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RESUMEN

La hidrogenacion de CO; puro fue estudiada,
para la producciéon de CH4 (gas natural sintético),
sobre catalizadores NiLaMe (Me = Ce, Ti, Zr).
Los catalizadores fueron sintetizados por el
método del precursor polimérico modificado
y caracterizados mediante diferentes técnicas
fisicoquimicas. En todos los casos, los catali-
zadores reducidos estdn compuestos por Ni
(12% p/p) y un oxido mixto de estequiometria
definida. El catalizador NiLaZr que presenta
mayor dispersion de la fase activa, y una mayor
concentraciéon de los sitios bdasicos superfi-
ciales conduce a una mayor conversion de CO;
y mayor selectividad a CHs. Este catalizador
presenta buena estabilidad y selectividad a
CH4 durante 100 horas de reaccién a 400 °C.
Este mismo catalizador fue evaluado en la
hidrogenacion directa de un biogas modelo
demostrando poseer buenas propiedades cata-
liticas para transformar de manera eficiente
el CO; en CHy y, de esa forma, aumentar su
contenido energético para varias aplicaciones.

Palabras clave: Hidrogenacién, Didxido de
Carbono, CO2, Biogas, Gas Natural Sintético,
Catalizadores de Niquel.
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ABSTRACT

The hydrogenation of pure CO; was studied
to produce CH, (synthetic natural gas), on
NiLaMe catalysts (Me = Ce, Ti, Zr). The catalysts
were synthesized by the modified polymer
precursor method and characterized by different
physicochemical techniques. In all cases, the
reduced catalysts are composed of Ni (12% w/w)
and a mixed oxide of defined stoichiometry.
The NiLaZr catalyst that exhibits higher dis-
persion of the active phase, and a higher
concentration of the basic surface sites leads to
a higher conversion of CO, and greater selec-
tivity to CHy. This catalyst exhibits good stability
and selectivity for 100 hours at 400 °C and
then also evaluated in the direct hydrogenation
of a model biogas demonstrating to have good
catalytic properties to efficiently transform CO;
into CH4 and thereby to increase its heating value
in several applications.

Keywords: Hydrogenation, Carbon Dioxide, CO;,
Biogas, Synthetic Natural Gas, Nickel Catalysts.
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INTRODUCCION

En la actualidad, los combustibles fb6siles
(carbodn, petréleo, gas natural) siguen represen-
tando un elevado porcentaje de las energias
primarias fundamentales para nuestra economia.
Las emisiones de diéxido de carbono (CO3)
procedentes de su combustion son una de las
principales causas del incremento del efecto in-
vernadero y, en consecuencia, del calentamiento
global. Por ello, el control de las emisiones de
este gas se ha convertido en un desafio global
(Milani et al., 2015). Diversas estrategias se han
propuesto, basadas principalmente en el au-
mento de la eficiencia energética de los procesos
industriales que generan estas emisiones o el
cambio a fuentes de energia no fosiles (renovables,
nuclear, etc.). A pesar de esto, el cambio total
hacia otras fuentes de energia menos conta-
minantes requerirda enormes inversiones y
también un largo periodo de transicion durante
el cual seguirdn aumentando las emisiones de
CO2. Otra estrategia, actualmente en estudio,
consiste en la captura, almacenamiento y pos-
terior transformaciéon en productos de interés
(Iaquaniello et al., 2018). En tal sentido, dife-
rentes trabajos proponen a la hidrogenacién
de CO; como la mejor manera de almacenar y
transportar energia. En efecto, en determinadas
condiciones, el metano (CH4) (componente mayo-
ritario del gas natural) es el principal producto de
la hidrogenacioén, por lo que su almacenamiento,
transporte y uso puede realizarse con la tecnologia
ya existente para el gas natural.

El gas natural es considerado una fuente limpia de
energia en comparacién con otros combustibles
fosiles debido a las menores emisiones de CO;
(Spivey y Hutchings, 2014). Por esto, se considera
una de las soluciones mas limpias para impulsar
la industria del transporte y para combinarse con

C02 + 4‘H2 —

CH, + H,0
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recursos renovables para suministrar electrici-
dad en horas de alta demanda energética. Por
todo esto la demanda de gas natural ha aumen-
tado considerablemente en las ultimas décadas
(Odumugbo, 2010) y se espera que continde de
la misma forma en los afios siguientes.

En el mismo sentido, el gas natural sintético
(GNS) que puede obtenerse a partir de la
hidrogenacion de CO; tiene la ventaja de que
puede inyectarse directamente en la red de gas
natural existente y utilizarse, como tal o para la
produccién de electricidad y productos quimicos
(Janke et al., 2014). Si ademas se tiene en cuenta
que el hidroégeno (H2) necesario puede ser produ-
cido en forma renovable mediante la utilizaciéon
de energia solar o eodlica, la hidrogenacién de
CO; y posterior uso del CHs como combustible,
como puede verse en la Figura 1, configura un
ciclo cuyo resultado neto es la conversion de
fuentes renovables de energia sin contribuir
al aumento de emisiones de gases de efecto
invernadero. Muchos paises de la Unién Europea,
Japon y China han comenzado la produccion
de GNS para evitar los impactos ambientales
derivados del consumo de carbén (Hussain et
al.,, 2020). En comparacién con el hidrégeno, el
GNS se puede almacenar y distribuir sin gastos
adicionales debido a la infraestructura existente
para el gas natural, incluidas las instalaciones
de almacenamiento, estaciones de servicio y red
de tuberias.

La obtencion de CH; transcurre mediante la
reaccion de Sabatier (Ecuacién 1) que es alta-
mente exotérmica por lo que se encuentra
favorecida termodindmicamente a temperaturas
bajas y presiones elevadas, en donde H; y
CO; reaccionan para formar CHs; y H0. Esta
reaccién viene acompafiada por la reaccién
de desplazamiento de agua reversa (RDAR)
(Ecuacion 2) en donde se obtiene monoéxido de
carbono (CO) como producto.

AH,_ =-165 k] mol (1)

298K
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CO, + H, — CO+H,0 AH,__ . =42 k] mol’ (2)

298K

Para la reaccion de Sabatier puede utilizarse se esta investigando esta reaccion como una
CO; recuperado de diferentes procesos indus- alternativa para la valorizacion de biogas
triales (Ashok et al, 2017), aunque también (Witte etal., 2019).

Figura 1. Hidrogenacion de CO, para la produccion de gas natural sintético

o

CENTRAL PROCESOS OTRAS
TERMOELECTRICA INDUSTRIALES FUENTES

il

ENERGIA HIDROELECTRICA
RENOVABLE

CAPTURA

ELECTRICIDAD

REACTOR t
METANACION
+ = GAS NATURAL
SINTETICO

CATALIZADORES
ELECTROLISIS Ni - La - Me

DE AGUA (Me - Ce, Zr, Ti)

TRANSPORTE CALOR

Fuente: Elaboracién propia

Este biocombustible disponible en Uruguay y en electricidad por combustion (Cipiti et al., 2016).
la region, se obtiene a través de la degradaciéon Sin embargo, el uso directo del biogas tiene dos
anaerobia de materiales organicos y estd com- inconvenientes principales debido al contenido
puesto principalmente por CH4 y CO; con algunos relativamente alto de CO; (40-60%) que
componentes minoritarios (H:S, NH3, siloxanos, disminuye su poder calorifico y la generacion de
etc.). Su uso directo incluye la generacion de mayores emisiones de CO; a la atmdsfera.
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Por lo anterior, la hidrogenacién de esta fracciéon
de CO; presente en el biogas es una opcidn
atractiva para su valorizacion. Para ello se podria
utilizar el CO, que se obtuvo en etapas previas
de separacion o realizar la hidrogenacién directa
del biogas. En este ultimo caso se eliminaria la
necesidad de retirar el CO, que normalmente
se realiza mediante la absorcién con aminas
consumiendo una gran cantidad de energia.

Sin embargo, existen importantes limitaciones
cinéticas que dificultan la hidrogenacion directa
de CO; a CH4, por lo que es necesario utilizar
catalizadores que presenten elevada actividad y
selectividad a CH4 (Pastor-Pérez et al., 2018).

En los ultimos afios, se han publicado una gran
cantidad de trabajos (Godde et al., 2021; Zhou
et al, 2016; Zhang et al., 2020) con el objetivo
de desarrollar un catalizador que presente
una elevada estabilidad térmica con una alta
conversion de CO; y elevada selectividad a CHa.

Los catalizadores de niquel son los mas
investigados para aplicaciones en procesos
de hidrogenacion a escala industrial debido a
su elevada actividad y relativo bajo costo. Sin
embargo, el catalizador convencional Ni/Al:03
sufre desactivaciéon incluso a temperaturas
de reaccion bajas debido principalmente a la
sinterizacién de particulas de Ni y la deposicién
de carbon (Falbo et al., 2017). Ademas de la
fase activa, la elecciéon de un soporte adecuado
es fundamental para obtener una importante
actividad catalitica y estabilidad. Los soportes
mas reportados son Al;0s, TiOz, SiO2, Laz0s,
CeO; y Zr0O,. Para resolver los problemas
asociados a los fendmenos de desactivacion se
vienen estudiando nuevos catalizadores prepa-
rados a partir de 6xidos mixtos tipo perovskita
o pirocloro que han demostrado tener buena
actividad y elevada estabilidad térmica (Sekine
et al, 2013). Algunos de estos 6xidos son
utilizados por esta ultima propiedad como
recubrimiento de barrera térmica en turbinas de
gas (Ramachandran et al.,, 2013).
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En un trabajo anterior se ha sintetizado una serie
de catalizadores conteniendo 12% de niquel que
se encuentra disperso sobre un 6xido de lantano-
cerio y lantano-zirconio que fueron evaluados en
el reformado con vapor de glicerina cruda para la
produccién de hidrégeno (Veiga et al., 2020).

El objetivo del presente trabajo es sumar a los
catalizadores antes mencionados uno en el cual
el soporte esté constituido por lantano-titanio y
evaluar estos catalizadores en la hidrogenacién
de CO; puro y en la hidrogenaciéon de un biogas
modelo paralaproduccién de CH4 (GNS). En forma
adicional, con fines comparativos, se prepararon
y evaluaron los catalizadores Ni/Al;0s; y Rh/Al;03
que estan ampliamente documentados en la
literatura existente. (Swalus et al., 2012).

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de catalizadores

La sintesis de los catalizadores se realizé
mediante el método del precursor polimérico
modificado que es una variacidon del método de
Pechini (Gauraetal, 2011). En este se polimeriza
una solucion de etilenglicol (E), acido citrico
(AC) y los precursores metalicos. Las sales
precursoras utilizadas fueron Ni(NO3)2.5H:0,
La(NO3)3.6H20, Ce(NO3)3.6H20, ZI‘(OiPI‘O)4 70%
en isopropanol y Ti(OCH.CH:CHs)s. La relaciéon
molar E:AC utilizada fue 4:1 y la relaciéon molar
de los metales para los cinco catalizadores
preparados fue: La:Ce=1:1, La:Ti=1:1, La:Zr=1:1.
En todos los casos el contenido de niquel fue
12% en peso. La mezcla resultante se agita por 1
hora a 70 °C. Luego se calienta hasta 130 °C para
favorecer la polimerizacion y remover el exceso
de solvente. La resina resultante se pre-calcina a
300 °C por 2 horas para posteriormente calcinar
el solido resultante a 850 °C (temperatura
necesaria para obtener el sistema bifasico NiO-
La;Me;0; por 4 horas. Para su identificacion
en el resto del trabajo los catalizadores seran
citados como NiLaCe, NiLaTi, y NiLaZr.
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El catalizador Ni(12%)/Al:.03 fue preparado por
impregnacion humeda de alimina comercial
(Sasol, Puralox SCCa-150/200) con una solucién
acuosa de Ni(NOs3)2.6H:0. Luego de varias horas
con agitacion se evapora el agua en un rotavapor
y luego se calcina a 700 °C durante 4 horas. Para
el catalizador Rh(1%)/Al:03 se sigui6 el mismo
procedimiento, pero utilizando una solucién
acuosa de RhCl3.3H:0.

Los catalizadores de niquel
son los mas investigados para
aplicaciones en procesos de

hidrogenacién a escala

industrial debido a su elevada
actividad y relativo bajo costo.

Caracterizacion de catalizadores

Para la determinaciéon de areas especificas
y volumen de poros se utilizaron datos de
adsorcidon-desorcion de Nz a -196°C. Antes del
andlisis las muestras fueron desgaseadas a
vacio a 100 °C por 10 horas. La caracterizacion
estructural de los catalizadores se realiz6 utili-
zando un difractémetro de polvo Rigaku modelo
Ultima IV con una fuente de rayos X de CuKa
(A=1.54186 A) en un rango 26=10-60°. Los di-
fractogramas obtenidos fueron analizados para
estimar el tamafio de particula de niquel metalico
utilizando la ecuacién de Scherrer (Tada, 2017).
El contenido de niquel de los catalizadores se
obtuvo por espectroscopia de emision atémica
con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES),
mediante una unidad Perkin-Elmer Optima 2100.
Las dispersiones de niquel en los catalizadores
se determinaron por quimisorcion de H; en
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un equipo volumétrico a 25°C, empleando el
método de doble isoterma y asumiendo una
estequiometria H:Metal=1. Previo a realizarse
la quimisorcién, las muestras fueron reducidas
en un flujo de Hz a 600 °C y evacuadas a la misma
temperatura. La basicidad de los catalizadores
reducidos fue evaluada mediante desorcién
térmica programada de CO, (TPD-CO;). Primero
se realiz6 un pretratamiento en N, (60 mL min!)
a 250 °C por una hora. Posteriormente se enfrié
a temperatura ambiente y se realizé el TPD-CO;
que consistié6 en exponer a la muestra a una
mezcla de CO2(3%)/N; hasta que se alcanzé la
saturacion superficial (5 min). EI CO; adsorbido
débilmente se elimin6é haciendo pasar N; (1
hora). Finalmente, la temperatura se incrementé
desde temperatura ambiente a 800°C, a una
velocidad de calentamiento de 10 °C min™. El flujo
que contiene el CO, desorbido se pas6 a través
de un reactor de metanacién y se convirtioé en
CH4 usando un catalizador de Ni/Kieselghur
a 400 °C. El CHy4 se analiz6 continuamente uti-
lizando un detector de ionizacién de llama.

Ensayos cataliticos

La actividad de los catalizadores (0.2 g, 120-
170 mesh) fue evaluada en un reactor tubular
de cuarzo de lecho fijo a presién atmosférica
calefaccionado en un horno eléctrico con una
trampa a -10°C a la salida de este para recoger
el agua. Previo a la reaccién el catalizador fue
reducido in situ en corriente de H; (20 mL min!)
durante 1 hora a 700°C. En estudios previos se
determind que estas condiciones son necesarias
parareducir completamente el NiO a Ni metalico.
Los gases fueron cuantificados por cromatografia
gaseosa utilizando un equipo Shimadzu 14B. En
los ensayos de hidrogenacién de CO; puro se
trabajé con una relacién H,/CO; = 4/1/con un
flujo total de 70 mL min' que corresponde a
una velocidad espacial de 21000 mL h™! ge,™t.
En los ensayos de hidrogenaciéon de un biogas
modelo se trabajé con una relacion CH4/CO2/
H. = 2.33/1/4 (que corresponde a un biogas de
composicién 70% CHs y 30% CO2) utilizando la
misma velocidad espacial.
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Los datos termodindmicos fueron calculados
utilizando el software Fact-Web. Se trabajé en
el rango 250-500 °C. Para cada temperatura,
el analisis de la fase gaseosa se realizé luego
de alcanzar el estado estacionario (1 hora). La

conversion de CO., la selectividad hacia CH4 y CO
se determinaron por las formulas siguientes y el
Tso se define como la temperatura necesaria para
convertir el 50% de CO..

Conversion CO, (%) =

Selectividad CH4 0 CO (%) =

(3)
[COz] in

moles CH, 0 CO

*100 (4)

RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 1 muestra diferentes caracterizaciones
para los tres catalizadores preparados. Las areas
BET bajas son similares a las ya informadas
en trabajos anteriores para otros sistemas de
oxidos mixtos. Estd reportado que una elevada
temperatura de calcinacion conduce a la sinte-
rizacion de este tipo de catalizadores, resultando
en so6lidos con baja porosidad (Haynes et al,
2017). Se muestra también que el contenido de
Ni esta razonablemente cerca del valor nominal
(12%). También se observa que no hay diferencias
significativas en el didmetro de cristalita de Ni

moles CH, + CO

obtenidos a partir de la ecuacién de Scherrer.
La baja dispersion metdlica es esperable por las
bajas areas obtenidas y la alta carga metalica de
los catalizadores. En los catalizadores reducidos
se obtienen difractogramas donde se puede
identificar el niquel metalico segregado de un
oxido mixto de estequiometria definida. No se
detectaron picos de difracciéon correspondientes
a La03, Ce0y, ZrO; ni TiO; en los catalizadores
reducidos lo que demuestra que el método de
sintesis utilizado permite obtener fases puras de
estos 0xidos mixtos.

Tabla 1. Parametros texturales y estructurales de catalizadores Ni-La-Me (Me = Ce, Zr, Ti)

Catalizador —» NiLaCe NiLaZr NiLaTi
Area,, (m?g") 6.1 7.3 13.9
Fases DRX Ni, La,Ce O, Ni, La,Zr,0, Ni, La,Ti,0,
D,, (nm) 20 18 21
Ni (% p/p) 11.7 11.7 11.8
Dispersion Ni (%) 0.73 1.98 0.29

Fuente: Elaboracion propia

Varios trabajos han demostrado que los sitios
basicos son muy importantes para la metanacion
de CO; (Vita et al., 2018), por lo tanto, se realiza-
ron los perfiles de desorcion térmica programada
de CO; para los catalizadores reducidos para
cuantificar la basicidad superficial. Dado que

uno de los reactivos es el COy, que es ligeramente
acido, la presencia de sitios basicos es util en
términos de adsorciéon y activaciéon de este
gas. Los sitios basicos mas débiles causan la
desorciéon de CO, adsorbido a temperaturas mas
bajas, mientras que los sitios basicos mas fuertes
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conducen a la desorcién de CO; a temperaturas
relativamente altas (Xu et al,, 2017). Dado que
la reaccion se lleva a cabo a temperaturas entre
200 y 500 °C, los centros basicos de naturaleza
intermedia son, desde un punto de vista catalitico,
los de mayor interés. La composicidon del 6xido
mixto que acompafa a la fase activa influye

OLADE - AUGM

significativamente en la fuerza y concentracion
de los sitios basicos obteniendo el siguiente orden
decreciente: NiLaZr (103 umol CO; g'!) > NiLaCe
(59 pmol CO; g1) > NiLaTi (47 pmol CO, gt).
Esto significa que el catalizador NiLaZr pro-
porciona mayor densidad superficial de sitios
basicos.

Figura 2. Perfiles de desorcion térmica programada de CO,

débil intermedio

fuerte

SENAL CO: (u.a.)

| 47 umol CO2 g_, |

103 umol COz g_,

59 umol COz g_,

NiLaTi

NiLaCe

400

500 600 800
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Fuente: Elaboracion propia

La conversién de CO; entre 200 - 500 °C sobre
los catalizadores NiLaCe, NiLaTi y NiLaZr se
presenta en la Figura 3. Para estos ensayos se

utilizé una relaciéon Hz /CO; = 4 y una velocidad
espacial (GHSV) de 21000 mL h? g,
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Figura 3. Conversion de CO; para los catalizadores Ni-La-Me (Me = Ce, Ti, Zr)
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Fuente: Elaboracion propia

La linea continua representa la conversion de
CO; predicha por el equilibrio termodinamico.
En las condiciones de trabajo la conversiéon de
CO; esta lejos de los valores de equilibrio por
debajo de 400 °C. Aunque la hidrogenaciéon de
CO; es termodinamicamente favorable a bajas
temperaturas, lograr una elevada conversion a
tales temperaturas es un desafio. Esto se debe
principalmente a la dificultad asociada con la
activaciéon de CO; y cinética de la reaccion a bajas
temperaturas. Para el catalizador NiLaZr, desde

250 a 400 °C, la conversion de CO; se incre-
ment6 gradualmente, mientras que, a partir
de los 400 °C, la conversion disminuye con
la temperatura (debido al hecho que la meta-
nacion de CO; es exotérmica) con valores
cercanos al equilibrio termodindmico. Para
los otros dos catalizadores se observa un
aumento en la conversion de CO; con la
temperatura, pero ambos presentan valores
de Tso inferiores que el catalizador NiLaZr:
(55 °Cvs. NiLaCe) y (154 °C vs. NiLaTi).
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Figura 4. Selectividad de catalizadores Ni-La-Me (Me = Ce, Ti, Zr) en la hidrogenacién de CO; puro
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Fuente: Elaboracién propia

La selectividad hacia CH4 y CO para los tres cata-
lizadores ensayados se muestra en la Figura 4.
Como se comentd anteriormente la metanacion
de CO; es exotérmica, sin embargo, la RDAR es
endotérmica. Por lo tanto, a bajas temperaturas
la selectividad a CH; es cercana al 100%
mientras que al ir aumentando la temperatura
la selectividad de CH4 comienza a disminuir
mientras que la de CO aumenta. Los valores para
NiLaZr y NiLaCe estan cercanos a lo que predice
el equilibrio termodindmico mientras que NiLaTi

presenta diferencias significativas con los dos
anteriores. Este catalizador convierte CO; via
RDAR pero no es eficaz en la metanacién. Otros
posibles productos como etano, etileno y propano
no se detectaron durante las experiencias.

La mejor performance catalitica del catalizador
NiLaZr esta atribuida a una mejor dispersiéon
de Ni observada en los ensayos de quimisorciéon
de H: y a una mayor densidad de sitios basicos
observada en los ensayos de TPD-CO..
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Figura 5. Ensayo de estabilidad del catalizador NiLaZr a 400 °C
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Fuente: Elaboracién propia

La actividad del catalizador NiLaZr fue luego
evaluada en una experiencia durante 100 horas
a 400 °C y los datos de conversion de CO; y
selectividad a CH4 y CO se muestran en la Figura
4. La conversidn se mantuvo estable alrededor de
72% y se observa un leve descenso en la
selectividad a CH4 que pasa de 97.1% a 95.4%
luego de las 100 horas de ensayo demostrando
una desactivacidn practicamente nula en el tiem-
po de reaccién estudiado.

Luego de este ensayo se procedi6 a estudiar
posibles modificaciones estructurales del cata-
lizador mediante difraccién de rayos X. Con fines
comparativos también se presenta el catalizador
sin usar. Ambos difractogramas se presentan en

la Figura 6. En ambos difractogramas pueden
identificarse los picos asociados a la fase piro-
cloro LayZr;07 en 26=28.7,33.4,47.8 y 56.6° y los
picos en 26=44.5° y 51.8° son asociados al niquel
metalico. Utilizando la ecuacidon de Scherrer se
calcul6 el tamafo de cristalita de niquel y del
pirocloro antes y después del ensayo de 100
horas. No existen diferencias significativas en
ambos parametros indicando que no existe sin-
terizacidon apreciable de las particulas de niquel
y confirmando la buena estabilidad térmica y
quimica que presenta el compuesto LayZr;07;
utilizado como soporte en este catalizador su-
mado a la ausencia de otros picos como La,Os3
y ZrO; que podrian estar asociados a modifica-
ciones estructurales del 6xido mixto.
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Figura 6. Difractogramas del catalizador NiLaZr sin usar y usado durante 100 h a 400 °C
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Fuente: Elaboracion propia

En la Figura 7 se muestran los resultados de
la hidrogenaciéon directa de un biogas modelo
(CHy = 70% , COz = 30%) con una relacién
CH4/CO2/H2 = 2.33/1/4 y una velocidad espacial
de 21000 mL h! g.'. En este ensayo el catali-
zador NiLaZr fue comparado con el catalizador
Ni(12%)/Al:03 que esta ampliamente reportado
en la literatura (Stangeland et al, 2018) y otro
catalizador basado en un metal noble como el
rodio soportado también sobre Al;0s; (Rh(1%)
Al;03). A temperaturas bajas este ultimo cata-
lizador presenta la mayor conversién de CO;
pero a partir de 400 °C los valores son similares
a los obtenidos por el catalizador NiLaZr. Los
valores de conversidon de CO; para el catalizador
Ni(12%)/Al;0; son inferiores a los que presenta
el catalizador NiLaZr indicando una menor activi-

dad para este proceso posiblemente asociado a
menor basicidad superficial.

La selectividad para los catalizadores ensayados
se presenta en la Figura 8. No se observan dife-
rencias significativas en los valores de selectivi-
dad alcanzando valores cercanos al equilibrio
termodindmico para temperaturas menores a
400 °C. Sin embargo, el gas obtenido no alcanza la
concentracién necesaria para poder ser inyecta-
da directamente en la red de gas natural
(CH4>96%, H2< 2% y CO2< 4%) porlo que seria ne-
cesario adicionar otra etapa de acondicionamiento
como etapas de separacion de Hz y CO; o utilizar
un segundo reactor de metanacién para cumplir
con las especificaciones. Esta opcién ya fue con-
templada por otros autores (Witte et al., 2018).
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Figura 7. Ensayos de hidrogenacion de biogas
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Figura 8. Selectividad en los ensayos de hidrogenaciéon de un biogas modelo
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CONCLUSIONES

Catalizadores Ni-La-Me (Me= Ce, Ti o Zr) prepa-
rados por el método del precursor polimérico
modificado y calcinados a 850 °C fueron ensaya-
dos en la hidrogenacién de CO; para la produccién
de CH.. En todos los casos los catalizadores
reducidos estan compuestos por Ni (12% p/p)
y un Oxido mixto de estequiometria definida.
La composicion de este 6xido que acompafia a la
fase activa influye significativamente sobre las
propiedades fisicoquimicas y la actividad del
catalizador. El catalizador NiLaZr que presenta
mayor dispersion de la fase activa, y una mayor
concentraciéon de los sitios basicos superficia-
les conduce a una mayor conversiéon de CO; y
mayor selectividad a CHs. Este catalizador pre-
senta buena estabilidad y selectividad a CHa

durante 100 horas de reaccién a 400°C, demos-
trando poseer buenas propiedades cataliticas
para transformar de manera eficiente el CO:
en CHs Este catalizador fue ensayado en la
hidrogenacion directa de un biogas modelo y su
actividad fue comparada con los catalizadores
Ni/Al;03 y Rh/Al;O3 presentando buena actividad
y selectividad hacia CH.. Este comportamiento
confirma la estabilidad de los sistemas cataliticos
presentados en este trabajo basados en niquel
disperso en un 6xido mixto con elevada estabi-
lidad térmica y quimica y brinda resultados
prometedores para futuros desarrollos. Sin
embargo, para que el gas obtenido pueda ser
inyectado directamente en la red de gas natural
se debe acondicionar su concentracién ya sea
a través de procesos de separacion o en otro
reactor de metanacion.
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