica y distribucion uniforme de los sitios activos [21].

A temperaturas superiores de 400°C, las hidrotalcitas sufren descomposicion térmica,
lo que conduce a la formacién de Oxidos de tipo espinela o periclasa, dependiendo de la
temperatura de calcinacion elegida [22]. Tanto los éxidos de espinela como los de tipo
periclasa muestran una alta resistencia térmica y mecanica junto con una buena estabilidad
hidrotermal, lo cual es importante en las reacciones exotérmicas, donde se da la formacion
de puntos calientes. La reduccién de los 6xidos de espinela que contienen niquel y de tipo
periclasa conduce a la formacién de nanocristalitos de Ni estables en una matriz oxidica que,
en primer lugar, inhibe la formacién de coque y en segundo lugar, suprime la sinterizacion
debido a la fuerte interaccion entre el soporte y el metal. La baja acidez y la presencia de
promotores basicos de Lewis en la matriz también reducen la formacion de coque, aumentan
la adsorcion de COz y favorecen la gasificacion del coque con CO- [6]. En consecuencia, los
materiales derivados de hidrotalcitas de Ni-Mg-Al co-precipitados se han investigado como

catalizadores para la metanacion de CO- [13].

Se destaca que los catalizadores derivados de hidrotalcita tienen mejores propiedades
basicas que los éxidos como Al>O3, SiO, ZrO2, CeO>, los cuales se usaban habitualmente
como soportes metélicos y para una mayor capacidad de adsorcion de CO». Mientras tanto,
la hidrotalcita podria convertirse en dxidos mixtos con areas superficiales especificas altas,
excelente reducibilidad y propiedades basicas ajustables a través de un proceso

de calcinacion simple [23].

La introduccion de varios metales alcalinos en los precursores de LDH puede adaptar
los sitios acido-base y la reducibilidad. Los materiales derivados de las hidrotalcitas son
eficientes en varios campos cataliticos, como el reformado de vapor de etanol, la sintesis de
éter dimetilico, el reformado de didxido de carbono de metano, la metanacion de COs, etc.
Por lo tanto, se trata de un enfoque prometedor modificar las especies metalicas y las
proporciones de los materiales derivados de la hidrotalcita para obtener una mayor dispersion
de Ni, sitios basicos adecuados y reducibilidad, lo cual es crucial para la propiedad catalitica

de la metanacion de CO- [19].
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La literatura publicada recientemente reveld que los catalizadores de niquel
soportados por hidrotalcitas tienen una alta actividad hacia la metanacién de COa. Las
hidrotalcitas son minerales naturales que tienen una estructura cristalina en capas que
proporciona una alta capacidad de adsorcion de CO». Cuando el soporte de hidrotalcita se
promueve con niquel, la combinacién de alta capacidad de adsorcion de CO> y alta dispersion
de sitios de niquel conducen a una mayor actividad de metanacion de CO2 en comparacion
con los catalizadores tradicionales de Ni/alimina impregnados [24]. Abate et al. [25] y He et
al. [16] informaron que los catalizadores de Ni-Al/hidrotalcita podrian contener un contenido
mucho mayor de nanoparticulas de Ni altamente dispersas con especies de Ni mas reducibles

que el catalizador convencional de Ni/y-Al.O3,

Por otro lado, actualmente se desarrollan investigaciones sobre los materiales de
doble funcién (DFM), los cuales estdn compuestos por una fase adsorbente de CO; alcalina
o alcalinotérrea y un catalizador soportado. Capturan selectivamente el CO> el cual es llevado
a lareaccion de metanacion utilizando Ha renovable [4]. Los DFM presentan dos capacidades
clave: (i) basicidad para permitir la adsorcion de CO.Yy (ii) sitios cataliticos redox para llevar
a cabo la hidrogenacion de CO; [26]. Esta combinacion de captura y utilizacion de CO-
elimina el paso de desorcion de CO2, que consume mucha energia, asociado a los sistemas
convencionales de captura de CO,, ademé&s de evitar el problema de transportar el CO>
concentrado a otro lugar para su almacenamiento o utilizacién [7]. Cabe sefialar que, los
DFM han demostrado tener una excelente captura de dioxido de carbono a 320°C, que es una
temperatura termodinamica y cinéticamente favorable para la produccion de gas natural

sintético utilizando catalizadores [27].

Los procesos basados en DFM se pueden realizar de forma isotérmica; la naturaleza
exotérmica de la reaccion de metanacion suministra la energia necesaria para la desorcién de
CO2 de los sitios de adsorcion [26]. Por lo tanto, cuando el DFM se satura con CO y se
expone al Hy, se produce el proceso donde el CO2 quimisorbido se conduce a los sitios
cataliticos para la metanacion. De este modo, el DFM se regenera al final de cada ciclo [8].
Teniendo en cuenta lo anterior, la combinacion de los procesos de captura de CO2 y
metanacion del CO; utilizando DFM, se ha investigado para mejorar la captura de CO2 y la

conversion catalitica a CH4 [4].
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ANTECEDENTES

Proafio et al. [4] presentan un estudio DRIFTS in situ de la adsorcion y metanacion
de CO2 a 320°C sobre el DFM prerreducido de 5%Ru/Al203 y 5%Ru-6,1%"Na>0"/Al,Os.
Después de la reduccion previa, se estudid el proceso de captura 'y metanacion en dos pasos
mediante DRIFTS. Los resultados mostraron que DFM tiene multiples sitios de adsorcion
de COo, para el DFM de 5%Ru/Al;03, el CO> se adsorbe sobre grupos Al,O30H y sobre
sitios activos de Ru, mientras que para el DFM de 5%Ru-6,1%"Na>O"/Al,O3 también hay
adsorcion de CO debido a la formacion de carbonatos bidentados sobre la superficie
del adsorbente. En el paso de la metanacion las especies de carbonatos bidentados adsorbidos
se derraman fécilmente sobre los sitios activos de Ru para formar CH4, con especies de
formiato como intermedios de reaccion. La capacidad mejorada de metanacién para el DFM
de 5%Ru-6,1%"Na>O"/Al;O, con un valor de 1,05 CHs mol/kg DFM, se atribuye a su

mayor capacidad de absorcion de CO> durante el paso de captura.

Duyar et al. [7] estudiaron el catalizador de Ru/y-Al,03 como DFM en un
microrreactor donde se realizaron ciclos de captura y metanacion de COz. Se evidencia que
la adiciéon de CaO al 10% de Ru/y-Al2O3 da como resultado una mayor produccion de
metano; 10%Ca0-10%Ru/y-Al.Oz produce 3 veces mas CHaque 10%Ru/y-AlOs [8].
Asimismo, estudiaron otros adsorbentes a base de metales alcalinos y alcalinotérreos, y se
concluye que el KoCOzy el Na,COscon una carga del 10% en peso tienen el doble
de capacidad de absorcion de CO2 que el 10% de CaO/y-Al203. Estos sorbentes son bien
conocidos por su capacidad reversible de captura de CO», especialmente cuando se apoyan

en soportes porosos como la alimina, el carbén activado, silice y titanio.

Arellano-Trevifio et al. [27] evaluaron metales cataliticos (Ru, Rhy Ni) y adsorbentes
(Cao, “Na20”, “K20” y MgO) apoyados intimamente en Al2Os. Para el catalizador Ni-6,1%
de Na>O/Al>03 obtuvieron una capacidad de captura de CO2 de 9,55 ml. Esta alta capacidad
de captura de CO- se atribuye tanto al adsorbente "Na>O"/Al,Oz como al Ni que se reduce
completamente a 650 °C y es activo para la adsorcion de CO». Su hidrogenacion generé 6,74
ml de CHa4 y la conversién para el DFM basado en Ni alcanzo el 71% en comparacion con el

96% para la muestra de Ru.
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Zheng et al. [28] presenta un estudio del catalizador 5%Ru-10%CaO/Al>O3, para el
cual se realizan pruebas de adsorcion y metanacion de CO2 en un reactor de lecho fijo. Para
la etapa de adsorcion de CO; se tiene una mezcla de gases de CO», vapor, Oy N>. Para la
etapa de metanacion, la alimentacion de gas de reaccion corresponde a H2y Na. En los
resultados se evidencia que el DFM es més eficaz para alimentos sin vapor ni Oz y en el
andlisis de la variacion del caudal de alimentacion de metanacién, se concluye que el reactor
debe disefiarse con una alta velocidad lineal de H,, pero con un tiempo de residencia
suficiente para permitir un proceso de metanacion completo. Los materiales DFM mostraron
un rendimiento estable tanto durante la adsorcion de CO2 como durante la metanacion

después de condiciones ciclicas

Jeong-Potter & Farrauto [2] analizan la viabilidad de emplear DFM para la captura
de aire directa combinada (DAC) de CO> seguida del proceso de metanacion. El DAC es un
proceso en el que el CO> se separa de los otros componentes del aire ambiente y se concentra
para su posterior almacenamiento o utilizacion. Un estudio de DFM al catalizador de 5%Ru,
6.1% “Na>0”/A203 mostrd que el material es estable durante 50 ciclos y es realmente capaz
de adsorber CO, (200 mmol/kg prm) de una fuente diluida (400 ppm de CO: en el aire) y
producir metano (150 mmol/kgprm).
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METODOLOGIA

e Sintesis de los catalizadores de Ni en hidrotalcitas de Mg/Al 50 y 75%.

Los catalizadores se prepararon por el método de co-precipitacion a pH constante,
utilizando dos soluciones acuosas; una que contenia hidréxido de sodio (1M) y la segunda
nitratos mixtos de los metales divalentes (Mg, Ni) y trivalentes (Al), ambas soluciones se
agregaron gota a gota en un matraz que contenia una solucion buffer de bicarbonato de sodio,
manteniendo agitacion vigorosa, a temperatura ambiente y pH entre 9,5 y 10. Una vez
finalizado el goteo, la mezcla permanecio en agitacion 4 horas. Se realiz6 un proceso de
lavado del catalizador con agua destilada hasta obtener un pH neutro, la separacion se realizé

mediante centrifugacion y finalmente se someti6 a secado a 110°C por 8 horas.

A continuacion, se presenta la tabla 2 con los pesos requeridos de los precursores de

Magnesio, Aluminio, y Niquel y para la relacion de Ni/Mg de 50% y 75%.

Tabla 2. Cantidades necesarias de los precursores para producir 5 gramos de catalizador.

Catalizador | Nitrato de Magnesio | Nitrato de Aluminio | Nitrato de Niquel
(9) (9) (9)
HT-50Ni 6,79 6,62 7,70
HT-75Ni 3,29 6,43 11,20

A continuacion, se presentan las figuras 1y 2, donde se muestra el montaje utilizado
en la sintesis de las hidrotalcitas HT-50 y HT-75.
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Figura 2. Hidrotalcitas sintetizadas HT-50 Y HT-75.
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e Caracterizacion del catalizador.

La caracterizacion del catalizador se realizO mediante técnicas que midieron sus
propiedades superficiales tales como temperatura programa de desorcion de CO, (TPD-
COy), temperatura programa de reduccién (TPR-H.) y microscopia electronica de
barrido (SEM), técnicas que midieron sus propiedades estructurales como difraccion de rayos
X (XRD), propiedades superficiales mediante el area BET y técnicas que midieron sus

caracteristicas composicionales tales como plasma de acoplamiento inductivo (ICP).

Mediante el CO,-TPD fue posible conocer el estado de adsorcion fisica y quimica del
catalizador, principalmente la adsorcion de CO2, con el Ho-TPR se obtuvo informacién sobre
el nimero y tipo de especies reducibles presentes en el catalizador y a partir de la técnica

SEM se obtuvo informacion morfoldgica y de composicion quimica de los materiales.

El anélisis XRD es una técnica no destructiva que proporcion6 informacién detallada
sobre la estructura cristalogréfica, la composicién quimica y las propiedades fisicas de un
material. EI a&rea BET permitié determinar el area superficial del catalizador basandose en la
adsorcion de un gas inerte, correspondiente a N2 y a baja temperatura. Finalmente, con el ICP

fue posible determinar cuantitativamente los metales presentes en el catalizador.

La caracterizacion se realizé para las hidrotalcitas de Niquel (HT-50 y HT-75) y para

el catalizador comercial de hidrotalcita (HT-0 es decir, Pural MG 70).

e Acondicionamiento del catalizador para la reaccion.

El catalizador se sometié a un proceso de reduccion durante 1 hora hasta una
temperatura de 550°C con una velocidad de 10 °C/min, inicialmente se pas6 un flujo de
nitrégeno con el objetivo de eliminar el oxigeno del aire, después se cambio el nitrégeno por

de hidrégeno puro y se dio inicio a la calcinacidn reductiva.

A continuacion, en la figura 3 se presenta el equipo utilizado en la calcinacion

reductiva.
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Figura 3. Calcinacion reductiva de hidrotalcitas. (a) Hidrotalcita fresca, (b) Hidrotalcita
reducida

e Determinacién de absorcion de CO:x.

Se llevo a cabo el paso de flujo de CO: por el catalizador a la temperatura de reaccion
por 20 min, con el objetivo de que el catalizador se encontrara totalmente saturado de CO..
Paso siguiente, se purgd con N2 con el fin de retirar el CO2 no absorbido por el catalizador.
El lecho catalitico fue llevado a una temperatura de 450°C, temperatura a la cual se dio la
desorcién del COg, el cual, fue recolectado para la cuantificacion de absorcion de CO2 en el

catalizador. A continuacion, se presenta el disefio experimental para las hidrotalcitas.

Tabla 3. Disefio experimental para las hidrotalcitas.

Niveles
Factor i i
Inferior Superior

Temperatura (°C) (3 niveles) 250 320
Relacion molar Ni/Mg (2 niveles) 50 75
Concentracion hidrotalcita

) 0% 50%
comercial
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e Proceso de reaccion.

El proceso de la reaccion de metanacion se llevé a cabo en un reactor de lecho fijoy
consistié en dos etapas, correspondientes a la absorcion de CO. y a la metanacion con adicién
de Hz, ambas etapas se realizaron a la temperatura de reaccion seleccionada y a presion
atmosférica. De acuerdo con Arellano-Trevifio et al. [27] en la etapa de absorcion se paso
flujo de CO; por el catalizador por 20 min, con el fin de saturar el catalizador de COx,
posteriormente se realizé la purga con N2 por 15 min a fin de remover el CO2 no absorbido
y eliminar el Oz presente en el ambiente. En la etapa de metanacion se pasé flujo de H. hasta
evidenciar el cese de produccion de metano. EI metano fue recolectado para su cuantificacion
mediante cromatografia de gases (TCD). La reaccion se evalud a las temperaturas de 250,
300y 320°C. El proceso de reaccidn de metanacion se realizo para el catalizador de Ni 50%
y 75% y para la mezcla de catalizador comercial de hidrotalcita (HT-0, es decir, Pural MG70)
con la hidrotalcita de Ni sintetizada. El disefio experimental para la etapa de metanacion

corresponde al mismo disefio de la etapa de absorcion de CO; presentado en la tabla 3.

Figura 4. Montaje reaccién de metanacion con hidrotalcitas.
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RESULTADOS

e Plasma de acoplamiento inductivo (ICP)

Los resultados de los analisis de ICP se resumen en la tabla 4, se presenta el porcentaje
de metal (aluminio, magnesio y niquel) para los dos catalizadores sintetizados con diferentes

relaciones molares de Ni/Mg correspondientes a 50 y 75%.

Tabla 4. Contenido de metales obtenido en hidrotalcitas.

Plasma de acoplamiento inductivo
(ICP)
Catalizador Al% Mg% Ni%
HT-50 8,34 14,72 23,12
HT-75 9,80 7,83 46,38

e Area superficial BET

Las propiedades texturales de los catalizadores HT-0, HT-50 y HT-75 se investigaron
mediante isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno. Los resultados se representan en
las figuras 5, 6 y 7. Todas las muestras exhibieron una isoterma tipica de tipo IV, propias
de materiales mesoporosos que tienen poros en forma de hendidura y con un bucle de

histéresis H3 evidente que sugiere la presencia de una estructura mesoporosa [23][29].

Summa et al., reporta un area de superficie especifica para las hidrotalcitas, la cual se
encuentra en el rango de 160-190 m?/g, valor que se espera para los 6xidos mixtos derivados
de hidrotalcita [6]. Sin embargo, se evidencia un area superficial gradualmente mayor para
las hidrotalcitas de Ni sintetizadas, entendiéndose como un factor positivo para la reaccion
de metanacion debido a que el area superficial alta del catalizador promueve la dispersion
uniforme del metal activo. Esta dispersion del Ni en el soporte es un factor importante para
la reaccion de metanacion ya que afecta directamente la actividad catalitica del catalizador
[19].
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El area superficial especifica y las propiedades de los poros de los catalizadores se
presenta en la tabla 5, donde se evidencia un orden correspondiente a HT-50 > HT-0 > HT-
75 para el area superficial. Se observa que la cantidad de niquel afecta gradualmente el area
superficial; para este caso el catalizador HT-50 representa la relacion molar de Ni/Mg que
obtiene mayor area superficial. Por otro lado, el catalizador HT-75 presenta la menor area
superficial, esto posiblemente debido a que con el aumento de la cantidad de Ni se genera
bloqueo de algunos poros por las particulas de Ni [23] [19].

= HT-0-R

Intensidad (a.u)

T T
0.0 0,2 04 0,6 0.8 1,0
Presion relativa (P/Po)

Figura 5.Isotermas de adsorcién de nitrégeno para HT-0 con calcinacién reductiva.
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Figura 6. Isotermas de adsorcion de nitrogeno para HT-50 con calcinacién reductiva.
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Tabla 5. Propiedades textuales obtenidas por area BET.

8 1,0

Figura 7. Isotermas de adsorcion de nitrégeno para HT-75 con calcinacién reductiva.

Hidrotalcita Area BET | Volumende | Tamafio de
(m?/g) poro (cm®/g) | poro (nm)
HT-0 190,4 0,23 4,92
HT-50 2119 0,59 11,20
HT-75 176,7 0,48 10,98
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e Difraccion de rayos X (XRD)

Las figuras 8 y 9, muestran los perfiles XRD de las hidrotalcitas frescas y tras la
calcinacion reductiva respectivamente. Adicionalmente se usd la técnica XRD para medir el
tamanio del cristal y el espaciado entre capas.

(003)
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— HT-75

Intensidad (a.u)
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(015) (1100 (113
\ (018)
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Figura 8. Patrones XRD de hidrotalcitas frescas.
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Figura 9. Patrones XRD de hidrotalcitas con calcinacion reductiva.
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En la figura 8, se puede evidenciar que todos los materiales sintetizados
independientemente de la relacion Mg/Al presentan la estructura cristalina identificada como
hidrotalcitas al observar las sefiales caracteristicas (003), (006), (009), (015), (018), (110) y
(113) correspondiente a los angulos 26 = 11.4°, 22.9°, 34.8°, 39.0°, 46.2°, 61.3° y 62.63°
respectivamente. Esto indico la sintesis exitosa de la estructura de hidrotalcita en capas
[30][23][20].

Se evidencia que la intensidad de los picos del catalizador HT-75 es gradualmente
mayor comparado a la hidrotalcita HT-50, lo que indica que al tener mayor relacién molar
de Ni/Mg mejor0 la cristalinidad. Asimismo, se puede observar que el pico de difraccion mas
fuerte y nitido para los catalizadores frescos se encuentra alrededor de 26 = 11.4°, este pico
se considera para el calculo del tamafio de particula, ya que es el pico mas fuerte que aparece

en angulos de difraccion mas bajos.

En la figura 9, se presentan los patrones XRD para las hidrotalcitas después de la
calcinacion reductiva a alta temperatura, se puede observar que los picos de difraccion
caracteristicos de los compuestos similares a la hidrotalcita desaparecieron por completo,
revelando la destruccion de la estructura en capas de los precursores. Posterior a la
calcinacion reductiva, la estructura de la hidrotalcita en capas se transformé en éxidos mixtos
con estructura de periclasa [23] y se observan las sefiales de Ni y NiO. Ademas, todos los
nuevos reflejos en el patron indican la presencia de 6xido mixto tipo espinela pobremente
cristalizado. Como la calcinacion se produjo a alta temperatura, se mejoro la cristalinidad de

la fase de dxido formada [25].

Por otro lado, se observa las sefiales que aparecen en los angulos 26 = 37.3°, 43.2°,
62.8° y 75.2°, estos son registrados como planos cristalinos (111), (200), (220) y (311) del
NiO a granel, respectivamente [19]. Estos picos de difraccion son tipicos de la estructura
cristalina centrada en la cara (FCC) del NiO [25].

Como se menciond anteriormente, el tamafio promedio de los cristales de los
catalizadores se determin0 utilizando los patrones XRD, a través de la conocida ecuacion de
Scherrer, la ecuacion de Scherrer se deriva de la ley de Bragg y se limita solo a particulas

nanoescala [31].
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kA

L= Ec.1
B cos6 ¢

Donde p es el ancho total a la mitad del maximo (FWHM) expresado en radianes, 8 es
el angulo de difraccion, 4 es la longitud de onda (0.1542 A), L es el tamafio de la particula

cristalina (nm) y k es la constante de Scherrer (0,89).

Los principales picos caracteristicos de las hidrotalcitas frescas son (003) y (110), que
aparecen aproximadamente en 20 = 11° y 60°, los cuales proporcionan informacién del
espaciado basal d (003) y de la distancia intercationica "a", respectivamente. A partir de ellos
es posible calcular los parametros "c" y "a" utilizando la ley de Bragg y suponiendo un
apilamiento hexagonal. El pardmetro es determinado como ¢ = 3 = d(003) y el parametro
a = 2*d(110) [30]. EI parametro cristalografico “a” indica la distancia media cation-
cation, mientras que “c” corresponde a la distancia interlaminar, y esta controlado tanto por
el tamafio/orientacion de los aniones entre capas y las fuerzas electrostaticas que se producen

entre estos ultimos y las capas [25].

Tabla 6. Parametros "a" y "c" calculados y tamafio de cristal de Ni

Catalizador a(A) ¢ (A) Tamafio crLstaI Ni
(nm)
HT-50 3,04 23,36 3,2
HT-75 3,04 23,41 44

*Hidrotalcitas reducidas

En la tabla 6, se presentan los parametros “a” y “c” y el tamafio de cristal de Ni
determinados, se puede observar que el valor del parametro “a” no se ve influenciado por la
relacion molar de Ni/Mg, y para el parametro “C” se evidencia valores aproximados para el
HT-50 y HT-75. Con base en este parametro, es posible definir el tipo de anion presente en
la capa intermedia. Para las hidrotalcitas sintetizadas, los valores del parametro “C”
estuvieron en el rango de 23.36-23.41 A, lo que indica la presencia de aniones de nitrato y/o
carbonato en los espacios entre capas [29]. Estos valores corresponden a los parametros
reportados en la literatura caracteristicos para hidrotalcitas de Ni y Mg los cuales se

encuentran en el rango de 22.30 a 25.93 A [30]. En general, la relacion molar de Ni/Mg y la
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introduccion del contenido apropiadas de Mg?* conduce a la formacion de nanoparticulas de
Ni con buena cristalinidad y alta dispersion [19]. Por otra parte, los valores determinados de
tamanio de cristal concuerdan con los patrones XRD presentados, donde se evidencia mayor
intensidad de los picos de la hidrotalcita HT-75 esto debido al mayor tamafio de cristal de Ni

respecto al HT-50.

e Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

La morfologia de las hidrotalcitas fue investigada mediante SEM, en las figuras 10 y
12 para las hidrotalcitas HT-50 y HT-75 respectivamente. Se presentan estructuras de doble
capa con caracteristicas morfologicas denominadas “rosa de arena” caracteristicas de las
hidrotalcitas [32][33]. Ademas, se muestra la dispersion de los metales para ambas
hidrotalcitas, se puede evidenciar la alta dispersion que se presenta, debido a que la estructura
ordenada y uniforme también conduce a la dispersion uniforme del metal activo, mejorando

asi la actividad catalitica [19].

SEM HT-50

Figura 10. Micrografia SEM HT-50
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Figura 11. Dispersion de metales en HT-50.

SEM HT-75

20KV 10,000 A

Figura 12. Micrografia SEM HT-75.

26



Figura 13.Dispersion de metales en HT-75.

e Temperatura programada de desorcion de COz. (TPD-COz)

Las propiedades alcalinas del catalizador se analizaron mediante el TPD-CO>
mostrado en la figura 14. De acuerdo con la literatura, la actividad de los materiales para la
metanacion de COz se puede asociar con la cantidad de sitios basicos en la superficie del
material. En general, un nimero mayor de sitios basicos favorece la capacidad de adsorcion
de CO- sobre la superficie para su posterior conversion. Por este motivo, se estudio el perfil
de desorcién de CO- entre 30°C - 600°C. Los perfiles fueron tratados matematicamente para
identificar las zonas de basicidad: baja (50°C - 150°C), media (150°C - 300°C) y fuerte
(300°C - 550°C).

La basicidad de los éxidos mixtos derivados de hidrotalcita depende en gran medida
de las composiciones de la capa, la presencia del promotor y el tipo de aniones presentes
entre los espacios entre capas [29]. Generalmente, dicha basicidad de la hidrotalcita se asigna
debido a la presencia de iones metalicos divalentes. Di Cosimo et al. [6] estudio la naturaleza
del CO adsorbido en la superficie de hidrotalcita. Se asigno un pico de baja temperatura a la
desorcion de CO: de sitios debiles de Brgnsted, como los grupos OH, donde se formo
bicarbonato. El pico de temperatura media se atribuyé al CO, de carbonatos bidentados

formados en pares metal-oxigeno, como Mg-O con cationes accesibles, mientras que el pico
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de temperatura alta se atribuyé a carbonatos no identificados en aniones de oxigeno
fuertemente bésicos de baja coordinacion presentes especialmente en MgO puro.

Por tanto, el primer pico esta relacionado con el grupo hidroxilo de la superficie y los
sitios de niquel no reducidos, mientras que a los Gltimos se les atribuye la desorcion de CO2
adsorbido en las particulas de niquel. Los sitios basicos de resistencia media corresponden a
la desorcion de CO, de pares metal-oxigeno (es decir, Mg?*-0%, AIP*-0%) y los picos de
desorcion de CO- por encima de los 300 °C se atribuyen a sitios basicos fuertes, los cuales
los poseen y son caracteristicos de los catalizadores derivados de la hidrotalcita. Los sitios
béasicos fuertes se observan en los catalizadores HT-50 y HT-75, los cuales son picos amplios
ubicados a 350°C y para el caso del catalizador HT-0, no se evidencia sitios basicos fuertes.
Los sitios basicos débiles y medios favorecen la adsorcion y la activacion del CO., por tanto,
tienen gran importancia y una participacion activa en la metanacion del CO2. Las moléculas
de CO adsorbidas en la superficie del soporte y el metal Ni podian formar varias especies
de carbonato, las cuales combinadas con el hidrogeno, generan el metano correspondiente al
producto final [19].

La basicidad de los catalizadores aumento en el orden HT-0 < HT-50 < HT-75, el
catalizador HT-75 presenta una cantidad mayor de sitios basicos medios. Esto revela que la
basicidad de los catalizadores derivados de la hidrotalcita depende considerablemente de las
composiciones metalicas de las capas; en los resultados se evidencia que el nimero de sitios
de basicidad media aument6 con la relacion molar Ni/Mg, por tanto, la propiedad de
alcalinidad de los catalizadores podria ajustarse modificando la relacion Ni/Mg. Este
resultado de adsorcion de CO2 puede estar relacionado con la mayor actividad catalitica del
material HT-75. Las hidrotalcitas investigadas muestran una tendencia general similar en las
curvas de CO> -TPD, con los principales sitios basicos de resistencia media (registrados en

el rango de temperatura media), que son cruciales para la metanacion.

Ademas, es importante sefialar que el catalizador HT-75, al presentar la ventaja de
tener una temperatura de desorcion de CO2 menor comparada con el HT-50, lo convierte en
un catalizador prometedor como material de doble funcion (DFM), debido a que se requiere
menor energia para desorber la cantidad de CO requerida del catalizador y utilizarlo
posteriormente en la reaccion de metanacion.
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Figura 14. Perfiles CO.-TPD de hidrotalcitas reducidas.

e Temperatura programada de reduccion. (H2-TPR)

Los comportamientos de reduccion de los materiales (HT-50 y HT-75) fueron
estudiados a través de Ho-TPR, mostrados en la figura 15. Se puede observar que ambos
materiales tienen dos picos principales de reduccion distintos, lo que indica la presencia de
dos estados de oxidacion del niquel: el primero ubicado a 300-450 °C en donde las especies
de dxidos de Ni interaccionan de forma débil con el sustrato, y el segundo a 450-700 °C,
estas altas temperatura estan asociadas a la reduccion de especies de niquel bien estabilizadas,
donde se lleva a cabo la reduccion de especies de 6xidos de Ni que presentan una interaccién

fuerte con el soporte.

Es importante sefialar que generalmente los perfiles de H>-TPR reportados en la
literatura para las hidrotalcitas de Ni no presentan picos por debajo de los 400°C debido a
que la calcinacién se realiza a altas temperaturas entre 800-900°C. Sin embargo, para la
hidrotalcitas sintetizadas la calcinacion se llevo a cabo a 550°C, por lo que no se obtuvieron
fuertes interacciones de Ni-soporte y las particulas de Ni reducidas estan relativamente libres
[34].
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Se puede observar que el catalizador HT-75 presenta los dos picos de mayor
intensidad comparado con el catalizador HT-50, adicionalmente, se evidencia que hay una
diferencia en la temperatura de reduccion aproximadamente de 60°C para el primer pico de
reduccion del HT-75 y HT-50. Para el HT-75 a la temperatura de 370°C se evidencia el
primer pico, y para el HT-50 se observa este pico a 430°C, lo que representa que se requiere
menor temperatura en el HT-75 para que se lleve a cabo la interaccion de metal activo-

sustrato.

El desplazamiento del pico maximo de reduccion entre el HT-75 y HT-50 reflejo el
proceso de aumento de la distribucion de Ni?* movil sobre la superficie de HT-75, lo que
indica que el HT-50 presenta mayor dificultad para llevar a cabo la reduccién del niquel
debido al aumento del efecto de polarizacion de los iones de aluminio. Por otro lado, los
perfiles de los picos maximos (que oscilan entre 450 y 700 °C) se atribuyeron de hecho a
especies superficiales de Ni?* amorfas dispersas que difieren en la reducibilidad debido a los
diferentes AI** que rodea a los iones de niquel [25].

En el catalizador HT-75, el pico de reduccién con menor temperatura y la curva
estrecha en el primer pico, también revelaron que la relacion Ni/Mg adecuada favorecia la
formacion de particulas dispersas pequefias y uniformes. Las particulas de éxido de niquel
relativamente pequefias se redujeron facilmente por exposicion al hidrégeno [19]. Por lo
tanto, la relacién Ni/Mg afecta en gran medida a la propiedad de reducibilidad y a la
dispersion de las particulas, ademas, a medida que la relacion molar de Ni/Mg aumenta, el
primer pico de reduccion cambia a un rango de temperatura baja, lo que indica que agregar
una cantidad adecuada de Ni puede mejorar la reduccion de especies de niquel e impactar de
manera positiva en la actividad del material. Los resultados obtenidos estan en buen acuerdo
con los informes de la literatura, donde también se encontrd que la incorporacién de mayores
cantidades de niquel en materiales derivados de hidrotalcita desplazo los picos de reduccion

hacia una temperatura més baja, aumentando la reducibilidad [29].

En el andlisis de Ho-TPR se evidencio una buena reduccion del metal, se observa que
a la temperatura de reaccion el metal es activo. Adicionalmente, se concluye que el

catalizador HT-75 presenta una menor interaccion entre el soporte y el metal activo y que
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agregar una cantidad adecuada de Ni puede mejorar la reduccion de especies de niquel e
impactar de manera positiva en la actividad del material.
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Figura 15. Perfiles H>-TPR de hidrotalcitas.

El nimero total y la distribucion de los sitios basicos en los materiales analizados se
enumeran en la tabla 7. Es posible notar que en el CO.-TPD, con mayor relacion molar de
Ni/Mg incrementa fuertemente el porcentaje de sitios basicos en los sitios con fuerza media,
lo que indica una influencia considerable del contenido de Ni en este pardmetro. Mientras
que el porcentaje de sitios basicos débiles y fuertes detectados disminuye al aumentan el
contenido de niquel y el nimero total de sitios es mas alto en el catalizador HT-75 respecto
al HT-50. Se puede concluir que la promocién de Ni redujo la fuerza de los sitios basicos

débiles y fuertes, y aumenta la fuerza de sitios basicos medios.

Se ha informado que los sitios basicos debiles y medios son cruciales para la reaccion
de metanacion del COz debido a su basicidad adecuada. Ademaés, tedricamente el grupo
hidroxilo de la superficie, como sitios basicos débiles, produce bicarbonatos a partir del CO-
adsorbido, que se eliminaban gradualmente al aumentar la temperatura. El carbonato
bidentado y las especies monodentadas adsorbidas por los sitios basicos medios (tanto el O
como el &tomo de metal) y fuertes (atomos de O) son mas estables a alta temperatura [23].

En general, la relacion molar de Ni/Mg 75% permite ajustar la basicidad de la superficie y

31



contribuye a aumentar la cantidad de sitios basicos medios para la adsorcion y activacion de
COa.

Asimismo, en latabla 7 se presenta el numero total y la distribucion de las
interacciones metal-soporte en los materiales analizados, en el Ho-TPR, de igual forma que
en el CO2-TPD, se observa que a una mayor relacion molar de Ni/Mg incrementa fuertemente
el porcentaje de interacciones metal-soporte medias y a su vez disminuyen las interacciones
débiles y fuertes. Se evidencia relacion de los resultados del Ho-TPR y el CO,-TPD, puesto
que a mayor reduccién de Ni, se obtiene mayor alcalinidad especificamente en los sitios

basicos medios, como se puede observar en la hidrotalcita HT-75.

Tabla 7. Resultados CO2-TPD y H,-TPR de catalizador HT-75 y HT-50.

Temperatura programada de Temperatura programada de
desorcion de CO2(TPD) reduccion (TPR)
Total Total
Hidrotalcita D M F |(umollg)| D M F | (umol/g)
HT-50 8% | 51% | 49% 113 13% | 47% | 39% 3,2
HT-75 3% | 72% | 25% 159 9% | 68% | 22% 4,7

e Absorcion de COz y produccion de CH4 de hidrotalcitas.

A continuacion, se presentan las graficas de absorcién de CO (figura 16) y
produccion de CH4 (figura 17) en funcion de la temperatura, se observan la evaluacion en
tres temperaturas correspondientes a 250, 300 y 320°C, se evalud la temperatura de 320°C
debido a que corresponde a la temperatura a la cual se han realizado los estudios de los DFM
reportados en la literatura, con el objetivo de analizar y comparar los resultados tal como la
absorcion de CO; y produccion de CHs4 a la misma temperatura. Adicionalmente, se evaluo
la temperatura de 300 y 250°C debido a que la reaccion de metanacion se lleva a cabo en el
rango de temperaturas entre 250-400 °C, esto con el objetivo de observar el comportamiento
de los DFM a menor temperatura y analizar la actividad catalitica y la conversion a
temperaturas que conlleven menor consumo de energia, por tanto, temperaturas que permitan

un proceso mas econémico y con mayor facilidad en el control de temperatura.
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En la figura 16, se presenta la absorcion de CO. (mol CO2/kg de catalizador) en
funcién de la temperatura, para los catalizadores sintetizados de hidrotalcita con Ni en
diferente relacion Ni/Mg (HT-75 y HT-50), la mezcla de los catalizadores sintetizados con
una hidrotalcita comercial (Pural-MG70) en relacion 50% (HT-75-HT-0 y HT-50-HT-0) y
para la hidrotalcita comercial pura (HT-0). Se evidencia mayor capacidad de absorcién de
CO. para los catalizadores HT-75 y HT-50 con respecto a las mezclas con hidrotalcita
comercial (HT-75-HT-0 y HT-50-HT-0) y a la hidrotalcita comercial pura (HT-0).

Cabe sefialar que se llevaron a cabo los experimentos con hidrotalcita comercial
debido a la hipotesis inicial, la cual planteaba que el uso del catalizador HT-0, el cual no
contiene metal activo (Ni), conllevaria a mayores capacidades de absorcion de CO; en dichas
mezclas y para la hidrotalcita comercial pura, sin embargo, se evidencia mayor absorcion de
COz en los catalizadores HT-75 y HT-50, debido a que el Ni tiene la capacidad de absorber
y desorber CO- a bajas temperaturas debido a las diferentes interacciones que presentan.

Razali et al., investigaron el perfil de CO>-TPD del NiO. Los resultados del CO.-TPD
indican que una de las interacciones correspone a la presencia de dos enlaces covalentes
dativos entre el oxigeno del CO2 con el Ni%*, lo que forma una esfera de coordinacion
restringida debido a enlaces covalentes dativos débiles, por lo tanto, el CO- se puede desorber
y liberar facilmente a baja temperatura (90°C). Otra interaccion se atribuye al enlace
covalente puro entre el carbono de CO2 con Ni?* en NiO. El cual es un enlace fuerte y es
responsable de que el CO. se desorba a la temperatura de 140°C. Otra interaccion
corresponde a la coordinacion mixta carbono-oxigeno, conllevando asi, a la existencia tanto
de un enlace covalente puro como de un enlace covalente dativo; esta ultima interaccion esta

asociada al mayor pico de desorcion de CO; a la temperatura de 240°C [35].

En conclusion, la adicion de Ni favorece la absorcion de CO2, convirtiendo las
hidrotalcitas de Ni en catalizadores prometedores como materiales de doble funcion debido
a su capacidad de absorcion. Para este caso la hidrotalcita HT-75 presenta la mayor capacidad
de absorcion con un valor de 1.95 mol CO2/kg catalizador, seguida de la HT-50 con una

absorcion de 1.58 mol CO./kg catalizador, ambas a una temperatura de 300°C.
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Figura 16.Absorcion de CO> de hidrotalcitas.

En la figura 17, se presenta la produccion de CH4 (mol CHa/kg de catalizador) en
funcion de la temperatura para los catalizadores sintetizados de hidrotalcita con Ni en
diferente relacion Ni/Mg (HT-75y HT-50) y para la mezcla de los catalizadores sintetizados
con una hidrotalcita comercial (Pural-MG70) en relacion 50% (HT-75-HT-0 y HT-50-HT-
0). Se evidencia mayor produccion de CH4 para la HT-75 con un valor de 1.26 mol CHa/kg
catalizador, seguida de la HT-50 con un valor de 0.97 mol CHa4/kg catalizador. Estos
resultados concuerdan con los datos reportados de absorcion de CO», de acuerdo a que a
mayor capacidad de absorcion de CO», hay mas cantidad disponible de CO> en el catalizador
para su posterior conversion a CHas. Asimismo, se observa un éptimo de temperatura en

300°C tanto para la absorcion de CO, como para la produccion de CHa.

Los resultados de produccion de metano para el HT-50 y HT-75 concuerdan con los
resultados de H>-TPR y CO2-TPD puesto que se evidencia mayor actividad catalitica para la

hidrotalcita HT-75 debido a la mayor cantidad de Ni, la cual es responsable de tener mayor
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reduccién del Ni y alta alcalinidad, es decir una mayor cantidad de sitios basicos medios.
Asimismo, se analiza de acuerdo a los resultados de XRD, donde a mayor contenido de Ni,
se obtienen hidrotalcitas con alta la cristalinidad y dispersion del metal, lo cual aumenta la
actividad catalitica. En general, la actividad catalitica y la selectividad de los catalizadores
de Ni soportados estan fuertemente influenciadas por la cantidad de carga de metal Ni, el
tamafio de las particulas metélicas de Ni dispersas, las interacciones metal-soporte y la

composicion del soporte [11].

Es importante sefialar que se presenta mayor capacidad de absorcion de CO2 y mayor
produccion de CH4 en comparacion con los materiales reportados en la literatura que utilizan
metales nobles como elemento activo, por ejemplo, rutenio. Para el caso del DFM compuesto
por 5%Ru-6.1%"“Na20”/Al,03 se reporta una produccion de metano de 1,05 CH4 mol/kg
DFM a 320°C [4] comparado con 1.26 mol CHa/kg catalizador para la HT-75 a 300°C. El
rutenio es el catalizador méas activo para la reaccion de metanacion de CO, CO. y mezclas,
pero es cerca de 120 veces mas caro que el Niy no es apropiado para aplicaciones industriales
de produccion de GNS [36][10]. Por tanto, las hidrotalcitas de Ni son catalizadores
prometedores como DFM de acuerdo a su alta actividad catalitica y el precio relativamente
bajo del Ni.
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Figura 17. Produccién de CH4 de hidrotalcitas.

En conclusion, en las gréaficas de absorcion de CO2 y produccion de CHs se evidencia
mejores resultados para el material HT-75 y un éptimo de temperatura en el valor de 300°C.
Estas propiedades se deben a la absorcion de CO2 en sitios activos de Ni, a la alta alcalinidad
del soporte y la buena dispersion del metal, lo cual permite una actividad catalitica a bajas
temperaturas (<320°C), pocas veces reportado en los materiales de doble funcion, con lo cual

se puede lograr un ahorro energético en el proceso.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El proceso de captura y metanacion de CO2 se estudio con catalizadores derivados de
hidrotalcitas utilizando Ni como metal activo. Se analizaron hidrotalcitas con diferentes
relaciones molares de Ni/Mg de 50 y 75. Las hidrotalcitas con Ni son catalizadores
prometedores como materiales de doble funcién para la reaccion de metanacion, las cuales
tienen la capacidad de absorber CO- de una corriente de gases y tras la introduccion de Hy
renovable, producir CHs. Se evidencid que la incorporacion de mayores cantidades de Ni
afectd tanto la reducibilidad de los catalizadores como la capacidad de absorcion de COa.
Para este caso, la hidrotalcita HT-75 present6 los mejores resultados de absorciéon de CO2 y
produccion de CHa, debido a que, a mayor cantidad de niquel, se observé una alta reduccion
del metal y un aumento significativo en el nimero de sitios basicos, especialmente con
resistencia media. Asimismo, para la HT-75 se obtuvo alta cristalinidad y dispersion del

metal, lo cual afecta de manera positiva la actividad catalitica de la hidrotalcita.

La hidrotalcita HT-75 presentd mejores resultados en comparacion con los datos méas
actuales reportados en literatura para DFM utilizando inclusive metales de alta actividad y
costo como el rutenio. Convirtiendo al niquel nanoparticulado en hidrotalcitas en un
catalizador altamente competitivo para la reaccién de metanacion, debido a la absorcién de
CO2 mejorada gracias a las interacciones del Ni con el CO», que permiten la absorcion del
CO2 en el Ni, a la alta actividad catalitica a bajas temperaturas (300°C) y a factores
econdmicos tales como la disponibilidad del metal y el bajo costo del Ni comparado con los

costos del Ru.

Se puede concluir que la adaptacion de la relacion molar de Ni/Mg para las
hidrotalcitas influye significativamente en las propiedades de los materiales de doble funcion
para la reaccion de metanacion de COz a bajas temperaturas entre 250 -320°C, lo cual permite

obtener un proceso con un mayor ahorro energético.

Se recomienda para trabajos futuros evaluar la estabilidad y el rendimiento ciclico de
las hidrotalcitas de Ni como materiales de doble funcion mediante estudios de envejecimiento

prolongados y la posterior caracterizacion del material envejecido, esto con el objetivo de
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analizar el tiempo de vida del catalizador y la factibilidad de incorporar las hidrotalcitas de
Ni en procesos industriales a gran escala.
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