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Resumen
EFECTO DE LA ADICION DE MgO EN CATALIZADORES DE Rh/ZrO2 PARA
LA HIDROGENACION DE CO2 A METANO
TESIS PRESENTADA POR: M.C. Fernando Ayala Flores

El creciente aumento de la concentracion de CO2 atmosférico, causado
principalmente por el uso de combustibles fosiles, ha impulsado la busqueda de
tecnologias sostenibles que permitan reducir su concentracion en la atmésfera. Es
por ello, que la reaccion de Sabatier representa una alternativa prometedora. Esta
reaccion no solo permite mitigar el impacto ambiental del COz2, sino que también
ofrece una via para almacenar energia en forma de metano (utilizando la
infraestructura disponible), un combustible util y transportable. Ademas, al
integrarse con fuentes renovables de hidrégeno, como la electrdlisis alimentada por
energia solar o edlica, la reaccion de Sabatier contribuye al desarrollo de una
economia circular del carbono y al aprovechamiento de excedentes energéticos de
origen renovable.

En esta tesis doctoral se estudi6 la influencia de la adicion de MgO en las
propiedades estructurales y cataliticas de catalizadores de Rh soportados sobre
ZrO2 para la metanacion de CO2. Para cumplir con este objetivo se sintetizaron
catalizadores a base de rodio por el método de impregnacion humeda soportados
en oxidos mixtos de circonio y MgO, variando la relacién molar Mg/Zr de 0 a 0.15.
Los resultados indican que la incorporacién de MgO favorece el desarrollo de la fase
cubica de ZrOz2, lo que resulta en un incremento del area superficial, la creaciéon de
vacancias de oxigeno, y un aumento en la basicidad de la superficie, factores que,
en conjunto, optimizan la adsorcion de CO2 y la activacién en condiciones de

reaccion.
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Abstract

EFFECT OF THE ADDITION OF MgO IN Rh/ZrO2 CATALYSTS FOR THE
HYDROGENATION OF CO2 TO METHANE

THESIS PRESENTED BY: M.C. Fernando Ayala Flores

The growing increase in atmospheric CO2 concentration, caused mainly by
the use of fossil fuels, has driven the search for sustainable technologies that can
reduce its concentration in the atmosphere. That is why the Sabatier reaction
represents a promising alternative. This reaction not only mitigates the
environmental impact of COz2, but also offers a way to store energy in the form of
methane (using existing infrastructure), a useful and transportable fuel. Furthermore,
by integrating with renewable sources of hydrogen, such as solar or wind-powered
electrolysis, the Sabatier reaction contributes to the development of a circular carbon

economy and the use of surplus energy from renewable sources.

In this PhD thesis, the influence of MgO addition on the structural and catalytic
properties of Rh catalysts supported on ZrO2 for CO2 methanation was studied. To
fulfill this objective, rhodium-based catalysts were synthesized by the wet
impregnation method supported on zirconium and MgO mixed oxides, varying the
Mg/Zr molar ratio from 0 to 0.15. The results indicate that the incorporation of MgO
favors the development of the cubic phase of ZrOz2, resulting in an increase in surface
area, the creation of oxygen vacancies, and an increase in surface basicity, factors

that together optimize CO2 adsorption and activation under reaction conditions.

Palabras clave: Metanacion de CO2, activacion de CO2, Catalizadores de

rodio, Oxido de magnesio, Caracterizacion FTIR in- situ y operando.
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1. Introduccion

La concentracion de diéxido de carbono en la atmdsfera ha aumentado
constantemente en los ultimos afnos, la concentracion actual promedio en el planeta
se encuentra en 412.5 partes por millon (NOAA, 2021). El drastico aumento de la
concentracion de CO2 se consideré el principal culpable del aumento de la
temperatura de la tierra. Por lo anterior, se ha ido aumentando presion de la

poblacion en todo el mundo para frenar las emisiones de COa.

Es por ello por lo que el CO2 como fuente de carbono para la produccién de
quimicos y combustibles debe de ser considerado para tener un uso mas sostenible
de los recursos que de hecho puede conducir a un menor consumo de carbono de

recursos fosiles sin producir mas CO2 (Wei & Jinlong, 2010).

La reaccion de Sabatier (es decir, la metanacion de CO2) esta
experimentando un resurgimiento. El concepto de conversién de energia quimica
(Wu et al., 2020) a partir de gas ofrece la posibilidad de reciclar a gran escala las
emisiones de CO2 (fuente puntual), en combinacién con el uso de grandes
cantidades de energia renovable para formar metano. Cuando esto se puede lograr
de manera rentable, puede utilizar la infraestructura de distribucién de gas que ya
existe (Vogt et al., 2019).

La metanacién de COzrequiere que un catalizador sea activo a temperaturas
relativamente bajas y selectivo hacia el metano. Los catalizadores a base de niquel
son los mas investigados y los catalizadores comerciales son tipicamente un
soporte de niquel sobre alumina. El desarrollo de catalizadores para la metanacion
de CO: se centra en la mejora del soporte, la incorporacién de promotores y el uso

de nuevos tipos de materiales. (Stangeland et al., 2017).

En este proyecto se propone el uso de materiales a base de rodio soportado
en 6xido de circonio modificado con MgO debido a que en estudios recientes se
observé un incremento considerable en la produccién de metano a partir de 6xidos
de carbono (CO2 y CO) al agregar 6xidos de magnesio en catalizadores de metales
nobles soportados (Li et al., 1994).
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1.1 Antecedentes

La hidrogenacién catalitica de CO2 para formar metano (metanacién de CO2)
fue observada por primera vez por Sabatier y Senderens en 1902 sobre
catalizadores de niquel (Sabatier, 1902). En anos posteriores la reaccion fue
utilizada en la purificacién de Hz con el objetivo de eliminar pequenas cantidades de
COz2 previo a la sintesis de amonio y en la produccion de gas natural sintético (Baraj
et al., 2016). Sin embargo, debido a los problemas ambientales ocasionados por las
emisiones de CO:2 en las ultimas décadas, el estudio de esta reaccion ha vuelto a
ganar interés, pues la posibilidad de generar metano a partir del reciclaje de diéxido
de carbono representa una excelente alternativa para disminuir la concentracién de

este compuesto en la atmdésfera.

Varios metales (Ni, Ru, Rh y Pd) soportados sobre distintos éxidos metalicos
(e.g., Al20s3, CeO2, TiO2, ZrO2) han demostrado ser activos cataliticamente para esta
reaccion (Ghaib et al., 2016). A lo largo de la literatura, los catalizadores basados
en Ni son los mas ampliamente utilizados para la metanizacion de CO2 debido a su
desempenfo catalitico satisfactorio, facil disponibilidad y bajo costo. Sin embargo,
los catalizadores que contienen niquel requieren temperaturas mas altas para ser
activos en comparaciéon con aquellos basados en metales nobles. A estas
temperaturas junto al caracter exotérmico de la reaccién, las particulas de niquel
tienden a aglomerarse y sinterizarse, o que provoca la desactivacién del catalizador
y una disminucion en su actividad catalitica. Por esta razon, en los ultimos afios se
ha incrementado el desarrollo de catalizadores con metales nobles (Ashok et al.,
2020).

La fase cubica de la circonia en la reaccion de metanacion de CO2 cobra
relevancia debido a su estabilidad en presencia de vapor de agua a temperaturas
relativamente bajas (<300°C), esta fase cristalina puede estabilizarse a temperatura
ambiente mediante impurificaciones con 6xidos de metales di, tri y tetravalentes
como calcio, magnesio, manganeso, itrio, lantano, iterbio y cerio (Bechepeche et al.,
1999).
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Aun cuando la reaccion de Sabatier parece ser relativamente simple, pues
en ella solo participan moléculas pequeinas y simples estructuralmente, no hay un
consenso sobre su mecanismo. El uso de técnicas espectroscopicas ha permitido
proponer posibles rutas de reaccion. No obstante, detalles como el sitio de
activacion del CO2 y la posible participacion de CO (ads) en la formacion de CHa4

son aspectos fundamentales que siguen aun en debate.

En la reaccidon de metanacion de CO:2 solo dos compuestos estan
involucrados como reactivos, Hz y COz2. En catalizadores de metales soportados (en
Oxidos metalicos) es aceptado que la adsorcion de H2 se realiza de manera
disociativa sobre las particulas metalicas para formar especies hidruro (Su et al.,
2016). Esto contrasta con la adsorcion de COz2, pues todavia existe un debate sobre
el sitio de activacién de este compuesto. La evidencia fisica que se tiene hasta el
momento indica que cuando el didxido de carbono es adsorbido sobre particulas
metalicas su activacion es de forma disociativa generando especies CO(ads) y
O(ads) (Sakakura et al., 2007). En cambio, la adsorcién de CO2 sobre éxidos
metalicos resulta en la formacion de especies bicarbonato y carbonato (Ma et al.,
2009).

Por otra parte, la forma en la que el COz2 es transformado a CH4 es un topico
que aun continua en debate. Algunas propuestas han sefalado que las especies
carbonilo (CO (ads)) generadas por la adsorcién de CO2 en las particulas metalicas
pueden ser hidrogenadas para formar metano (Praire et al., 1991). Por su parte
cuando la adsorcion del CO:2 se realiza en el soporte las especies carbonato y
bicarbonato obtenidas pueden reaccionar con atomos de hidrogeno (producidos en
la disociacion de H2 en las particulas metalicas) para transformarse a especies

formiato, susceptibles de ser hidrogenadas a CHa4 (Beuls et al., 2012).

En este proyecto se propone el uso de materiales a base de rodio soportado
en oxido de circonio modificado con MgO debido a que dichos materiales
aumentaran la basicidad del soporte catalitico incorporando sitios OH- para de esta
manera favorecer la adsorcién del COz2 para su posterior reduccion (Dunstand et al.,
2021: Sinopoli et al., 2018).
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Por consiguiente, en este proyecto se propone investigar la influencia del
MgO sobre muestras de rodio soportado en oxido de circonio durante la metanacién
de COz2 con la finalidad de entender la forma en la se lleva a cabo la activacién del
CO2 mediante la incorporacion de MgO. Para ello es necesario caracterizar las
especies superficiales formadas, los estados de oxidacion de las especies metalicas
involucradas y el analisis de los productos gaseosos generados durante la reaccion
pues de esta forma pueden realizarse correlaciones entre los distintos resultados
con la finalidad de establecer posibles mecanismos de reaccion que puedan explicar

como sucede la activacion del COa.

1.2 Justificacion

El aumento en el consumo de combustibles fosiles en las ultimas décadas ha
traido consigo un incremento en la concentracion de didéxido de carbono
atmosférico, esto se ha asociado como una de las principales causas del
calentamiento global y el cambio climatico (Mondragon, 2021). En ese sentido
diversas estrategias han sido empleadas para tratar de subsanar este problema
entre ellas: (a) la disminucién de emisiones mediante mejoras en el proceso de
combustion (Reitz et al., 2020), (b) captura y secuestro (Tilley, 1993) y (c) la
transformacién quimica de este compuesto a productos de interés industrial y
combustibles (Aldana et al., 2013).

De los tres enfoques mencionados anteriormente destaca la conversion
quimica de COz, pues el generar productos de valor agregado a partir de desechos
de combustion representa un avance significativo hacia la mejora de tecnologias
para el reciclaje de CO2. Sin embargo, la alta estabilidad termodinamica que posee
la molécula de este compuesto representa un gran reto para su uso, pues para que
su transformacion pueda ocurrir se necesitan condiciones de temperatura y presion
elevadas (Gahib et al., 2016). Sin embargo, diversas investigaciones han reportado
que la generacion de metano a partir de la hidrogenacién de diéxido de carbono
(también conocida como metanacion de CO2) puede desarrollarse a presion
atmosférica y temperaturas moderadas (menores a 400°C) cuando se utilizan como
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catalizadores metales como Rh, Ru, Ni y Pd soportados en 6xidos metalicos (Wei,
2010).

Los catalizadores de rodio soportado en oxidos metalicos han sido
ampliamente utilizados para la metanacién de CO2 debido a que han mostrado una
alta conversion y selectividad hacia metano (lisuka et al., 1982). Sin embargo, aun
cuando la metanacion de CO2 parece ser una reaccion relativamente simple
(CO2+4H2—CH4+2H20), ya que en ella solo participan moléculas pequefas y
estructuralmente sencillas todavia no existe un consenso sobre su mecanismo de
reaccion. Detalles como: (a) el sitio activacion de CO2 y (b) la forma en la que este
es transformado a metano son dos tdpicos aun en debate; a partir de estudios
espectroscopicos en este tipo de catalizadores se han propuesto dos rutas
mecanicistas. En una de ellas se ha sugerido que las especies carbonilo y los
atomos de hidrégeno generados por la adsorcidon de CO2 y H2 en sitios Rh,
respectivamente pueden reaccionar entre ellos para generar metano (Aziz et al.,
2015). Sin embargo, otras propuestas han sefialado que existe una naturaleza
bifuncional en este tipo de catalizadores (Busca et al., 1982). En donde el soporte
(6xido metalico) proporciona sitios para la adsorcién de CO2, generando especies
bicarbonato en el proceso, mientras que las particulas de rodio son las responsables
de la disociacion de H2, dando como resultado atomos de hidréogeno, los cuales
pueden reaccionar con las especies derivadas de la adsorcién de CO:2 en el soporte
para generar especies formiato, reportado como principal intermediario en la
formacién de metano.

De lo anterior nace este proyecto en donde se propone sintetizar
catalizadores a base de rodio soportado en oxido de circonio modificado con MgO.
Los catalizadores seran caracterizados por diferentes técnicas fisicoquimicas vy
mediante espectroscopia infrarrojo bajo condiciones de reaccion durante la
metanacion de COz2, con la finalidad de determinar las especies superficiales, y en
consecuencia establecer el rol del rodio, MgO vy el soporte sobre el mecanismo de

reaccion.
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1.3 Planteamiento del problema
Se propone investigar la influencia del MgO sobre muestras de rodio
soportado en ZrO2 durante la metanacién de CO:2 con la finalidad de entender la

forma en la se lleva a cabo la activacion del CO2 mediante la incorporacion de MgO.

1.4 Hipotesis
La adicion de MgO en catalizadores Rh/ZrO2 modificara la estructura
cristalina del ZrO2 incrementando su establidad y actividad catalitica en la reaccion

de metanacién de COz2 con respecto a los catalizadores no modificados.

1.5 Objetivos
1.5.1 Objetivo general

Determinar el efecto de la adicion de MgO sobre el desempefio de
catalizadores a base de rodio soportado en 6xido de circonio para la reaccién de

metanacion de COa.

1.5.2 Objetivos particulares

e Evaluar el rendimiento de la produccion de CHs4 y CO, asi como el
porcentaje de conversién CO2 a los catalizadores a base de rodio
soportado 6xido de circonio.

e Determinar el porcentaje de activacion del CO2 al adicionar MgO
mediante TPD-CO:a.

e Determinar la influencia del MgO sobre el grado de reduccién del rodio.

e |dentificar las especies superficiales que participan de forma activa
durante la metanacion de CO2 sobre los catalizadores propuestos
mediante espectroscopia FTIR in situ.

e Determinar el grado de distribucion de las nanoparticulas de rodio
sobre la superficie de los catalizadores.

e Establecer una correlaciéon de las propiedades fisicoquimicas de los

catalizadores con el mecanismo de reaccion propuesto.
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2. Marco teodrico

2.1 CO:

Cuando un gas se expone a radiacion electromagnética, las moléculas
pueden absorber esta energia si la frecuencia de radiacién coincide con las
frecuencias naturales de vibracién o rotacion de las moléculas. Esta absorcion
provoca una excitacion de los modos vibracionales, rotacionales o electronicos de
las moléculas del gas provocando colisiones entre moléculas. Este aumento en la
energia cinética se manifiesta como un incremento en la temperatura del gas
(Velasco, 2009).

La tierra esta rodeada por una capa de gases (atmosfera) y esta interactua
con la radiacion solar de distintas maneras. La atmosfera es en general transparente
a la parte visible del espectro por lo que la mayor parte de la radiacion solar que
llega a la tierra es en forma de luz visible. El ozono que se encuentra en su mayoria
en la estratosfera de la atmosfera absorbe la mayor parte de la radiacion ultravioleta
de alta energia. Por otro lado, el vapor de agua, el diéxido de carbono, el metano y
otros gases de efecto invernadero absorben parte de la radiacion infrarroja emitida
por la superficie terrestre, atrapando el calor en la atmésfera. Este fendmeno,
conocido como efecto invernadero, permite que la Tierra mantenga una temperatura

adecuada para la vida (Sabogal, 2013).

La adsorcion de la radiacion infrarroja por parte de los gases de efecto
invernadero que componen la atmosfera de la tierra (p. e]. vapor de agua y metano),
desempefia un papel fundamental en el mantenimiento de las condiciones
necesarias para la vida en la Tierra. Este fendbmeno, conocido como efecto
invernadero, permite que parte del calor irradiado por la superficie terrestre sea
retenido en la atmdsfera (aproximadamente dos tercios), evitando una pérdida
excesiva de energia al espacio. Sin esta capacidad de retenciéon del calor, la
temperatura promedio del planeta seria significativamente mas baja, haciendo poco

probable la vida en la tierra. Por tanto, la interaccién entre la radiacion infrarroja y
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los gases atmosféricos es esencial para conservar un equilibrio térmico adecuado
(Colman et al., 2018).

NN

El efecto invernadero

Parte de la radiacion solar
es reflejada por la Tierra

¥ 18 stmostera. Parte de la radiacion infrarroja
atraviesa la atmosfera. Una parte
es absorbida y reemitida en todas
las direcciones por las moléculas
de los gases de efecto
invernadero. El efecto de esto es
calentar la superficie de la Tierra

y la atmosfera inferior.
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Figura 1. Diagrama ilustrativo del efecto invernadero en la Tierra.

Los gases de efecto invernadero (GEI) son compuestos gaseosos presentes
en la atmdsfera que tienen la capacidad de absorber y emitir radiacién infrarroja,
contribuyendo asi al calentamiento de la superficie terrestre, su funcion principal es
regular la temperatura del planeta debido el efecto invernadero, que permite retener
parte de la radiacion emitido por la Tierra, evitando que se escape completamente
al espacio. Los gases de efecto invernadero encontrados en la atmosfera terrestre
principalmente son el vapor de agua (H20), el diéxido de carbono (CO2), el éxido
nitroso (N20), el metano (CH4) y el ozono (O3). Aunque también estan contenidos
algunos gases producidos exclusivamente por el ser humano como lo son los
halocarbonos. Aunque estos gases son esenciales para mantener una temperatura

adecuada para la vida en el planeta tierra el aumento en las concentraciones de
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estos por la accion del hombre ha intensifica el efecto invernadero provocando

graves desequilibrios climaticos (Portilla, 2003).

El dioxido de carbono (COz2) es un gas incoloro e inodoro que forma parte
natural de la atmésfera terrestre y desempefia un papel esencial en procesos
biogeoquimicos. Es producto de la respiracion de los seres vivos, la descomposicion
de materia organica y del uso de combustibles fosiles. En concentraciones
atmosféricas adecuadas este gas es fundamental para el desarrollo de la vida en la
tierra, sin embargo, su acumulacion excesiva en la atmdsfera en los ultimos afios (a
partir de la revolucién industrial) ha preocupado globalmente, ya que es uno de los
principales gases de efecto invernadero responsables del calentamiento global y del

cambio climatico (Portilla, 2003).

El incremento en la concentracion de diéxido de carbono atmosférico se ha
convertido en un problema ambiental de gran relevancia debido a su relacion con el
cambio climatico. Este gas, ha aumentado de forma significativa como
consecuencia de actividades humanas, principalmente debido a la quema de
combustibles fosiles, la deforestacion y a procesos industriales. El exceso de COz2
intensifica el efecto invernadero, atrapando mas calor en la atmdsfera y provocando
un aumento sostenido de la temperatura global. Este calentamiento trae consigo
impactos negativos en la tierra como el derretimiento de glaciares, el aumento del
nivel del mar, eventos climaticos extremos y alteraciones en los ecosistemas. Se
estima que la temperatura promedio de la Tierra ha aumentado de 1,0 a 1,1 °C con

respecto a la temperatura en la era preindustrial (Mondragon, 2021).

La expansion térmica de los océanos y los cambios climaticos son 2 de los
efectos indirectos mas serios del COz2, con la expansion térmica de los océanos
aumenta el nivel del mar, el cual se ha venido elevando a una velocidad de 3
mm/afo desde 1993 (Vermeersen et al., 2018), y eso traeria consigo en unos
cuantos afos consecuencias bastante graves y millones de personas se verian
afectadas. El cambio climatico provoca fendmenos extremos como sequias, lluvias
intensas, inundaciones y olas de calor, las cuales pueden contribuir al aumento de

incendios forestales recurrentes.
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El aumento en la concentracién de didéxido de carbono atmosférico (CO,) no
solo contribuye al calentamiento global, sino que también tiene efectos directos
sobre los ecosistemas marinos y la salud humana. En los océanos, el CO2 es
absorbido, lo que provoca un proceso conocido como acidificacion. Esta
disminucion del pH del agua afecta gravemente a organismos marinos calcificantes
como corales, moluscos y ciertos tipos de plancton, debilitando sus estructuras y
alterando las cadenas alimenticias marinas. En estudios recientes se ha
demostrado que la exposicién prolongada a niveles elevados de CO:2 en espacios
cerrados puede afectar negativamente las capacidades cognitivas del ser humano,
estimandose una reduccion del 20% en las capacidades cognitivas para el 2100 si
no existe un cambio en las concentraciones atmosféricas de CO:2 (Karnauskas et
al., 2020).

2.2 Produccién de Hzrenovable

El hidrogeno (H2) es el elemento mas abundante del universo y es un gas
incoloro, inodoro y altamente inflamable. Se puede producir de diferentes maneras,
actualmente la mayor parte del hidrégeno se produce mediante reformado de gas
natural con vapor de agua, un proceso eficiente pero que genera grandes
cantidades de COz2, este proceso genera lo que comunmente llamamos "hidrégeno
gris". El hidrogeno se utiliza ampliamente en la industria, en la refinaciéon de petroleo,
la produccién de amoniaco y en diferentes procesos quimicos. Ademas, en afos
recientes ha cobrado relevancia como vector energético limpio en aplicaciones
como celdas de combustible para transporte y para almacenamiento de energia

renovable (Garcia, 2010).

Existen diferentes procesos de produccion de hidrogeno en donde se utilizan
diferentes materias primas, nos centraremos en los procesos de obtencion de
hidrogeno renovable con mas avance (electrolisis, biomasa a hidrogeno,
fermentacién, reacciones termoquimicas impulsadas por energia solar, fotolisis-

fotoelectroquimica, division fotobiolégica del agua).
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2.2.1 Electrolisis

La electrdlisis del agua es un proceso electroquimico mediante el cual se
descompone el agua (H20) en sus componentes basicos: hidrogeno (Hz2) y oxigeno
(O2), aplicando una corriente eléctrica. Este proceso se lleva a cabo en una celda
electrolitica que contiene un electrolito y dos electrodos (anodo y catodo). Al aplicar
electricidad, el agua se divide: en el catodo se libera hidrégeno gaseoso y en el
anodo oxigeno, la descomposicion electroquimica del agua en sus dos
constituyentes resulta un proceso confiable y limpio y, cuando el vapor de agua es

extraido del producto, se obtiene hidrégeno ultrapuro (> 99.999 %).

2.2.2 Biomasa a hidrégeno

La produccion de hidrégeno a partir de biomasa es una alternativa sostenible
que aprovecha residuos organicos como fuente renovable de energia. Este proceso
se lleva a cabo mediante diversas rutas termoquimicas, siendo las mas comunes la
gasificacion y la reforma de biogas. En la gasificacion, la biomasa se convierte en
un gas de sintesis (syngas) rico en hidrégeno mediante su descomposicion a altas
temperaturas en presencia de un agente gasificante. Y la reforma del biogas, que
contiene principalmente metano y dioxido de carbono, permite obtener hidrogeno
mediante reacciones cataliticas. Esta via contribuye a la produccion de hidrégeno
con bajas emisiones de CO2, ademas, también ofrece una solucion para el
aprovechamiento de residuos agricolas, forestales y urbanos, apoyando asi la
transicién hacia una economia circular y mas limpia. Un analisis econdmico reciente
de las opciones de gasificacion de biomasa ha demostrado que la produccién de
hidrogeno es la ruta econdmica mas prometedora para la conversion de gas de

sintesis para el uso como combustible de transporte (Spath & Dayton, 2003).

2.2.3 Fermentacion

La produccion biolégica de hidrogeno es una alternativa viable para la
produccion sostenible de hidrogeno. Muchos microorganismos anaerébicos llevan
a cabo la “fermentacion oscura” proceso durante la cual el metabolismo de los

azucares, aminoacidos y acidos grasos, resultada en la produccion de Hz, COz; y
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otros productos finales reducidos. La produccion de hidrogeno es catalizada por la

enzima hidrogenasa segun la siguiente ecuacion (Milbrandt, 2005):
2H" +2e ' o H, (2.1)

2.2.4 Reacciones termoquimicas impulsadas por energia solar

El agua es una sustancia muy estable que requiere una gran cantidad de
energia para liberar los elementos. La energia se puede suministrar en forma de
calor (termoquimico), luz (fotoquimico) o electricidad (electrdlisis) (Kroposki et al.,
2006). La energia solar es obtenida en forma de calor y de esta forma tiene el
potencial de ser el camino mas eficiente para la produccion de hidrégeno a partir
del agua ya que no tiene las ineficiencias asociadas con las transformaciones
fotoquimicas o la conversion de la energia solar a electricidad seguida de
electrolisis. Sin embargo, el agua no se descompone térmicamente en hidrégeno y
oxigeno elementales a temperaturas inferiores a unos 2500 K (Fletcher, 2001). Esta
temperatura se puede alcanzar llevando a cabo una serie de transformaciones

quimicas.

2.2.5 Fotolisis-fotoelectroquimica

Los electrolizadores comerciales actuales funcionan a 1,7-1,9 V.
Convirtiendo la energia de 1,9 eV en una correspondiente a la longitud de onda de
luz, llegamos a 650 nm, luz roja, que es la energia que se encuentra en la parte mas
baja del espectro visible. Esto significa que casi todo el espectro visible tiene
suficiente energia para dividir el agua en hidrogeno y oxigeno. La clave es encontrar
la combinacion correcta de un sistema de recoleccion de luz y un catalizador que
puede recolectar eficientemente la energia y dirigirlo hacia la reaccion de divisiéon
del agua (Turner et al., 2008).

2.2.6 Division fotobioldgica del agua

La fotoproduccién de hidrogeno por microorganismos esta ligada a las
reacciones de absorcién de luz y separacidon de cargas de fotosintesis. Este enlace
es mediado por los portadores de electrones (como el ferredoxin y NADPH) que

transfieren reductores generados fotosintéticamente a enzimas hidrogenasas o
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nitrogenasas productoras de hidroégeno, en lugar de desviarlos a la fijacién de COz,

su destino fisioldgico normal.

2.2.7 Almacenamiento de H:

Una de las propiedades mas relevantes del hidrogeno como vector
energético es su capacidad de almacenamiento. No obstante, su almacenamiento
presenta desafios significativos debido a su extremadamente baja densidad (0,0838
kg/m?®), ya que es el gas mas liviano conocido. Para facilitar la adopcion
generalizada del hidrégeno como fuente de energia sostenible, resulta
imprescindible desarrollar tecnologias de almacenamiento que sean tanto eficaces

como eficientes.

Actualmente, existen diversas estrategias para el almacenamiento de
hidrogeno. Entre ellas se encuentran el almacenamiento en fase gaseosa mediante
compresion a alta presion y el almacenamiento criogénico en estado liquido,
enfriandolo a temperaturas extremadamente bajas. Sin embargo, estudios recientes
senalan que el enfoque mas eficiente es el almacenamiento en estado sélido. En
este contexto, el hidrégeno puede ser retenido fisicamente en materiales como los
nanotubos de carbono, o quimicamente mediante la formacién de hidruros

metalicos sdlidos (Kayfeci & Kegebas, 2019).

Adicionalmente, una alternativa altamente prometedora consiste en
aprovechar la reacciéon de metanaciéon del CO,, transformando el hidrégeno en
metano sintético. Este metano, a su vez, puede utilizarse como combustible y
aprovechar la infraestructura de distribuciéon de gas natural ya existente, lo que

representa una ventaja estratégica en términos de implementacion a gran escala.

2.3 Metanacion de CO:

En la actualidad el desarrollo de proyectos de energias renovables es cada
vez mayor lo que resulta en un exceso de produccion de energia eléctrica que no
se puede enviar a la red eléctrica debido a la mayor distancia de la red eléctrica
existente o el exceso de produccién en el momento en el que la demanda es menor.

Este exceso de electricidad renovable se le puede dar diferentes usos, unos de los
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mas practicos es el producir hidroégeno via electrdlisis del agua, que se considera

una ruta viable de almacenamiento de electricidad renovable (Turner et al., 2008).

Si se almacena la electricidad renovable de esta manera permitira la
produccion de H2 renovable, ademas de poder utilizarlo como combustible el
hidrogeno puede ser utilizado como reactivo para convertir CO2 en combustibles
basados en el proceso de energia a combustible, o en otros productos como
metano, metanol, etanol, férmico acido y carbonato de dimetilo (Centi & Perathoner,
2009).

La reaccion de metanacién de COz2, también llamada reaccion de Sabatier
fue estudiada por primera vez por Sabatier y Senderens en 1902. El uso temprano
de esta tecnologia fue para eliminar trazas de o6xidos de carbdon del gas de
alimentaciéon para la sintesis de amoniaco (Vannice, 1982). Recientemente, la
metanacion del CO2 ha ganado interés debido a su aplicacién en la llamada

tecnologia power-to-gas, asi como la mejora de biogas.

La reacciéon de metanacion de CO:2 es conocida como una reaccion
exotérmica (AG29sk=130.8 kd/mol) donde Hz y CO2 reaccionan para formar CHs y
H20. Sin embargo, la reduccion del carbono completamente oxidado hasta metano
es un proceso de ocho electrones con limites cinéticos sustanciales, que, por lo
tanto, necesita un catalizador para lograr una adecuada tasa de conversion y
selectividad hacia CH4 (Brooks et al., 2007).

Tabla 1. Principales reacciones llevadas a cabo durante la metanaciéon de 6xidos de

carbono. (Tomado y modificado de Mebrahtu et al., 2019)

Reaccion Tipo de reaccion AH29sk(Kj/mol)*
CO2(g)+4H2(g)«>CHa(g)+2H20(q) Metanacion de COz2 -164.7
(Reaccion de
Sabatier)
CO(g)*+3H2(g)«>CHa(g)+H20(g) Metanacion de CO -205.9
2CO0O(g)+2H2(gy>CHa4(g)+2CO2(g) Reformado inverso de -247
metano CO2
14
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CO2(g)+H2(g)>CO(g)+H20¢g) Reaccion inversa del 411
desplazamiento de
gas de agua (rWGS)

2CO(g)«>Cgyrafito(s)+2CO2(g) Reaccién de -172.4
Boudouard
CHa4(gy«>Cgrafito(s)+2H2(g) Craqueo de metano 74.6
CO(g)+Hz(g)«>Cgyrafitos)+H20(qg) Reduccion de CO -131.3
CO2(g)+2H2(g)«>Cgrafito(s)+2H20g) Reduccion de CO2 -90.1

nCO(g)+(2n+1)H2(g)<>CnHa2n+2(g)+nH20() | Formacién de alcanos -
(Fischer-Tropsch, FT)
nCO(g)+2nH2(g)«>CnH2n(g)+nH20(g) Formacioén de -

alquenos

Desde un punto de vista termodinamico, la metanacién de CO:2 se considera
una combinacion de una reaccion endotérmica como lo es la reaccién inversa del

desplazamiento de gas de agua y una metanizacién exotérmica de CO (Tabla 1).

En general, la metanizacién de CO: se ve favorecida a una temperatura mas
baja de lo esperado debido a su naturaleza exotérmica. A presidon ambiente, la
temperatura debe ser inferior a 300°C para mantener una conversion >90% vy alta
selectividad hacia metano. Utilizando un enfoque termodinamico, la reaccion de
metanacion del CO2 es mas favorable cuando se lleva a cabo a temperaturas bajas
(por debajo de 300 °C), utilizando alta presion y una relacion estequiométrica de H,
a CO, de 4:1. La implementacion de un sistema de reactor, sin embargo, requiere
una cuidadosa gestidén del calor debido a la alta cantidad de calor liberado para
mantener la reaccidon a una temperatura relativamente baja para una composicion
de equilibrio favorable pero lo suficientemente alta para superar la barrera de la

energia de activacion (Mebrahtu et al., 2019).

2.3.1 Mecanismos de reaccion
En general, se pueden dividir en dos categorias: un esquema asociativo y un

esquema disociativo. En un esquema asociativo, el CO2 se adsorbe
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asociativamente y reacciona con atomos de hidrogeno adsorbido para formar
oxigenados que son hidrogenado hasta metano en pasos posteriores. La
caracteristica distintiva es que no se forma CO intermedio en esta secuencia (Yang
et al., 2016). Por el contrario, en un esquema disociativo, el CO2 se disocia primero
en carbonilo (CO) y un atomo de oxigeno (Aldana et al., 2013). Luego se hidrogena
el carbonilo paso a paso en el mismo mecanismo que la metanacion del CO para

de esta manera formar finalmente metano.

En este punto, se puede anticipar que no se ha llegado a un consenso sobre
qué mecanismo se da de manera exacta hasta ahora. Sin embargo, se han
propuesto diversos intermediarios para ambos esquemas (disociativo y asociativo),

los cuales se presentan en la tabla 2.

Tabla 2. Mecanismos de metanacion propuestos con intermedios emergentes

clasificados en los respectivos esquemas asociativos o disociativos.

Esquema asociativo
Carbonato (COs3)ads
Bicarbonato (HCO3)ads

Esquema disociativo

CO disociativo
Carbonilo (CO)ads

CO asociativo
Formil (HCO)ads

Formiato (HCOO)ads

Organodil (HCOH)ads

Carbon (C)ads

Formiato bidentado
(HCOO)ads

Carbonhidroxilo (COH)ads

Hidridocarbén (COH)ads

Carboxyl (CHOOH)ads

Metanodil (CH2)ads

Formaldehido (H2CO)ads

Metil (CH3)ads

Metoxy (H3CO)ads

2.4 Catalisis para la metanacién de CO

La reaccion de metanacion esta limitada por la termodinamica (siendo una
reaccion exotérmica reversible). Entonces, es necesario disefar catalizadores con
actividad adecuada para alcanzar conversiones cercanas al equilibrio a
temperaturas de reaccion moderadas (<350°C) y altas velocidades espaciales. La

estabilidad es el problema principal, especialmente para los catalizadores activo a
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temperaturas mas bajas. Por tanto, sigue siendo un desafio el desarrollar
catalizadores estables para operaciones a temperaturas inferiores a 350°C
(Mebrahtu et al., 2019).

Los metales mas comunmente utilizados como catalizadores para la
metanacion de COz2 son el niquel (Ni) y los metales nobles como el rutenio (Ru),
rodio (Rh), paladio (Pd), platino (Pt) e iridio (Ir). El niquel destaca por su bajo costo
y buena actividad catalitica, lo que lo convierte en la opcién mas utilizada a escala
industrial. Sin embargo, presenta ciertas limitaciones, como su tendencia a
desactivarse por sinterizaciéon y formacién de coque a altas temperaturas, ademas
de ser activo a temperaturas mayores si lo comparamos con los metales nobles. Por
otro lado, los metales nobles, aunque mas costosos, ofrecen una mayor estabilidad
térmica, mayor resistencia a la desactivacion y mejor selectividad hacia metano, a
temperaturas mas bajas. Entre los metales nobles investigados para la
metanizacion de CO:2 el Rh y el Ru, soportados sobre diferentes 6xidos metalicos
son comunmente usados. Los otros metales nobles como Pd y Pt también son
usados, pero son materiales menos apropiados para la metanizacién de CO2 debido

a su pobre selectividad (Younas et al., 2016).

Los métodos utilizados para la preparacién del catalizador pueden afectar la
estructura cristalina, el rendimiento catalitico, la dispersion del metal y la posible
cantidad de carga de metal. Se han utilizado diferentes técnicas para la preparaciéon
de catalizadores para la reaccion de metanizacion de CO2. Los métodos
comunmente utilizados incluyen: incipiente impregnaciéon humeda, coprecipitacion,

sol-gel, microemulsién y el método de doble impregnacién (Mebrahtu et al., 2019).

2.4.1 Rodio (Rh)

El Rh es uno de los metales mas investigados para la reaccién de
metanizacion de COz. Enfasis particular hasta ahora se ha puesto en la hipétesis de
un mecanismo que permite la formacién de metano en la superficie del catalizador,
especialmente en presencia de alumina como soporte. Los pasos que conducen al
metano podrian ser: (i) quimisorcion de dioxido de carbono; (ii) disociacién del
diéxido de carbono en CO y O adsorbido en la superficie; (iii) reaccion de especies

17
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



disociadas con hidrégeno (Jacquemin et al., 2010). El estado de oxidacién del metal
también puede jugar un papel importante en la evolucion de la reaccion, ya que el
CO2 oxida al catalizador. Ademas, la produccion de metano depende de la
temperatura, presion, presencia o ausencia de promotores. Obviamente, al variar el
contenido de Rh se obtienen diferentes tamafios de particulas metalicas, y a bajas
temperaturas (130-150 °C) se encontré la actividad de particulas de mayor tamano

de Rh ser mayor que la de los mas pequenos (Frontera et al., 2017).

La presencia de O2 podria tener un efecto positivo en la metanizacion de CO:2
y CO, sin embargo, si la cantidad de O2 es muy alta podria esperarse efectos
negativos. Los experimentos DRIFTS explican que el efecto positivo del oxigeno se
debe a la formacion de especies mas activas tales como gem-dicarbonyl. Por el
contrario, el efecto negativo podria atribuirse a la oxidacion inevitable del catalizador

y por lo tanto a la perdida de su actividad (Beuls et al., 2012).

2.4.2 Soporte catalitico

El enfoque que se le daba para la seleccion de soportes cataliticos consistia
en seleccionar soportes con alta area superficial para asi lograr una alta dispersién
con una carga de metal determinada. Se asume que los catalizadores utilizados
para llevar a cabo la reaccion de Sabatier son estructuralmente sensibles, lo que
significa que una particula de metal pequefia y una alta dispersion favorecen la
conversion de CO2. En el estudio realizado por Hu et al. en el 2007, la carga de
metal se control6 al 3,0 % en peso y se compararon las actividades de diferentes
catalizadores en la reaccion de hidrogenacién del COz. En este estudio se evaluaron
tres catalizadores de rutenio soportados en TiO2, observandose que el area
superficial del soporte influye significativamente en la eficiencia de la reaccion de
Sabatier, ya que, a mayor area superficial, mayor conversion de CO2. Sin embargo,
al comparar el rendimiento del catalizador el cual tenia como soporte de TiOz2 frente
a otros soportes como SiO2 y Al203, la influencia del area superficial se vuelve
menos evidente, o que sugiere que otros factores relacionados con el soporte
catalitico, ademas del area superficial, también afectan el comportamiento catalitico.
Por lo que no sélo el area superficial del soporte, sino que la interacciéon entre el
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metal y el soporte también desempenan un papel importante en la reaccion de

Sabatier.

Para optimizar las propiedades y el rendimiento de los catalizadores de
niquel, se han desarrollado modificaciones en los soportes mediante la sintesis de
oxidos metalicos mixtos. Esta estrategia permite combinar las caracteristicas
individuales de cada 6xido, mejorando parametros como la dispersion de la fase
activa (Cai et al., 2011), la estabilidad térmica y la resistencia a la sinterizacion o
formacion de coque. Ejemplos destacados de estos soportes son el MgO—-ZrOz (Tan
etal., 2019), que favorece la basicidad y la adsorcion de COz, y el Ce-ZrO2 (Ocampo
et al., 2009), conocido por su alta capacidad de adsorcion y desorcion de oxigeno,
y por su estabilidad estructural, lo que en conjunto potencia la actividad y durabilidad

de los catalizadores de niquel en la reaccidon de metanacion de COa.

243 ZrO2

El interés de utilizar ZrO2 como soportes cataliticos para la reaccidén de
metanacion de CO2 se debe principalmente a sus propiedades acido-base y a su
capacidad de adsorcién de CO/COz2 tomando mucha relevancia en la reacciones de

hidrogenacion de COsz.

Diferentes investigaciones han demostrado que la circonia es el unico 6xido
metalico con cuatro propiedades quimicas en su superficie: acida, basica, oxidante
y reductora (Bachiller et al., 1998). Se ha utilizado en multiples reacciones como
soporte catalico debido a su alta estabilidad térmica y propiedades superficiales

acidas y alcalinas.

ZrO2 es un material polimérfico que existe en tres formas: monoclinica,
tetragonal y cubica. La fase monoclinica es estable desde |la temperatura ambiente
hasta 1170 °C, la fase tetragonal es estable entre 1170 y 2370 °C y la fase cubica
es estable por encima de 2370 °C.

Durante mucho tiempo se ha observado que el ZrO2 en su fase tetragonal en
presencia de vapor de agua sufre una transicion espontanea inusual de tetragonal

a monoclinica cuando se calienta a una temperatura relativamente baja (65 a 400
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°C), engendrando grietas en la superficie transformada debido a la expansion de
volumen que acompafia a la transformacion de fase, lo que degrada gravemente las
propiedades mecanicas. La presencia de agua acelera enormemente la
descomposicion. Este fendmeno se denomina descomposicion a baja temperatura
del ZrO2 tetragonal. La descomposicion siempre comienza desde la superficie y

avanza hacia el interior.

Siempre se ha presumido que el ZrO2 cubico es estable en el entorno que se
sabe que provoca la degradacién del ZrO2 tetragonal esto debido a su concentracion
mayor de vacancias de oxigeno en las capas de carga espacial y un espesor mucho
menor de las capas de agotamiento de las vacantes de oxigeno en las superficies
y los limites de grano, el ZrO2 cubico no se degrada en el entorno conocido que
produce la degradacion en el ZrO2 tetragonal. El tamafio de grano mucho mayor del

ZrOz2 cubico también garantiza su estabilidad (Guo, 2000).

Al afnadir magnesia (MgO), itria (Y20s3), calcia (CaO) y ceria (CeQO), entre
otros, a la sintesis de ciertos materiales basados en circonia, es comun obtener
estructuras con mas de una fase cristalina. Aunque la fase cubica suele ser la que
se encuentre en mayor proporcion debido a su mayor estabilidad en determinadas
condiciones de sintesis y dopaje, también pueden encontrarse en menor proporcion
las fases tetragonal y monoclinica. La presencia simultdnea de estas fases
cristalinas puede influir en las propiedades fisicoquimicas del material, como su
estabilidad térmica, su resistencia mecanica y su capacidad para interaccionar con
especies adsorbidas, lo que resulta relevante para aplicaciones cataliticas y

estructurales.

2.4.4 Acidez/Basicidad superficial

La acidez y alcalinidad del soporte catalitico en la reacciénde metanacion de
CO2 afectan la adsorcion y activacion del CO2, asi como la formaciéon de
intermediarios, determinando asi la cinética de la reaccién y el rendimiento del
producto (Liang et al., 2020).
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Los sitios acidos se pueden dividir en dos tipos: sitios acidos de Brgnsted y
sitios acidos de Lewis. Los sitios acidos de Lewis generalmente se encuentran en
la interfaz 6xido-metal del anién vacante, que esta influenciada en gran medida por
la termodinamica redox de los iones metalicos, mientras que los sitios acidos de
Bragnsted estan asociados con defectos electronicos en la superficie del oxido
metalico (Boffa et al., 1994).

Los sitios base se pueden dividir en tres categorias: débiles, medios y fuertes.
El pico a 100—-200 °C se refiere a un sitio débilmente basico donde las moléculas de
CO2 adsorbidas se combinan con grupos hidroxilo de la superficie para formar
especies de HCOs. Sin embargo, las moléculas de diéxido de carbono adsorbidas
en estos sitios pueden desorberse y escapar de la superficie del catalizador antes
de reaccionar con el hidrégeno. Entre 200 y 400 °C, los sitios de bases
moderadamente fuertes favorecen la formacién de formiato monodentado como
intermediario clave, seguido de una hidrogenacion para dar CH4 mas rapido que el
formiato bidentado. Las moléculas de CO2 adsorbidas en sitios fuertemente
alcalinos se desorben y disocian en la zona de alta temperatura (500-600°C) y
pueden no participar en la reaccion, pero retrasaran la hidrogenacion de los

carbonatos monodentados (Pan et al., 2014).

Los 6xidos metalicos acidos tienen iones metalicos con sitios acidos de Lewis
cargados positivamente se unen fuertemente a especies de formiatos cargados
negativamente a través de interacciones electrostaticas, inhibiendo una mayor
conversiéon a CH4 (Liang et al., 2020). Para los 6xidos de metales alcalinos, el
aumento de la alcalinidad del vehiculo generalmente favorece la hidrogenacion del
formiato para producir CH4, pero una alcalinidad demasiado fuerte puede ser

perjudicial para la produccion de CH4 (Benitez et al., 1993).

Por lo tanto, la cantidad y la intensidad de los sitios superficiales basicos y
acidos deben controlarse cuidadosamente para lograr un grado apropiado de
adsorcién y activacion de CO2, que sea favorable para una alta actividad,

selectividad y estabilidad de los procesos de hidrogenacion de COa.
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2.4.5 Vacancias de oxigeno

Las vacancias de oxigeno son fundamentales para mejorar la eficiencia de
los catalizadores utilizados en el proceso de metanacion de COz. Estas vacantes de
oxigeno o defectos en la estructura reticular de materiales como el ZrO2, sirven
como sitios activos para la activacion del COz2 y su posterior conversiéon en metano
(Beniwal et al., 2025).

Los defectos en la estructura de los soportes cataliticos forman un rol

primordial debido a los siguientes aspectos enlistados:
e Activacion de CO, en sitios defectivos con vacantes de oxigeno:

Las vacantes de oxigeno actuan como centros activos de adsorcion y
activacion para las moléculas de CO,, debido al cambio ocasionado en sus
propiedades electronicas y a la presencia de electrones no enlazantes. Estas
imperfecciones en la red cristalina del catalizador incrementan la afinidad superficial
por el CO,, promoviendo su adsorcion y facilitando su disociacion en especies
intermedias, tales como CO* y O*. Este paso inicial de activacion representa un

proceso determinante en el mecanismo de reaccion hacia la metanacion del CO,.

e Propiedades redox:

Las vacantes de oxigeno desempefian un papel clave en las propiedades
redox de los catalizadores, facilitando el intercambio dinamico de atomos de
oxigeno entre la superficie catalitica y las especies reactivas. Esta capacidad de
transferencia de oxigeno resulta fundamental en el ciclo catalitico de la metanacion,

favoreciendo la conversion eficaz de CO2 e H2 en CHay H20.
¢ Aumento de la estabilidad y longevidad:

La incorporacién de vacantes de oxigeno contribuye significativamente a la
estabilidad estructural y a la vida util prolongada de los catalizadores bajo
condiciones de reaccién de larga duracion. Estos defectos actuan no solo como

centros activos para la transformacion de CO,, sino también como estabilizadores
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estructurales que preservan la morfologia del catalizador, asegurando un

desempefio sostenido y minimizando fendmenos de desactivacion catalitica.
¢ Mejora de las interacciones metal-soporte:

Las vacantes de oxigeno influyen de manera notable en la dispersién y
anclaje de especies metalicas activas —como Ni o Rh— sobre soportes de oxidos.
Estas vacantes favorecen una interaccion metal-soporte mas fuerte, lo cual mejora
la accesibilidad y la actividad de los centros metalicos, optimizando asi la eficiencia

catalitica.

2.4.6 Tamaio de particulas

El tamafio de particula de la fase activa de un catalizador es un aspecto
importante en la reaccion de metanacion de COz2, porque determina la superficie
activa disponible y la accesibilidad de los sitios cataliticos donde ocurre la reaccion.
Particulas mas pequefas generan una mayor area superficial especifica, lo que
aumenta la cantidad de sitios metalicos expuestos para la adsorcién y activacion del
CO2 e H2. Ademas, un tamano de particula adecuado favorece una mayor
dispersion del metal activo sobre el soporte, lo que mejora la actividad catalitica y

reduce la desactivacion por sinterizacion (Wang et al., 2021).

Un tamafio de particula menor favorece la dispersidén del metal activo sobre
el soporte catalitico, ya que al disminuir el diametro de las particulas metalicas se
incrementa la relacién superficie/volumen y, por tanto, la cantidad de atomos
expuestos disponibles para interactuar. Esta mayor dispersioén evita la aglomeracion
y la formacién de dominios metalicos grandes, lo que se traduce en una distribucién

mas homogénea de los centros activos.

La generacion de vacancias de oxigeno y otros defectos estructurales en
oxidos metalicos modulan la nucleacion y estabilizacion de particulas metalicas
pequefias al aumentar la interaccion metal-soporte y ofrecer sitios preferentes de
anclaje. La evidencia documentada indica que las vacancias actuan como centros
de anclaje que estabilizan aglomerados metalicos frente a la sinterizacién y elevan

la reducibilidad del soporte, lo que refuerza la unién metal-soporte y modifica la
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quimica de la superficie para favorecer especies intermedias relevantes en la

metanacion (Hao et al., 2021).
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3. Metodologia

3.1 Sintesis de catalizadores

El ZrO2 se sintetizé mediante el método de precipitacioén. El procedimiento
consistio en la adicion gota a gota de una solucion acuosa 1 M de NH4OH (Sigma-
Aldrich) a temperatura ambiente a una solucién 0,1 M de Mg(NO3)2:6H20 (Sigma-
Aldrich). EI MgO-ZrO2 se obtuvo de forma similar utilizando una mezcla 0,1 M de
ZrO(NOs)2 (Sigma-Aldrich, 99%) con la cantidad deseada de Mg(NOs3)2-6H20
(Sigma-Aldrich, 99%). La adicion se llevo a cabo bajo agitacion constante hasta que
el pH de la mezcla alcanz6 aproximadamente 10. Se formé un precipitado blanco,
que se madurd durante 1 h y después se filtr6 y lavd con agua desionizada.
Posteriormente, el polvo resultante se secé durante 12 h a 100°C y se calcin6 a
500°C durante 5 h. Los soportes de 6xidos mixtos MgO-ZrO2 se sintetizaron con
contenidos variables de MgO del 5%, 10% y 15% en peso, correspondientes a

relaciones molares Mg:Zr de 5:95, 10:90 y 15:85, respectivamente.

Los catalizadores de rodio soportados sobre los oxidos se prepararon
utilizando el método de impregnacion por exceso. Durante la sintesis, el soporte se
expuso a una solucion acuosa de RhCls durante 1 h a temperatura ambiente. A
continuacion, se elimind el disolvente mediante agitacion a 80 °C, seguido de
secado a 120 °C durante 12 h y calcinacion en aire a 450 °C durante 5 h. La
concentracion de la solucidn se calculd para alcanzar una carga metalica del 1 %

en peso.

3.2 Caracterizacion de catalizadores

La caracterizacion por difraccion de rayos X se realizd utilizando un
difractometro PANalytical Aeris equipado con un detector Pixel 1D y una fuente de
radiacion Cu Ka (A = 1,5405 A), con un tamafio de paso de 0,02 °/s, de 10 a 80°
(20).

Las propiedades texturales se evaluaron mediante las isotermas de
adsorcién-desorcion de N2 a -196 °C en un sistema TRISTAR Ill de Micromeritics.
Antes del analisis, las muestras se pretrataron mediante desgasificacion a 300°C
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durante 3 h. Se utilizé el método Brunauer-Emmett-Teller para los calculos del area
superficial, y la distribucion del tamafio de los poros se calculé mediante el software
DFT Plus (Micromeritics) utilizando el modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH) con

geometria de poros cilindrica.

Los experimentos de desorcion de CO2-TPD y O2-TPD para los catalizadores
recién reducidos se llevaron a cabo en un reactor de cuarzo en forma de U acoplado
a un espectrometro de masas (MS) analitico en linea Hidden HAL301. Las muestras

se redujeron in situ a 300°C durante 1 h en una corriente de Hz2 (40 mL/min).

Los espectros de absorcion UV-Vis de los catalizadores recién reducidos se
registraron empleando un espectrofotometro UV-Vis-NIR de la serie Cary, acoplado
a una esfera de integracion. La reduccién de las muestras se realiz6 in situ a 300

°C durante 1 hora, utilizando una corriente de hidrégeno con un flujo de 40 mL/min.

Los analisis de reduccion programada por temperatura (TPR) se realizaron
utilizando un equipo Quantachrome ChemBET Pulsar. Alrededor de 30 mg de la
muestra se desgasificaron primero a 150 °C bajo un flujo de N2 durante 1 h. Tras
enfriarse a temperatura ambiente, el analisis TPR se realiz6 calentando la muestra
en un reactor de tubo en U hasta 600 °C a 10 °C/min en una mezcla al 10% de Ha/Ar

a 25 mL/min.

Los analisis de microscopia electronica de transmision (TEM) se realizaron
en un microscopio JEOL JEM 2010 operado a 200 kV, con una resolucion puntual
de 2,35 A. Para la caracterizacion de la composicion elemental de los catalizadores,
se empled de manera simultanea la técnica de microscopia electronica de
transmision de barrido con detector de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF-
STEM) y la espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDX). El analisis
elemental se efectud utilizando un equipo Euro EA3000 (EuroVector), empleando

sulfanilamida como estandar de referencia.

Las especies superficiales se caracterizaron mediante espectroscopia
infrarroja (FTIR) en condiciones de reaccion utilizando un espectrofotdémetro Agilent

Cary 660 equipado con una celda-reactor ISRI. Se prepararon obleas de catalizador
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autoportadas con un espesor de 35 mg/cm? prensando las muestras de polvo bajo
una presion de 7 x 103 kg/m?. La oblea autosoportada se traté con una mezcla
reductora de H2 (10 mL/min) y N2 (5 mL/min) a 300 °C durante 1 h y después se
enfri6 a temperatura ambiente. Las muestras previamente reducidas in situ se
sometieron a un flujo de Hz (10 mL/min) y COz2 (2,5 mL/min) mientras se aumentaba
la temperatura de la celda-reactor en 2 °C/min desde la temperatura ambiente a 300
°C. Simultaneamente, se tomaron espectros IR cada 50 °C desde 150 °C con una

resolucion de + 4 cm™' en el intervalo de 4000 a 950 cm™".

3.3 Actividad Catalitica

La actividad catalitica de las muestras se evalud en un reactor de cuarzo con
un diametro interno de 4 mm acoplado a un cromatégrafo de gases en linea (Clarus
690 GC) equipado con 2 columnas (HAYESEP P y MOLE SIEVE 5A) y 2 detectores
(TCD y FID). Para los experimentos, se diluyeron 60 mg de catalizador con la masa
adecuada de carburo de silicio hasta alcanzar un volumen total de 1 cm3. Antes de
las pruebas cataliticas, las muestras se redujeron in situ a 300 °C durante 1 h en
una corriente de H2 (40 mL/min). A continuacion, el flujo de gas se cambid a una
mezcla reactiva de 20% CO2 y 80% H: v/v, alcanzando una relacién molar de 1:4
de CO2:H2. La velocidad espacial horaria del gas (GHSV) se fijé en 30.000 h-! para
estos experimentos. La actividad catalitica se evalué en un intervalo de
temperaturas de 175 °C a 325 °C registrando diferentes cromatogramas cada 25
°C. La actividad catalitica se evalué mediante la conversion de CO:2 y la selectividad

hacia los productos CH4/CO en condiciones estacionarias de 175 °C a 325 °C.

La actividad catalitica de los materiales se calcul6 utilizando la siguiente

ecuacion:

X 0 _.fﬁﬁzszﬁﬁ 100 3.1
co2(%) = R * (3.1)

co2

La selectividad de la reaccion se calculé mediante las siguientes ecuaciones:

out

Sena(%) = =it 5 100 (3.2)

in out
Fcoz2=Fcoz
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Fout

Sco (%) = %Fout * 100 (3.3)

Fco,~Fco,
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4. Resultados

Los catalizadores se etiquetaron como CZr para el catalizador sin 6xido de
magnesio, mientras que aquellos con proporciones molares de Mg:Zr de 5:95, 10:90
y 15:85 se etiquetaron como CMg5, CMg10 y CMg15, respectivamente.

4.1 Caracterizacion

4.1.1 Difraccion de rayos X

La Figura 2 presenta los resultados de la caracterizacion por difraccion de
rayos X de los catalizadores de Rh soportados en 6xidos mixtos. En el caso del
catalizador CZr (catalizador sin MgO), los patrones de difraccion exhiben picos

caracteristicos de la fase monoclinica (JCPDS 00-001-0750) de ZrOa.

CZr

.
CMg10 _L A A o
D DU

30 40 50 60 70 80
2 Theta (Grados)

Intensidad (u.a)

10

Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores de rodio soportados sobre

o6xidos mixtos de ZrO; y circonio-magnesio.

La incorporacion de o6xido de magnesio induce modificaciones
cristalograficas significativas en la estructura del ZrO2. Los catalizadores que
contienen MgO presentan picos de difraccion bien definidos caracteristicos de la
fase cubica del ZrO2z (Figura 2). La adicién de MgO promueve la formacion de una
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estructura cubica de ZrO:2 altamente estable (JCPDS 00-003-0640). Cabe destacar
qgue no se observaron patrones de difraccién correspondientes a particulas de 6xido
de magnesio o rodio (metalicas o de 6xido). Esto sugiere que estas especies pueden
estar presentes en tamafos inferiores al limite de deteccion de la técnica de
difraccion de rayos X o existir en estado amorfo (para el MgO). Ademas, la
incorporacion de MgO aumenta la cristalinidad del éxido de circonio, como se
observa en la Figura 2, donde los picos de difraccién presentan mayor intensidad y
mejor definicion. La fase cubica del ZrO2 es muy deseable, ya que se ha descrito
que mejora la metanacion de CO:z sobre catalizadores de rodio, a la vez que
presenta una excelente estabilidad en presencia del vapor de agua generado
durante la reaccion (Guo, 2000: Yan et al.,2017).

El tamafio medio de los cristales de las fases de ZrO2 se determin6é mediante
la ecuacion de Scherrer. Para el catalizador CZr sin MgO, los tamafios de cristal
calculados fueron de 14,1 nm para la fase monoclinica. La incorporacion de MgO
no solo promueve la formacion de la fase cubica de ZrO2, sino que también
contribuye al desarrollo de cristales mas pequefios. El tamafio de cristal mas
pequefio se observo en la muestra CMg10, con un tamafo medio de 9,8 nm,
seguida del catalizador CMg5, que tenia un tamano medio de 11 nm. En cambio, el
catalizador CMg15, que contenia el mayor contenido de MgO, presentaba un

tamafio medio de cristal ligeramente mayor, de 13,3 nm.

4.1.2 Fisisorciéon de N2

También se determinaron las propiedades texturales tras las mediciones de
adsorcidon-desorcion de N2. Segun la clasificacién de la IUPAC, todos los materiales
mostraron isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de tipo IV (figura 3),

caracteristicas de los materiales mesoporosos (Gomez et al., 2024).
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Tabla 3. Propiedades texturales de los catalizadores de rodio soportados sobre ZrO;

y sobre 6xidos mixtos de circonio y magnesio.

Catalizadores Area superficial Volumen de Diametro de
(m2/g) poro (cm3/g) poro (nm)
CZr 60 0.12 6.4
CMg5 85 0.13 4.8
CMg10 85 0.10 3.9
CMg15 77 0.07 3.5
= CZr
- CMg5
80 CMg10
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Figura 3. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de la serie de catalizadores de rodio

soportados sobre ZrO; y 6xidos mixtos Zr-Mg.

Las propiedades texturales de los materiales, obtenidas a partir de las
isotermas de adsorcidén-desorcién de N2 a -196 °C, se resumen en la Tabla 3. El
catalizador sin MgO presento la superficie mas baja (SBET) entre los catalizadores
estudiados. La incorporacion de MgO condujo a un aumento del area superficial,
mostrando los catalizadores CMg5 y CMg10 valores de SBET similares (85 m?/g),

en comparacién con el catalizador sin MgO (60 m?/g). Sin embargo, a mayores
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concentraciones de MgO, se observd una ligera disminucion del SBET, con el

catalizador CMg15 con un area superficial de 77 m?/g.

El volumen de poros (Vp) permanecié relativamente invariable entre el
catalizador sin MgO vy el catalizador con menor contenido de MgO (CMg5). Sin
embargo, a medida que aumentaba el contenido de MgO, Vp mostraba un descenso
significativo, alcanzando su valor mas bajo en el catalizador CMg15. Ademas, el
diametro medio de los poros (Dp) disminuyé gradualmente con el aumento del
contenido de MgO, de 6,4 nm en el catalizador CZr a 3,5 nm en el catalizador
CMg15, que tenia la mayor concentracién de MgO. Es importante sefalar que la
porosidad en estos materiales procede tanto de los poros formados dentro de las
particulas como de la porosidad intrinseca de la estructura cristalina, contribuyendo
ambas a la porosidad total. La reduccion del tamafo de los poros puede estar
relacionada con un aumento del tamafno de los cristales, como demuestran los
patrones de difraccion de rayos X, lo que conduce a una notable disminucién tanto

de la porosidad total como del diametro medio de los poros.

4.1.3 CO2-TPD

El experimento CO2-TPD para los catalizadores recién reducidos se realizd
para verificar la mejora del contenido de sitio basico debido a la adicion de MgO
como promotor. En la Figura 4 se presentan los perfiles de CO2-TPD de los
catalizadores. Los perfiles de desorcién de CO2-TPD suelen analizarse en tres
intervalos de temperatura. La primera region de desorcion, que se produce a bajas
temperaturas (100-250 °C), se atribuye a sitios Brgnsted débilmente basicos, como
los grupos OH superficiales. La segunda region, a temperaturas medias (250-400
°C), corresponde a sitios Lewis basicos de fuerza media. Por ultimo, la tercera etapa
de desorcion, observada a temperaturas superiores a 400 °C, se asocia a aniones
de oxigeno de baja coordinacién, que funcionan como sitios basicos fuertes (Qiu et
al., 2024).
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Figura 4. Perfil CO2 -TPD para los catalizadores de rodio recién reducidos soportados sobre

o6xidos de ZrO; y oxido mixtos de circonio-magnesio.

El catalizador sin MgO (CZr) presenta dos picos de desorcion de CO:2 bien
definidos a 98 °C y 240 °C que corresponden, por tanto, respectivamente, a sitios
Brgnsted débilmente basicos y a sitios Lewis basicos de fuerza media. El primer
pico corresponde a sitios Brgnsted débilmente basicos, mientras que el segundo, a
240 °C, esta asociado a sitios Lewis acido-base de fuerza media. Ademas, el
catalizador CZr mostré la menor intensidad de sefial de CO2-TPD, lo que indica una
capacidad reducida de adsorcion de CO, en su superficie.

Por el contrario, la incorporacion de MgO aumentd significativamente la
cantidad de CO2 desorbido, lo que sugiere que la presencia de este compuesto
alcalino mejora la captura de CO: en la superficie. Esta mejora puede atribuirse a

un aumento de la basicidad de la superficie, resultante de la presencia de especies
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de MgO y/o de la formacion de vacantes de oxigeno adicionales (analisis DRS UV-
Vis), que contribuyen a la adsorcién de CO2. Todos los catalizadores que contienen
MgO presentan un pico de desorcion de CO2 amplio e intenso centrado entre 110 y
130 °C. El catalizador sin MgO mostro la temperatura mas baja para el pico principal
de desorcion de CO2. A medida que aumentaba la carga de MgO, la temperatura
de este pico principal de desorcion se desplazaba a temperaturas mas altas. La
temperatura de desorcion mas alta, 130 °C, se observé en el catalizador con mayor
contenido de MgO (CMg15). Esto sugiere que a mayores concentraciones de MgO,
la interaccién entre las moléculas de CO2 y la superficie es mas fuerte en
comparacion con los catalizadores con muestra sin MgO. Sin embargo, a medida
que aumenta el contenido de MgO, la fuerza de la interaccion se debilita
ligeramente. Este efecto podria atribuirse a la formacion de sitios de basicidad en la

superficie promovidos por las especies de MgO.

Ademas, se observo una sefal a temperaturas mas altas en los catalizadores
CZr, CMg5 y CMg10, que aparecio a 240 °C, 194 °C y 177 °C, respectivamente.
Estas sefales se atribuyen a sitios acido-base de intensidad media, originados por
pares Zr*-0O% y Mg*-0? insaturados (Qiu et al., 2024). La intensidad de esta seiial
disminuyo y se desplaz6 a temperaturas mas bajas con el aumento del contenido
de MgO. Notablemente, esta sefal no se observé para el catalizador con el mayor
contenido de MgO, lo que sugiere que el aumento de la concentracién de MgO
conduce a la generaciéon de un mayor numero de sitios basicos fuertes, mientras
que los sitios basicos de fuerza media se convierten en una senal TCD menor. Este
efecto puede atribuirse a la cobertura parcial de la superficie de circonia por

especies de MgO.

La cantidad de CO:2 desorbido fue aproximadamente 2,2 veces mayor en las
muestras que contenian MgO en comparacion con la muestra sin MgO. El contenido
en alcalis se calcul6é a partir de los datos de la figura 4. La basicidad total de los
yacimientos sigue el orden: CMg15 (112 pymol CO2 gcat-1) > CMg10 (101 umol CO2
gcat-1) > CMg5 (95 umol CO2 gcat-1) >> CZr (62 pmol CO2 gcat-1). Estos resultados
indican que la presencia de MgO mejora significativamente la capacidad de
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adsorcion de CO2 en comparacion con el catalizador sin MgO. Ademas, aunque no
se observan diferencias sustanciales en la cantidad total de CO2 adsorbido entre los
catalizadores que contienen MgO, si existen variaciones notables en la naturaleza

de los sitios basicos presentes en la superficie.

4.1.4 O>-TPD

El analisis de O2-TPD en los catalizadores recién reducidos se llevé a cabo
con el objetivo de verificar el incremento en la capacidad de almacenamiento y la
movilidad de oxigeno derivado de la incorporacién de MgO como promotor. En la
Figura 5 se muestran los perfiles de O2-TPD correspondientes a las muestras con

distintas concentraciones de MgO.

280

Seinal TCD (u.a)

Temperatura (°C)

Figura 5. Perfil O2-TPD para los catalizadores de rodio recién reducidos soportados sobre

ZrO; y sobre 6xidos mixtos de circonio-magnesio.
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Las senales de desorcion observadas por debajo de 110 °C estan
probablemente asociadas a especies adsorbidas fisicamente en la superficie.
(Huang et al., 2018). Todos los catalizadores mostraron picos de desorcion de Oz
bien definidos en los intervalos de temperatura de 140-235 °C y 345-415 °C.
Ademas, el catalizador CMg15 mostro dos sefiales distintas de O2-TPD a 280 °C y
345-415 °C. Sin embargo, el catalizador CMg15 presentaba dos sefales O2-TPD
distintas a 280 °C y 448 °C, mientras que los catalizadores CZr, CMg5 y CMg10
mostraban picos de desorcidon de O2 de baja intensidad a 495 °C y 650 °C. Los picos
observados a 140-235 °C pueden atribuirse a la desorcion de O2 adsorbido
molecularmente, posiblemente asociado a especies de O, y O2 adsorbidas
quimicamente (Li et al., 2011: Huang et al., 2018), que aumenta a medida que

aumenta el contenido de MgO.

Los picos en el intervalo de 345-415 °C se deben probablemente a la
desorcién de oxigeno adsorbido quimicamente a partir de vacantes de oxigeno (O~
) u oxigeno de red superficial débilmente ligado (O2") (Huang et al., 2018: Huang et
al., 2015). Por ultimo, la sefial de alta intensidad de O2-TPD a 280 °C observada en
el catalizador CMg15 podria estar asociada a la desorcion de O2 adsorbido y a
especies de Oz con interacciones mas fuertes (Liang et al., 2013). El pico de
desorcion de O2 a 448 °C en esta misma muestra se debe probablemente a
especies de oxigeno adsorbidas mas fuertemente en las vacantes de oxigeno
(Liang et al., 2013). De forma similar, la sefial de desorcion de O2 de baja intensidad
a 495 °C observada en los catalizadores CZr, CMg5 y CMg10 puede corresponder
a especies de oxigeno adsorbidas quimicamente con una mayor fuerza de
adsorcidon en las vacantes de oxigeno. Por ultimo, la sefal de alta temperatura
observada a 650 °C podria estar asociada al oxigeno de red, que requiere mas

energia para su eliminacion (Huang et al., 2018).

La incorporacion de MgO aumentd significativamente la cantidad de O:2
adsorbido en la superficie del catalizador, observandose el aumento mas
pronunciado en el catalizador con mayor contenido de MgO. Estos resultados
indican que la adicién de MgO no sélo facilita la interaccion de las moléculas de CO:2
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con la superficie, sino que también promueve la formacién de vacantes de oxigeno.
Este efecto se ve reforzado por la presencia de picos de desorcion a temperaturas

mas elevadas, especialmente en el catalizador con mayor contenido de MgO.

4.1.5 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis
La figura 6 presenta los espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada

catalizador reducido tras restar el correspondiente espectro del soporte.
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Figura 6. Espectros DRS UV-vis de los catalizadores de rodio reducido soportados sobre
oxidos de ZrO; y 6xidos mixtos circonio-magnesio. El espectro electronico de cada

catalizador se obtuvo tras restar el espectro del soporte correspondiente.

Todas las muestras muestran dos bandas de absorcién bien definidas
centradas en 270 y 480 nm. También se detecté una banda de absorcidn adicional
en torno a 360 nm en los catalizadores que contienen MgO. La banda de absorcién
de alta energia a 270 nm puede atribuirse a una transicion de transferencia de carga
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de ligando a metal (O2 — Zr**) (Xu et al., 2021: Davar et al., 2016). Esta banda de
absorcién esta fuertemente influenciada por defectos estructurales, como las
vacantes superficiales de oxigeno (Lin & Liang, 2016). La mayor intensidad de esta
banda se observé en el catalizador sin MgO (CZr). Tras la incorporacion de MgO,
se registr6 una notable disminucion de la intensidad de esta banda, con una
reduccion progresiva a medida que aumentaba el contenido en MgO, alcanzando
su intensidad mas baja en el catalizador con una relacion atomica Mg:Zr de 85:15
(CMg15). Sin embargo, la diferencia de intensidad entre los catalizadores CMg10 y
CMg15 fue minima. La disminucién en la intensidad de la banda de absorcion a 270
nm puede indicar una reduccion en la transicion de transferencia de carga 0% —
Zr*', lo que sugiere una menor concentracion de especies de oxigeno susceptibles

a esta transicion.

Esto coincide con los hallazgos de Morinaga et al. en 1983, que demostraron
que la transicién O% — Zr*" esta influida por la estructura cristalografica. Su estudio
informdé de una disminucion de la distancia de enlace Zr-O en la estructura cubica
de ZrO2, acompafiada de una mayor concentracion de defectos estructurales en
comparacion con otras fases de ZrO2. Esta reduccién en la longitud del enlace
aumenta el caracter idnico del enlace Zr-O, lo que a su vez afecta a sus transiciones

electronicas.

La fase cubica del ZrO2 es térmicamente estable a altas temperaturas
(>2300°C), lo que dificulta su formacién a temperaturas mas bajas. Sin embargo,
estudios previos han sintetizado con éxito esta fase dopando con itrio (Faber et al.,
1978), lo que genera una alta concentracion de vacantes de oxigeno, dando lugar
a la formacién de circona cubica estabilizada con itrio. De forma similar, la adicion
de MgO facilita la estabilizacion de la fase cubica de ZrOz al inducir la formacion de
aniones vacantes para mantener la neutralidad de la carga, mejorando asi la
estabilidad electronica de la estructura cubica de ZrO2 (Morinaga et al., 1983: Faber
et al., 1978). Por lo tanto, es razonable esperar un mayor numero de vacantes de
oxigeno en las muestras dopadas con MgO, contribuyendo aun mas a la
estabilizacién de la fase.
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En cuanto a la banda de absorcion a 360 nm, Yi et al. en el 2021 informaron
de una caracteristica de absorcion en el intervalo de 250-430 nm, centrada
alrededor de 360 nm, que se atribuyd a defectos superficiales en la estructura del
ZrO2 (Morinaga et al., 1983: Faber et al., 1978). Por lo tanto, la aparicion de la banda
de 360 nm en las muestras que contienen MgO puede atribuirse a la formacion de
sitios de vacantes de oxigeno con cuatro electrones (sitios de defectos F2) y tres
electrones (centros de defectos F2*) (Li et al., 2020). La intensidad de esta banda
aumentd con un mayor contenido de MgO, lo que indica que la incorporacién de

MgO potencié la formacion de vacantes de oxigeno.

La banda a 480 nm puede atribuirse a transiciones d-d de iones Rh3* en
coordinacion octaédrica en la superficie o a pequefias particulas de 6xido de Rh que
interactuan fuertemente con el soporte (Kuncewicz & Ohtani, 2016). La intensidad
creciente de esta banda con el aumento del contenido de MgO sugiere una mayor
dispersion y/o una interaccién mas fuerte de las especies de Rh en la superficie,

probablemente promovida por la incorporacion de MgO.

4.1.6 H2-TPR

Se realizé un analisis H2-TPR para evaluar la influencia del MgO en la
interaccion entre el rodio y la superficie del catalizador. La Figura 7 presenta los
perfiles de H2-TPR de catalizadores de rodio soportados sobre ZrO2 y sobre 6xidos

mixtos de ZrO2-MgO, tras la reduccién hasta 600 °C.
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Figura 7. Perfiles H.-TPR de los catalizadores de rodio soportados sobre 6xidos de ZrO; y

6xidos mixtos circonio-magnesio.

El catalizador sin MgO (CZr) muestra un unico pico de reduccion a 180°C,
atribuido a la reduccidén de especies de Rh3 que interactian débilmente con la
superficie de ZrO2 (Chen et al., 2021). Este pico de reduccion se desplaza a
temperaturas mas bajas en catalizadores con contenido de MgO de bajo a
moderado, apareciendo a 130°C en CMg5 y a 140°C en CMg10. Sin embargo, a
mayor contenido de MgO, este pico de reduccidn se desplaza a 190°C, lo que indica
una mayor temperatura de reduccién en comparacion con el catalizador sin MgO
(Chen et al., 2021: Cervantes et al., 2019). Estos resultados sugieren que a bajo
contenido de MgO, la mayoria de las especies de rodio son mas facilmente

reducibles, incluso en el catalizador con contenido intermedio de MgO (CMg10).
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Ademas, los catalizadores con contenido en MgO presentan un pico de
reduccion secundario de menor intensidad a temperaturas mas altas y que se
desplaza progresivamente hacia valores mas altos (250 °C para CMg5, 270 °C para
CMg10 y 285 °C para CMg15). Este pico esta probablemente asociado a la
reducciéon de especies de Rh que interaccionan mas fuertemente con la superficie
de ZrOz2, posiblemente debido a la formacion de vacantes de oxigeno inducidas por
la incorporacion de MgO (Chen et al., 2021: Cervantes et al., 2019). Esto se ve
apoyado por la banda de absorcion observada a 480 nm en los espectros DRS UV-

Vis, cuya intensidad aumenta con un mayor contenido de MgO.

Estas vacantes podrian contribuir a la estabilizacién de las especies de rodio
en la superficie de ZrOz, haciéndolas mas resistentes a la reduccién (Cervantes et
al., 2019: Weng et al., 2006). Los perfiles H2-TPR indican, por tanto, que la
incorporacion de MgO mejora la reducibilidad de las especies de Rh. Sin embargo,
también promueve la formaciéon de una fraccion menor de especies de rodio que

presentan interacciones mas fuertes con la superficie.

4.1.7 Microscopia electronica de transmisiéon (TEM)

Para evaluar la dispersion del tamano de las particulas de rodio y la
distribucion de los distintos metales en los catalizadores sintetizados, se realizaron
imagenes STEM y mapeo quimico. La Figura 8 muestra imagenes TEM
representativas de catalizadores de rodio soportados sobre 6xidos mixtos de ZrO>
y ZrO2-MgO. Ademas, cada imagen incluye un grafico que muestra la distribucién

estadistica del tamafio de las particulas junto con el tamafio medio de las particulas.
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Figura 8. Imagenes TEM representativas de catalizadores de rodio soportados sobre 6xidos
mixtos de ZrO; y circonio-magnesio. Cada imagen incluye un grafico que muestra la
distribucion estadistica del tamario de las particulas junto con el tamafio medio de las

particulas.

El catalizador CZrMg5 presenta el tamafno medio de particula mas pequeno,
centrado en 2,4 nm, con una distribucion estrecha, lo que indica la existencia de
nanoparticulas de Rh bien dispersas. A medida que aumenta el contenido de MgO,
el catalizador CZrMg10 muestra un ligero aumento del tamafio medio de particula,
centrado en 3,0 nm, mientras que el catalizador CZrMg15, con el mayor contenido
de MgO, muestra el mayor tamafno medio de particula de 3,9 nm con una
distribucion mas amplia, mostrando un efecto significativo de la adicion de MgO

sobre el tamafo de particula de Rh.

4.1.8 Microscopia electronica de transmisiéon por barrido (STEM) y
espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

La figura 8 muestra imagenes STEM representativas junto con el mapeo
elemental mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) para
los catalizadores CZrMg5 (a) y CZrMg15 (b).
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Figura 8. Imagenes STEM representativas y cartografia elemental mediante espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X (EDS) para los catalizadores CMg5 (a) y CMg15 (b).

Las imagenes proporcionan informacion sobre la distribucion elemental de
Zr, Mg y Rh en la superficie de los catalizadores. El magnesio (sefal roja) aparece
bien distribuido en ambos catalizadores, lo que indica una dispersion uniforme de
MgO en toda la superficie de soporte. Como era de esperar, la densidad de especies
de oxido de magnesio (indicada por la intensidad de la cartografia del magnesio) es
significativamente mayor en el catalizador CZrMg15 debido a su mayor contenido
en Mg (Figura 7b). Las especies de Rh (sefal azul cian) también presentan una
buena dispersion tanto en el catalizador CZrMg5 como en el CZrMg15. Sin
embargo, también pueden observarse zonas con mayor densidad de rodio en la
superficie del catalizador CZrMg15 (Figura 7b), lo que sugiere una posible
aglomeracion de particulas de Rh. Esta observacién concuerda con el analisis del
tamano de las particulas mediante TEM (Figura 6c), que mostré un aumento del

tamafio de las particulas de Rh con una mayor concentracion de MgO.

Puede deducirse que la incorporacion de MgO afecta significativamente a la
dispersion de las especies de Rh. A bajas concentraciones de MgO, la dispersién
de Rh es mayor, lo que conduce a la formacién de particulas mas pequefias (2,4
nm). Por el contrario, a mayor contenido de MgO (CZrMg15), se observa una mayor
tendencia a la agregacion de las particulas de Rh, lo que indica un desplazamiento

hacia tamafios de particula mayores.
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4.1.9 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Se realizé un analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
para determinar los estados quimicos superficiales y las relaciones atdmicas
superficiales Rh/Zr y Mg/Zr en catalizadores de rodio reducidos soportados sobre
oxidos mixtos de ZrO2 y Zr—Mg. En la Figura 9 se presentan los espectros de nivel
de nucleo Rh 3d obtenidos mediante XPS para los catalizadores reducidos, mientras
que en la Tabla 4 se resumen las energias de enlace de los niveles de nucleo Mg

2p y Rh 3ds2, junto con las relaciones atomicas superficiales correspondientes.

CPS {u. a.)

315 310 305 300
Energia de enlace {eV)

Figura 9. Senal XPS Rh 3d para la reduccién de los catalizadores de rodio soportados en

ZrO, y 6xidos mixtos de circonio-magnesio.
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Tabla 4. Energias de enlace (eV) de los niveles centrales y relaciones atémicas
superficiales para los catalizadores de rodio reducido soportados sobre 6xidos de ZrO; y

6xidos mixtos circonio-magnesio.

Muestra Mg 2p Rh 3ds.2 Superficie atdmica
Mg?*-0 Rh? Mg/Zr Rh/Zr (x10-3)
CZr 49.7 307.2 - 6.34
CMg5 49.7 307.2 0.013 7.21
CMg10 49.6 307.2 0.032 6.73
CMg15 49.5 307.2 0.047 5.82

La sefial Mg 2p, observada en 49.6 + 0.1 eV, se atribuye a especies Mg?* en
estado oxidado, consistente con la presencia de la fase MgO (Huang et al., 2011:
Valente et al., 2010). Las energias de enlace de los niveles de electrones del nucleo
Rh 3ds2 en las muestras calcinadas se centran en 307,2 eV, caracteristico de la

presencia de especies metalicas Rh? (Zheng et al., 2024).

Como se muestra en la Tabla 4, la relacidon atémica superficial Mg/Zr aumenta
con la carga de magnesio. En concreto, la relacion sigue la tendencia CMg5 (0,013)
< CMg10 (0,032) < CMg15 (0,047), lo que indica un enriquecimiento progresivo de
especies de Mg en la superficie del catalizador a medida que aumenta el contenido
de MgO.

El catalizador CMg5 mostré la mayor cantidad de especies de rodio
expuestas en superficie entre los catalizadores reducidos, como indica la relaciéon
Rh/Zr de 7,21%103. La relacion Rh/Zr disminuye ligeramente a medida que aumenta
el contenido de magnesio. Puede concluirse que a bajas cargas de magnesio
aumenta la exposicion superficial de las especies de rodio, mientras que a mayores
contenidos de magnesio se observa una ligera disminucion de la dispersion de las

especies de Rh.
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4.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
en condiciones de reaccion

Para comprender cémo afecta la incorporacién de MgO al Rh/ZrO:z a la
actividad catalitica, analizamos las especies superficiales formadas durante el

proceso catalitico mediante analisis FTIR en condiciones de reaccion.

4.2.1 Catalizador CZr sin MgO
La Figura 10 presenta los espectros infrarrojos obtenidos a temperaturas
crecientes bajo una mezcla reactiva (3% COz, 12% Hz, 85% Nz, vol/vol) que pasa a

través de la celda/reactor FTIR cargado con el catalizador de Rh soportado por ZrO2
sin MgO.
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Figura 10. Caracterizaciéon FTIR del catalizador CZr reducido sin MgO en condiciones de

reaccion (mezcla gaseosa de 3% CO2/ 12% H./ 85% N2 vol/vol) a temperatura creciente.
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Al introducir la mezcla reactiva a 150 °C, aparecieron varias sefales nuevas
en el espectro IR. Especificamente, se observaron bandas a 1575 cm™' y 1388 cm-
', correspondientes a los modos de vibracion vas(coo) y (vs(coo + scH)) de especies
de formiato unidas a sitios Zr** en una configuracién bidentada (Mendoza et al.,
2022: Ma et al., 2005).

Ademas, se detectd una banda intensa en 2038 cm', junto con un hombro
en 1965 cm™' (figura 10). Estas caracteristicas espectrales corresponden a los
modos de vibracién de estiramiento de CO (v(co)) del CO adsorbido en Rh°, en
configuraciones lineales (Rh°-CQO) y con enlace ((Rh°)2-CO). Ambas especies se
han descrito previamente en reacciones de hidrogenacién de CO2 (Gémez-Flores
et al., 2024: Solis-Garcia et al., 2022). La formacion de especies de formiato
probablemente se origina a partir de carbonatos intermedios, mientras que la
apariciéon de carbonilos de rodio puede ser el resultado del CO producido a través
de la disociacién de CO:2 (Solis-Garcia et al., 2022).

Se observaron dos bandas de absorcion débiles en 3016 cm' y 1305 cm-',
correspondientes a los modos de vibracién v(cH) y &¢-cH) del metano en fase
gaseosa, respectivamente. La presencia de estas bandas se correlaciona con el
intervalo de temperaturas en el que se detecté la formacion de metano en los
ensayos cataliticos. Ademas, aparecio un hombro a 1620 cm-! en los espectros
FTIR, que puede asignarse al modo de vibracion vaco, de las especies de
carbonato bidentado formadas en la fase monoclinica del ZrO2 (Chen et al., 2021:
Cervantes et al., 2019).

Al aumentar la temperatura, se observaron cambios significativos en los
espectros FTIR, como se muestra en la Figura 10. Las bandas correspondientes a
los carbonilos de rodio (2038 y 1965 cm™) y a las especies de formiato (1575 y 1388
cm') primero se intensificaron, alcanzando su maxima intensidad a 200 °C. Por
encima de esta temperatura, estas sefales disminuyeron gradualmente con el
calentamiento. Al mismo tiempo, la intensidad de las bandas asociadas al metano
(3016 y 1305 cm') aumenta notablemente de acuerdo con los niveles de actividad

catalitica esperados para la muestra de Rh/ZrO2 en este intervalo de temperaturas.
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El comportamiento descrito anteriormente podria indicar que la metanacion de CO:
se lleva a cabo probablemente a través de dos vias distintas: una que implica la
hidrogenacion de carbonilos ligados al Rh, y la otra que implica la hidrogenacion de
especies de formiato ligadas al ZrO2. La banda a 1620 cm-', atribuida a especies de
carbonatos bidentados sobre ZrO2 monoclinica, muestra un aumento de intensidad
hasta 200 °C mientras que disminuye a temperaturas mas altas (Solis-Garcia et al.,
2022). Esto sugiere que estas especies pueden transformarse en otras especies

superficiales, posiblemente hidrogenandose a formiato en la superficie del ZrOx.

Durante el experimento, se observé un desplazamiento hacia numeros de
onda mas bajos de la banda Rh%-CO de 2038 cm™' a 2020 cm™' cuando se aumento
la temperatura de reaccion a 300°C. Segun lo reportado por Solis-Garcia et al., 2017
este desplazamiento puede atribuirse a una disminucién de la cobertura de
adsorciéon de CO en las particulas metalicas. Ademas, al principio del experimento
(150°C), se detecto una banda a 1340 cm™', correspondiente a la vibracion va(co,)
de especies de carbonato monodentadas sobre ZrO2. Esta banda aumentdé en
intensidad con el aumento de la temperatura, lo que sugiere que estas especies se
acumulan en la superficie del catalizador en lugar de participar en la formacion de
CHa.
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4.2.2 Catalizador CMg5
La figura 11 presenta los resultados FTIR en condiciones de reaccion para el

catalizador CMg5.
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Figura 11. Caracterizacién FTIR del catalizador CMg5 reducido en condiciones de reaccién

(mezcla gaseosa de 3% CO2/ 12% H2/ 85% N2 vol/vol) a temperatura creciente.

Pueden observarse diferencias notables entre los espectros FTIR de CMg5
(Figura 11) y CZr (Figura 10), a pesar de que ambos catalizadores se evaluaron en
las mismas condiciones de reaccidén. A 150°C, aparecen multiples bandas en el
espectro IR, lo que indica la presencia de varias especies superficiales. La banda a
1445 cm™' se asigna a la vibracion vs(co,) de especies de carbonato polidentadas
sobre ZrO2 (Tiffany et al., 2016: Pokrovski & Bell, 2001), mientras que la sefial a
1420 cm-' corresponde al modo de vibracién vsco,) de especies de carbonato
monodentadas sobre MgO (Bekhti et al., 2021: Philip & Fujimoto, 1992). Ademas, la

banda a 2025 cm™! se atribuye a la vibracion de estiramiento del enlace C-O en
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carbonilos de rodio. La presencia de especies de formiato sobre ZrO2 se confirma
por las bandas a 1575 cm™' (va(co,) y un hombro a 1367 cm™ (vs(co,), que se

acentuan al aumentar la temperatura.

En particular, aparecié una sefial a 1620 cm™', que puede asignarse a la
vibracion va(co,) de las especies de formiato sobre MgO (Borchert et al., 2007). Esto
sugiere que se pueden formar dos tipos distintos de especies de formiato en
muestras que contienen MgO. Como se ha mencionado anteriormente, la formacién
de carbonilos de rodio puede atribuirse a la adsorcion de CO en sitios metalicos de
Rh, originada por la disociacion de COz. Por el contrario, la formacion de especies
de formiato estd asociada a la generacion de carbonatos como intermediarios
(Solis-Garcia et al., 2022).

En la region de estiramiento C-H, se observé una banda a 3014 cm,
asignada al metano (v(cH)) (Figura 11). La presencia de esta sefal coincide con la
temperatura de generacién de metano observada en las pruebas cataliticas. Al
aumentar la temperatura, se observaron cambios significativos en los espectros
FTIR del catalizador CMg5 (Figura 11). En particular, las bandas asociadas a
especies de formiato tanto en ZrO2 como en MgO, asi como las correspondientes a
carbonilos de rodio, se intensificaron, alcanzando su maxima intensidad entre 200
y 250 °C (Figura 11). Este comportamiento sugiere que entre 150 y 200 °C, las
especies de formiato y carbonilos de rodio se acumulan en la superficie del
catalizador. Por encima de 250 °C, estas bandas disminuyen significativamente,
mientras que la banda de metano aumenta en intensidad, acompafada de la
aparicion de una banda complementaria de CH4 a 1305 cm™' (8(ch)). Esta evolucion
dinamica indica que tanto los carbonilos de rodio (o desorbidos como CO) como las
especies de formiato (en MgO y ZrO2) pueden desempenar un papel en la formacion

de metano.

Las bandas asociadas a las especies de carbonato en ZrO2 (1445 cm™,
polidentado) y MgO (1420 cm', monodentado) aumentaron en intensidad hasta 250
°C, antes de disminuir a temperaturas mas altas. Esto sugiere que estas especies

pueden desempefar un papel en el proceso catalitico, sirviendo potencialmente
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como intermediarios adsorbidos de CO2 que actuan como precursores de las
especies de formiato. Ademas, la banda a 1340 cm-', atribuida a especies de
carbonato monodentadas (Solis-Garcia et al., 2017), aumenté con la temperatura,
lo que sugiere que estas especies actuan principalmente como especies
espectadoras, de forma similar al caso observado en el catalizador sin MgO. Por
ultimo, cabe destacar que la intensidad de las bandas de carbonilo de rodio en el
catalizador CMg5 fue menor en comparacién con la muestra de CZr sin MgO
(Figuras 10y 11).

4.2.3 Region IR correspondiente al Rh°-CO

Cabe destacar que la intensidad de las bandas de carbonilo de rodio en el
catalizador CMg5 fue menor en comparacion con la muestra de CZr (Figuras 10 y
11). La figura 12 presenta la region IR correspondiente al Rh°-CO a 250 °C en
condiciones de reaccion, donde se observd la mayor concentracion de especies

carbonilo en el catalizador sin MgO (CZr).
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Figura 12. Region IR correspondiente a la vibracion de estiramiento C-O de los carbonilos de
Rh°, obtenida a partir de la caracterizaciéon FTIR de catalizadores reducidos en condiciones
de reaccion (3% CO, 12% H., 85% N2, vol/vol) a 250 °C.

Como se muestra en la Figura 12, surge una clara tendencia en la que la
incorporacion de MgO conduce a una disminucion de la intensidad de las bandas
de Rh°-CO. Esto indica que el MgO no sélo altera la fase cristalina de la circonia,
sino que también reduce la formacion de especies de CO en los sitios de Rh°,
posiblemente debido a que el é6xido de magnesio inhibe parcialmente la disociacion
de COz2 en los sitios de rodio, impidiendo su bloqueo por las especies de CO (COads)
y oxigeno (Oads) adsorbidas. Este efecto incrementa la disociacién de Hz en los sitios
de Rh?, favoreciendo asi la formacién de metano a través de la hidrogenaciéon de

especies de formiato.

Ademas, la Figura 12 muestra que la banda FTIR correspondiente a la

especie Rh°-CO se desplaza hacia numeros de onda mas bajos en los catalizadores
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que contienen MgO, observandose la frecuencia mas baja en 2018 cm™' para el
catalizador con mayor contenido de MgO (CMg15). Este desplazamiento se atribuye
a los efectos electrénicos ejercidos por el soporte sobre las particulas de Rh, lo que
indica interacciones Rh-CO mas fuertes a medida que aumenta el contenido de
MgO. La mayor interaccion sugiere que las moléculas de CO estan mas fuertemente
unidas a los sitios Rh, lo que potencialmente conduce a un bloqueo del sitio. Como
resultado, la disponibilidad de sitios activos de Rh para una mayor hidrogenacion
del COz2 se ve reducida, lo que podria explicar la menor formacion de CO observada

en catalizadores con mayor carga de MgO.

4.3 Actividad catalitica

Los catalizadores de rodio soportados sobre ZrO2 y sobre 6xidos mixtos de
ZrO2-MgO se probaron en la reaccion de hidrogenaciéon de COz en un reactor de
lecho empacado de flujo continuo. La Figura 13 muestra la conversion de COz vy la
selectividad de CO en funcion de la temperatura. En el intervalo de temperaturas
estudiado, todos los catalizadores mostraron actividad en la hidrogenacion de COz,
produciendo predominantemente CH4. Como se preveia, el aumento de la
temperatura de reaccidén condujo a mayores porcentajes de conversion de CO:
(Figura 13a).

53
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



10 16
a) . CZr o b) b S :'“ 3 1 C) . CZr

35 *— CZeMgs x = o CMgs

35 | Mg .
" A— CZrMgl0 ,.o. o8 | - a - L v—CMgis
R 30 L v czems J =X " g 14 F

<
~N T 9% L] N

O »| o
g ; 5 ‘8
4 $ /5 M ‘S 94 ) o 12r
e R 2 \ s I
) v 0 \\
5 15k ¢/ B 2t 7
a-, A o - % 10
2 o = ' 2
g 10f ° S g0} —w—czr ! €
8 % v g ® - CZrMgs 8

SE ‘ v < A CZrMglo g [

v n 88 —w-czrmgis
“ 1 1 1 1 1 1 L ' 1 1 1 1 1 L 1 1
175 200 225 250 275 ‘300 325 175 200 225 250 275 300 325 0 10 20 30 40
o . .
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Tiempo en reaccién (h)

Figura 13. Conversion de CO; (a) y selectividad hacia CO (b) sobre catalizadores de rodio
soportados sobre ZrO; y sobre 6xidos mixtos de ZrO,-MgO. Se realizaron pruebas de
estabilidad catalitica para los catalizadores CZr, CMg5 y CMg15 en condiciones de flujo
continuo a 250 °C durante 40 horas (c). Los catalizadores se redujeron in situ a 300°C
durante 1 hora bajo un flujo de H> de 40 mL/min. La velocidad espacial horaria del gas

(GHSV) se fijé en 30.000 h*', manteniendo una relacién molar 1:4 CO2:H,.

El catalizador CZr sin MgO mostré una conversion inicial de CO2 del 1,4% a
175 °C, alcanzando un maximo del 27,6% a 325 °C. La introduccion de una pequefia
cantidad de magnesio mejoré notablemente la conversion de COz; el catalizador
CMg5 obtuvo la mayor conversion en todo el intervalo de temperaturas, alcanzando
un 37,8% de conversion de CO2 a 325 °C. Sin embargo, a mayor contenido de
magnesio se obtuvo una menor conversién de COz. El catalizador CMg15 mostré la

conversiéon mas baja, con un maximo del 21,9% a 325 °C.

Todos los catalizadores produjeron principalmente metano. El experimento
de la selectividad CH4-CO (Figura 13b) reveld que el catalizador CZr sin MgO tenia
la selectividad para CH4 mas baja, especialmente a temperaturas elevadas,
alcanzando el 90,1% a 325 °C. Esto indica la formacion de un 9,9% de CO, lo que
indica una reaccion de desplazamiento inverso agua-gas (RWGS) mas pronunciada
en esta muestra a temperaturas mas elevadas. La incorporacion de oxido de
magnesio redujo significativamente el aumento de la selectividad de CH4-CO. En
particular, el catalizador CMg15, con el mayor contenido de MgO, mostrd una
selectividad hacia CH4 notablemente mayor, del 98,3 % a 325 °C. Estos resultados
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sugieren que la incorporaciéon de magnesio en el catalizador suprime la reaccion
RWGS, favoreciendo la formacion de metano a través de la hidrogenacién directa
de CO2. A medida que disminuia el contenido de MgO, disminuia la selectividad de
CHa4. Esta tendencia se atribuye no s6lo a una menor basicidad superficial, sino
también a la mayor formacion de especies de carbonilo de rodio en las muestras
con menor carga de MgO. Esta observacion sugiere que la formacion de CO se
produce a través de la reaccidén de desplazamiento inverso de agua-gas (RWGS),

en la que las especies de Rh°-carbonilo actian como intermediarios.

Estos resultados indican que un bajo contenido en MgO mejora la actividad
catalitica en la conversion de COz2. La disminucion observada en la selectividad de
CO con el aumento del contenido de MgO sugiere que la incorporacion de MgO
suprime la reaccion RWGS, probablemente favoreciendo la via de reaccion
asociativa a través de especies de formiato sobre la disociacion de CO:2

promoviendo de esta manera la metanacion.

Para evaluar el efecto del MgO en la estabilidad catalitica, se realizaron
ensayos a largo plazo para los catalizadores CZr, CMg5 y CMg15 a 250 °C durante
48 horas (Figura 13c). El catalizador sin MgO (CZr) mostré una pérdida de actividad
del 25% durante las primeras 20 horas de reaccion, tras las cuales se estabilizo,
manteniendo una conversion de CO2 del 8,7% durante el resto de la prueba. Por el
contrario, los catalizadores modificados con MgO mostraron una estabilidad
significativamente mayor. El catalizador CMg5 s6lo mostré una pérdida de actividad
del 4,1%, mientras que el catalizador CMg15, con el mayor contenido de MgO,

exhibidé una disminucién aun menor (pérdida de actividad del 2,5%).

Como se muestra en la Figura 13c, todos los catalizadores alcanzaron un
estado estacionario al cabo de aproximadamente 25 horas. En este punto, se
compard la selectividad de CO con los valores iniciales para evaluar no soélo la
estabilidad de la conversion, sino también las tendencias de la selectividad. El
catalizador CZr mostré un aumento de la selectividad para el CO del 2% al 4,8% al

cabo de 25 horas, lo que indica una mayor formacion de subproductos no
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deseables. Por el contrario, los catalizadores con MgO mantuvieron casi constante

la selectividad de CO, con valores del 0,4% para CMg5 y del 0,1% para CMg15.

Estos resultados indican que la incorporacion de MgO mejora tanto la
estabilidad catalitica como la selectividad hacia el metano, suprimiendo eficazmente
la formacién de CO. Los efectos estabilizadores y selectivos del MgO se acentuan

con el aumento del contenido de MgO en el soporte.
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5. Conclusiones

En este estudio, se sintetizaron soportes de ZrO2 modificados con MgO
mediante el método de coprecipitacidon y posteriormente se impregnaron con 1% en
peso de Rh para desarrollar catalizadores para la metanacién de CO,. Todos los
catalizadores mostraron actividad para la hidrogenacién de CO2 a CH4 dentro del
intervalo de temperaturas de 175-325 °C a presion atmosférica en un reactor
continuo de lecho compacto. En particular, los catalizadores con MgO mostraron
una mayor selectividad hacia CH4 en comparacion con el material de referencia
Rh/ZrO2 sin modificar. Entre ellos, los catalizadores con proporciones molares de

Mg:Zr de 5:95 (CMg5) y 10:90 (CMg10) alcanzaron mayores conversiones de CO,.

La caracterizacion por DRX revel6 que la incorporacién de MgO altera el
proceso de cristalizacion del ZrO2, promoviendo la formacién de la fase cubica en
lugar de la fase monoclinica tipicamente observada en el ZrO2 no modificado. Esta
modificacion estructural condujo a un aumento del area superficial y a una mayor
densidad de sitios basicos débiles a moderados, como confirmé el CO,-TPD,
mejorando asi la adsorcion de CO,. Los resultados de H,-TPR indicaron ademas
una mayor reducibilidad del Rh en CMg5 y CMg10, en correlacién con su mayor

rendimiento catalitico.

La caracterizacién FTIR en condiciones de reaccion revel6 la formacion de
varias especies superficiales durante la metanacion de CO,. En el caso del
catalizador Rh/ZrO2 (CZr), se identificaron carbonlos de rodio y especies de formiato
como intermediarios clave en la produccién de CH4. Cabe destacar que un aumento
del contenido de MgO provocd una disminucién significativa de la intensidad de las
bandas Rh-CO, lo que sugiere que la incorporacién de MgO suprime la formacién
de CO (formado posiblemente a través de la reaccion RWGS). En su lugar, el MgO
parece promover la via de metanacion a través de la hidrogenacion de los formiatos
intermedios. Estos resultados indican que la incorporacion de MgO a ZrO2 modifica
la estructura cristalina y la quimica superficial generando una mejora en la actividad

catalitica en la reaccion de metanacion de COa.
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Traduccién al espafiol q ch. enbendes meyor los bexbos
Traduccién a otra lengua NG
Revision y correccién de estilo S Boa dikser o Taks wlr ridnkin
Analisis de datos No
Busqueda y organizacién de 5 Busguade scleckiva 3¢ ackiculos
informacién '
Formateo de las referencias N
bibliograficas o
Generacién de contenido
multimedia ND
Otro

Datos del solicitante

Nombrey firma | Feinovoo

U m sy ——

Lugary fecha M-..-e\-b, Micrcacr & Ocm“\ a G de encrs de\ 2026
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