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Resumen

Titulo: Sintesis de catalizadores de niquel por deposicion de laser pulsado para metanacion de
dioxido de carbono*

Autor: Sergio Andrés Rincon Ortiz**

Palabras Clave: Metanacion, dioxido de carbono, deposicion por laser pulsado (PLD), niquel,
métodos fisicos.

Descripcion:

La hidrogenacion de dioxido de carbono (CO:) constituye una alternativa prometedora para
disminuir su impacto ambiental, al transformarlo en productos de mayor valor agregado. Entre las
rutas propuestas, la metanacion del CO- destaca por permitir la conversion de este gas en metano
(CHa), un combustible de interés energético. Tradicionalmente, los catalizadores empleados en
esta reaccion son sistemas Ni/Al:Os preparados mediante métodos humedos convencionales; sin
embargo, estas técnicas generan residuos peligrosos y requieren multiples etapas de sintesis. Como
alternativa sostenible, este trabajo propone el uso de deposicion por laser pulsado (PLD) para la
preparacion de catalizadores de niquel soportados en y-Al:Os, evaluando como la energia del laser
y el tiempo de ablacion influyen en la cantidad de metal depositado, su distribucion superficial y
su comportamiento catalitico. Se sintetizaron seis materiales variando la energia (200 y 300 mJ) y
el tiempo de deposicion (5, 7y 9 min). Los catalizadores fueron caracterizados mediante absorcion
atomica (AA) para determinar el contenido metalico, microscopia electronica de barrido (MEB) y
espectroscopia EDS para estudiar la morfologia y la distribucion del niquel, fisisorcion de N2, para
analizar las propiedades texturales, difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia Raman para
identificar las fases presentes, reduccién a temperatura programada (TPR) para evaluar la
reducibilidad y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para determinar el estado quimico
superficial. Los resultados mostraron que tanto la energia como el tiempo de deposicion influyen
directamente en la cantidad y el estado superficial del niquel. Solo el catalizador sintetizado a 300
mlJ y 9 minutos present6 suficiente contenido metalico detectable por SEM-EDS y XPS, asi como
un mayor porcentaje de Ni° tras la reduccion. Este material fue el unico que exhibid actividad
catalitica apreciable en la hidrogenacion de CO., mostrando un comportamiento comparable al
catalizador de referencia preparado por impregnacion hiimeda, pero requiriendo menor consumo
de hidrégeno durante la etapa de activacion.

* Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Maestria en Ingenieria
quimica. Director: Victor Gabriel Baldovino. Doctor en Ingenieria quimica. Asesora: Julieth
Tatiana Garcia Sdnchez. Ingeniera Quimica.
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Abstract

Title: Synthesis of Nickel Catalysts by Pulsed Laser Deposition for Carbon Dioxide Methanation*

Author: Sergio Andrés Rincon Ortiz**
Keywords: Methanation, carbon dioxide, pulsed laser deposition (PLD), nickel, physical synthesis
methods.

Description:

The hydrogenation of carbon dioxide (CO:) is a promising alternative for mitigating its
environmental impact by transforming it into higher value-added products. Among the proposed
routes, CO: methanation stands out as it enables the conversion of this gas into methane (CHa), a
fuel of energetic relevance. Traditionally, catalysts employed in this reaction are Ni/Al.Os systems
prepared through conventional wet-chemical methods; however, such techniques generate
hazardous residues and require multiple synthesis steps. As a sustainable alternative, this work
explores the use of Pulsed Laser Deposition (PLD) for the preparation of nickel catalysts supported
on y-AL:Os, evaluating how laser energy and ablation time influence the amount of metal deposited,
its surface distribution, and its catalytic performance. Six materials were synthesized by varying
the laser energy (200 and 300 mJ) and deposition time (5,7and 9 min). The catalysts were
characterized by atomic absorption spectroscopy (AA) to determine metal loading, scanning
electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) to analyze
morphology and nickel distribution, nitrogen physisorption to evaluate textural properties, X-ray
diffraction (XRD) and Raman spectroscopy to identify the phases present, temperature-
programmed reduction (TPR) to assess reducibility, and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
to determine the surface chemical state. The results showed that both laser energy and deposition
time directly influence the amount and surface state of nickel. Only the catalyst synthesized at 300
mJ for 9 minutes exhibited sufficient metallic content detectable by SEM-EDS and XPS, as well
as a higher percentage of metallic Ni° after reduction. This material was the only one that displayed
appreciable catalytic activity in CO: hydrogenation, showing behavior comparable to the reference
catalyst prepared by wet impregnation, but requiring lower hydrogen consumption during the
activation stage.

*DegreeWork

** Faculty of Physicochemical Engineering, School of Chemical Engineering. . Master’s Program
in Chemical Engineering. Advisor: Victor Gabriel Baldovino, Ph.D. in Chemical Engineering. Co-
Adpvisor: Julieth Tatiana Garcia Sanchez, Chemical Engineer.
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Introduccion

Uno de los problemas ambientales mas graves que enfrenta actualmente el planeta es la
elevada concentracion de didxido de carbono (CO:) en la atmoésfera, producto de diversas
actividades humanas (Global Carbon Atlas, s.f.). Entre las principales fuentes de emision se
encuentran los procesos industriales, petroquimicos, la ganaderia extensiva, la calcinacién de
materiales, la quema de residuos y, especialmente, el uso de combustibles fosiles, que representa
mas del 70 % de las emisiones globales de CO: (Von der Assen et al., 2016; Yoro & Daramola,
2020). En 2023, las emisiones globales de didxido de carbono (CO:) provenientes de combustibles
fosiles alcanzaron un récord historico de 36.8 mil millones de toneladas, lo que representa un
aumento del 1.1 % respecto al afio anterior (Global Carbon Budget, 2023). Ademas, se proyecta
que la concentracion atmosférica de CO: alcance las 419.3 partes por millon (ppm),
aproximadamente un 51 % por encima de los niveles preindustriales, marcando el nivel mas alto

en los ultimos 2 millones de anos (Li et al., 2024).

Dada la abundante presencia de didxido de carbono (CO-) en la atmoésfera, se ha planteado
su aprovechamiento como materia prima en la producciéon de compuestos de mayor valor
agregado. Se estima que cada afio la industria quimica utiliza aproximadamente 500 millones de
toneladas de CO: en la fabricacion de diversos productos quimicos, entre los que se incluyen
carbonatos, formiatos, alcoholes y combustibles gaseosos (Abas et al., 2018; Ibram, 2015;
Mercedes, 2010). En este sentido, la problematica de las emisiones de CO- podria transformarse,
paraddjicamente, en una oportunidad de una fuente practicamente inagotable de materia prima
para las industrias orientadas a la sintesis de productos quimicos a partir didoxido de carbono
capturado (CO2) (Perry & O’Brien, 2011; Wang et al., 2011; Songolzadeh et al., 2012; Yu et al.,

2012; Creamer & Gao, 2016). Dentro de las multiples alternativas para la reutilizacion del didxido
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de carbono, la reaccion de metanacion se destaca como una opciodn viable y prometedora (Peters
et al., 2019; Chauvy et al., 2021). Esta reaccion permite transformar un gas residual en una fuente
de energia renovable en forma de metano (CHa4), ayudando a satisfacer la creciente demanda

energética y a mitigar el impacto ambiental del exceso de emisiones de CO: (Supaokit et al., 2025).

La metanacion es una reaccion altamente exotérmica y selectiva, que puede llevarse a cabo
en un amplio rango de condiciones operativas, tipicamente entre 150 °C y 400 °C y presiones que
oscilan desde atmosférica hasta 100 bar (Schiebahn et al., 2015; Go6tz et al.,, 2016). Estas

condiciones favorecen la conversion de CO: en metano mediante la reaccidn de Sabatier:
CO, + 4H, -» CH, + 2H,0 AH = —165kJ/mo (1)

Sin embargo, junto con la reaccion principal de metanacion, pueden producirse diversas
reacciones secundarias no deseadas que afectan la selectividad y estabilidad del proceso. Entre
ellas se incluyen la formacion de carbono o deposicion de coque (Ecuacion 2), la reaccion inversa
de desplazamiento gas-agua (reverse water-gas shift) (Ecuacion 3), las reacciones inversas de
Boudouard (Ecuacion 4), el craqueo del metano (Ecuacion 5), asi como la reduccion del monoxido
de carbono (Ecuacién 6) y la reduccion directa del dioxido de carbono (Ecuacion 7) (Gao et al.,

2012; Gotz et al., 2016; Tada et al., 2017; Varandas et al., 2024).
CO, + 2H, 2 C+ 2H,0 AH 2985y = —90.1 KJmol™..(2)
CO, +H; S CO+H0 AHpogk) = 41,2 Kjmol™'..(3)
2C0 S C+CO;  AHgzogxy = —172,4 Kjmol~*..(4)
CH, 2 2H, +C  AH 98y = 74 KJmol™*..(5)

CO + H2 (:) C + H20 AH(298K) - _131,3 K]mol_l..(6)
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COZ + 2H2 (_—) C + 2H20 AH(ngK) - _90,1 K]mol_l..(7)

En la reaccion de metanacion se emplean catalizadores con fases activas compuestas por
metales nobles de los grupos 6, 7 y 8, como rutenio (Ru), rodio (Rh), paladio (Pd) y platino (Pt),
reconocidos por su alta actividad y selectividad hacia la formaciéon de metano (CH4) (ROnsch et
al., 2016; Younas et al., 2016; Ashok et al., 2020). Sin embargo, si bien estos metales muestran un
comportamiento prometedor, con baja formacion de coque, sus elevados costos, especialmente los
asociados a sus sales precursoras, limitan su viabilidad para aplicaciones a escala industrial (Ashok
et al., 2020). En respuesta a esta limitacion, el niquel (Ni) ha surgido como una alternativa
promisoria para la metanacion, debido a su alta conversion y selectividad hacia metano (Cao et al.,
2016; Daroughegi et al., 2017; Zhang et al., 2017; Fatah et al., 2020; Karam et al., 2020). Ademas
de su buen desempeio catalitico, el niquel es significativamente mas econdémico y abundante que
los metales nobles, lo que lo convierte en una opcion mas adecuada para procesos industriales a
gran escala. Diversos estudios han demostrado que los catalizadores de niquel soportados en
alimina presentan altas conversiones y elevadas selectividades en la metanacion de COz, lo que
los posiciona como una opcidn eficiente y prometedora para esta reaccion (Daroughegi et al., 2017;

Song et al., 2017; Karam et al., 2020; Yin et al., 2024).

A pesar de contar con catalizadores eficientes, los métodos convencionales de sintesis de
estos materiales, como la impregnacion, coprecipitacion, precipitacion homogénea y sol-gel, entre
otros (Matatov-Meytal et al., 2000; Haas-Santo et al., 2001; Lin et al., 2009; Qian et al., 2010; Ray
& Deo, 2017), implican alto consumo energético, uso de solventes peligrosos y multiples etapas
que generan un impacto ambiental significativo (Haas-Santo et al., 2001). Por ello, es necesario
explorar métodos de sintesis mas sostenibles que reduzcan la generacion de residuos durante la

preparacion de estos materiales. Dentro de las alternativas sostenibles para la sintesis de materiales
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cataliticos, los métodos fisicos se presentan como opciones viables gracias a su bajo consumo
energético y su reducida o incluso nula generacion de residuos (Ertl et al., 1997; Haas-Santo et al.,
2001; Mu et al., 2003; Mougenot et al., 2011; Lu et al., 2017). Una técnica destacada en este grupo
es la deposicion por laser pulsado (PLD, por sus siglas en inglés), la cual consiste en una
deposicion directa de un metal (blanco) sobre diferentes sustratos con un uso minimo de metal, lo

que permite obtener recubrimientos con alta pureza, morfologia controlada y una excelente

uniformidad (Senkan et al., 2006; Jiang et al., 2009; Karakhanov et al., 2013).

La deposicion por laser pulsado (PLD) consiste en la ablacion de un blanco s6lido mediante
pulsos laser de alta fluencia, lo que genera la vaporizacién de una pequena porcion del material y
la formacion de una pluma de plasma. Este material ablacionado es posteriormente depositado
sobre un sustrato, usualmente de geometria plana, tal como se muestra en la Figura 1 (Dietsch et

al., 1995).

Figura 1. Camara de preparacion de materiales por deposicion por laser pulsado (PLD).

Haz de laser focalizado

Sustrato rotativo a

Banco
temperatura controlada
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1

Calentador
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Sustrato

Representacion de un sistema PLD para
fabricar peliculas delgadas



CATALIZADORES POR PLD PARA METANACION DE CO; 15

La Figura 2 ilustra esquematicamente las etapas del proceso de PLD, el cual se puede
dividir en 4 etapas. En la primera etapa (a), un haz laser de alta energia incide sobre la superficie
del blanco u objetivo generalmente metélico, iniciando la interaccion con el material solido.
Posterior a esto ocurre una interaccioén blanco-laser (b), en un intervalo de aproximadamente 20
ns. Durante este intervalo, la alta densidad de energia del pulso laser provoca la absorcion de
energia en la superficie del blanco, generando un calentamiento rapido, fusion y vaporizacion del
material superficial. Este proceso da origen a la formacion de una pluma de plasma. Después de
esta etapa, se produce el transporte de material (c). La pluma de plasma se expande de manera
adiabatica desde la superficie del blanco hacia el sustrato. Finalmente, ocurre la interaccion
material ablacionado-sustrato (d). Las especies que conforman la pluma impactan la superficie del
sustrato y se condensan, formando progresivamente la pelicula delgada. Este proceso puede incluir

fendomenos de nucleacion, difusion superficial y crecimiento de capas (Bachi, 2017).

Figura 2. Representacion esquematica del proceso de deposicion por laser pulsado (PLD).

NN
mam Ulju HHH HHH m:n

Interaccién blanco-laser(20ns)

Transporte de material

Interaccion material-sustrato
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En cuanto al uso del PLD para aplicaciones cataliticas, diversos autores han reportado un
alto rendimiento de materiales sintetizados por esta técnica. Patel et al. (2007a, 2007b) observaron
que catalizadores Pd/C y nanoparticulas de Co soportadas en una pelicula de B superaron a sus

equivalentes comerciales en la hidrolisis de NaBHa, gracias a una mejor dispersion metalica.

Karakhanov et al. (2013) reportaron nanoparticulas de Pd de ~4 nm uniformemente
dispersas sobre fibras de carbono, manteniendo alta area superficial y mostrando excelente
rendimiento en la semihidrogenacion de fenilacetileno. Jiang et al. (2009) demostraron que
soportes como nanotubos de carbono favorecen una menor dispersion y mayor actividad de Pd y
Pt en la hidrogenacion de 0-CNC, alcanzando conversiones >70 % y selectividad del 96 %. Senkan
et al. (2006) evaluaron catalizadores bimetalicos y trimetalicos preparados por PLD para oxidacion
selectiva, donde Rh/TiO: con particulas de 3 nm mostré el mejor rendimiento, incluso superior a
muestras preparadas por impregnacion. Rousset et al. (2001) también obtuvieron Pd, Pt y Pd-Pt
soportados en Al:Os con alta dispersion y rendimientos cataliticos comparables a métodos

quimicos, destacando la uniformidad y eficiencia de PLD.

A pesar de los estudios existentes sobre la sintesis de catalizadores mediante PLD, los
reportes sobre el desarrollo de catalizadores basados en niquel preparados por esta técnica para la
metanacion de CO: son alin escasos. Esta limitacion deja abierta una oportunidad de investigacion
orientada a explorar como los parametros de deposicion influyen en la dispersion del Ni, su estado

de oxidacion y el desempefio catalitico en términos de actividad, selectividad y estabilidad.

Partiendo de lo anteriormente expuesto, en la presente investigacion se estudio la influencia
de las condiciones de ablacion laser, especificamente la variacion de la energia del laser y el tiempo
de ablacion, en la sintesis de catalizadores a base de niquel mediante la técnica de deposicion por

laser pulsado. El objetivo fue evaluar como estas variables afectan la dispersion, morfologia y
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tamano de particula de la fase activa depositada sobre un soporte de alumina, asi como su
desempefio catalitico en la reaccion de metanacion de CO.. En este sentido, se compararon
diferentes combinaciones de fluencia laser y tiempos de exposicion, buscando establecer una
correlacion directa entre las condiciones de sintesis y las propiedades estructurales y cataliticas de

los materiales sintetizados.
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1. Objetivos
1.1. Objetivo General
Estudiar la influencia de la sintesis de catalizadores de niquel preparados mediante la

técnica de plasma por laser pulsado en la reaccion de metanacion de dioxido de carbono.

1.2. Objetivos Especificos
Sintetizar catalizadores de niquel por medio de la técnica de plasma por laser pulsado con

la finalidad de obtener materiales activos en la reaccion de metanacion de didxido de carbono.

Analizar el efecto de las variables de la sintesis a través de las caracteristicas morfologicas

y fisicoquimicas del catalizador a fin de establecer el comportamiento catalitico del material.

Determinar si la sintesis de catalizadores de niquel obtenidas con la técnica de plasma por

laser pulsado es una alternativa viable para la metanacion de didxido de carbono.

2. Seccion experimental

En esta seccion se describe el protocolo de preparacion de los materiales y se presentan las
técnicas de caracterizacion utilizadas. Ademas, se hace una descripcion del procedimiento y las
condiciones de operacion empleadas durante la evaluacion catalitica y las métricas utilizadas para

presentar los resultados.

2.1. Calibracion y ajuste del sistema para deposicion por laser pulsado

Para el desarrollo de este proyecto, la primera etapa consistio en la implementacion y puesta
a punto del sistema de deposicién por laser pulsado (PLD). Esto implico el ensamblaje y
calibracion de los componentes principales, como lo son la cdmara de deposicion de alto vacio,

donde se realiza el proceso de ablacion y deposicion, el sistema de vacio con estaciones de bombeo
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para alcanzar las condiciones requeridas, el laser Q-Switched Nd:YAG (Quantel) como fuente de
irradiacion para el blanco metalico, el medidor de energia, utilizado para monitorear la fluencia
del laser, el sistema Optico compuesto por espejos y lentes para direccionar y focalizar el haz sobre
el blanco de niquel y una mesa Optica antivibratoria, que garantiza estabilidad y protege la
instrumentacion durante el proceso.

Figura 3. Montaje y adecuacion del sistema para deposicion por laser pulsado.

~ Bombaturbo-
molecular

Inicialmente se planted realizar la sintesis por PLD directamente sobre polvo de alumina, con el

objetivo de lograr la deposicion metalica in situ sobre el soporte particulado.

Para ello, se diseni6 un portamuestras que permitiera el movimiento del polvo dentro de la
camara. Sin embargo, durante las pruebas preliminares se evidencid que, bajo las condiciones de
alto vacio, las particulas finas eran arrastradas por el sistema de bombeo, especificamente por la
bomba turbomolecular, lo que impedia la viabilidad del proceso y representaba un riesgo para el

equipo.
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Debido a esta limitacién, fue necesario replantear la estrategia de sintesis, optando

compactar el polvo de alimina en forma de pastillas, para evitar dafios en el sistema de bombeo.

2.2. Preparacion de los materiales

2.2.1. Catalizadores Ni/y-Al;O3 en polvo

Para la preparacion de los catalizadores se emple6 alimina en polvo (Procatalyse, grado
comercial) y un blanco de niquel con una pureza del 99,9%. Previamente, el polvo de alimina fue
calcinado a 500 °C durante 4 horas y, posteriormente, se conformaron pastillas de 13.3 mm de
diametro y 1.2 mm de espesor mediante la aplicacion de una presion de 2 toneladas en una prensa
hidraulica SPECAC (Figura 4).

Figura 4. Pretratamiento del soporte antes de la impregnacion de Ni mediante PLD.
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Desmoldar \
Prensa hidraulica n

Etapa de Limpieza
Calcinacién a 500°C/4h

Polvos de
Alimina
Procatalyse

—

1=1.20 [mm]

—
I d=13.30 [mm]
Specac” Atlas 15T manual w=0.1g]
hydraulic press /

Para la deposicion del metal se realizé la ablacion de un blanco de Ni metalico giratorio (a
14 rpm) utilizando el tercer armoénico de un laser Nd: YAG (Q-smart 850, Quantel), 355 nm. La
muestra se encontraba ubicada en una camara de acero inoxidable a temperatura ambiente y una
presion de vacio del orden de 7 x 107° Pa, alcanzada con la ayuda de una bomba turbomolecular.

El haz laser se enfoco a 45° sobre el blanco de Ni. La frecuencia de repeticion del laser pulsado
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fue de 10 Hz con un ancho de pulso de 20 ns. Con el fin de tener materiales con alta carga metalica,
se implemento una estrategia de impregnacion secuencial mediante PLD. En una primera etapa, la
pastilla de soporte fue impregnada por ambas caras, asegurando exposicion homogénea al flujo de
particulas metélicas. Posteriormente, el material fue triturado o molido para exponer nuevas
superficies activas y permitir una segunda impregnacion, nuevamente por ambas caras, logrando

asi una mayor incorporacion de niquel.

Una vez finalizado este proceso, el material fue macerado y tamizado, obteniendo un
tamafio de particula en un rango entre 75 y 180 um, adecuado para las etapas posteriores de
caracterizacion y evaluacion catalitica. El procedimiento se esquematiza en la Figura 5.

Figura 5. Preparacion de materiales Ni(X)(Y)/ALOs P.
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Los materiales se nombraron como Ni(X)(Y)/ALLO3 donde X hace referencia a la energia
utilizada para la impregnacion del Niy Y al tiempo de ablacion del blanco de Ni. Adicionalmente,
se les incorpord la letra D para indicar que el material se encontraba el polvo tal como se muestra

en la Tabla 1.
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Tabla 1. Identificacion de los materiales Ni(X)(Y)/Al2O3 en polvo.

Catalizador en Polvo Tiempo [min] El{';‘:]g]la
Ni(300)(9)ALO;" 9 300
Ni(300)(7)ALO5" 7 300
Ni(300)(5)ALO5" 5 300
Ni(200)(9)ALOs” 9 200
Ni(200)(7)ALOs” 7 200
Ni(200)(5)ALO5" 5 200

2.2.3. Catalizadores Ni/y-Al2O3 en pastilla

Se prepararon catalizadores de Ni (X)(Y)/Al:Os en forma de pastilla. El procedimiento de
sintesis fue el mismo descrito en la seccion 2.1.1, diferencidandose Unicamente en que, tras la
deposicion por PLD, las pastillas de alimina no fueron trituradas ni tamizadas, sino empleadas
directamente, con el fin de determinar con mayor precision las propiedades estructurales y el

estado quimico superficial, ya que se aseguraba la presencia de niquel en la superficie del soporte.

Haciendo uso de la nomenclatura previamente descrita en la seccion 2.2.1 se incorporo la

letra P para indicar que el material se encontraba en forma de pastilla.

2.2.4. Catalizador Ni/y-Al,O3 por impregnacion humeda

Se sintetiz6 un catalizador de referencia usando impregnacion hiimeda. Para tal fin, se uso
nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO3)2-6H>O (Sigma Aldrich 99.9%) para impregnar una
cantidad de Ni tedrica de 5 %p/p sobre alimina. El volumen de solucion usado se calcul6 usando
6 veces el volumen de poro del soporte (0,67 cm?/g). Posterior a la impregnacion, el catalizador

se calcin6 en flujo de aire a 100 mL/min de aire cero (Messer, 99.99%) durante 4 h. El material
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preparado se nombré como Ni(H)/Al>O3, donde la H hace referencia al método de impregnacion

utilizado para su preparacion.

2.3. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores

2.3.1. Morfologia y composicion de los catalizadores

El contenido total de Ni en el catalizador se determind mediante absorcion atomica (AA),
llevada a cabo en el Laboratorio de Servicios Quimicos, Minero-Metalirgicos y Ambientales
(GIMBA) de la Universidad Industrial de Santander. Se us6 un equipo Agilent SPECTRA 240 S
operando en modo llama. Para el andlisis se digestaron ~ 0,1000 g de cada muestra usando 3 mL
de agua tipo I, 2 mL de acido nitrico (HNO3, Merck 99,5 %) y 2 mL de acido fluorhidrico (HF,

Merck 40 %) a 60 °C.

La morfologia de los materiales se evalu6 mediante la toma de imagenes con un
microscopio electronico de barrido (MEB). Las mediciones de MEB se realizaron en un
instrumento FEI Quanta 650 FEG operado a un voltaje de aceleracion de 15 kV. Las muestras
analizadas se colocaron sobre cinta adhesiva de carbono y se recubrieron con oro para mitigar los
efectos de carga diferencial durante las pruebas. Ademas, se realizd espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) sobre algunas particulas de los materiales analizados por MEB con un detector

EDAX APOLO X, cuya resolucion fue de 126,1 eV (linea Mn Ka).

2.3.2. Propiedades texturales

La porosidad de los materiales se evalud tras medir las isotermas de adsorcion-desorcion
del N> a -196 °C. Para estas mediciones, se pesaron muestras de aproximadamente 0,1500 g de

cada material en celdas de 9,00 mm de diametro fabricadas con vidrio de borosilicato
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(Micromeritics). Tras el pesaje, las celdas se colocaron en una unidad de desgasificacion (Vac Prep
061, Micromeritics) y se calentaron durante 2 h a 300 °C para eliminar los gases adsorbidos. La
duraciéon del proceso de desgasificacion se definid tras comprobar que el vacio en las celdas
alcanzaba aproximadamente 0,05 mbar. El peso de las muestras desgasificadas se registro y se
utilizo como dato de entrada para el registro de las isotermas de adsorcion-desorcion. Las isotermas
de cada muestra se midieron en un instrumento 3FLEX™ (Micromeritics). Los datos se registraron
en el rango de presion relativa (P/P0) entre 0,0025 y ~0,9900, utilizando un tiempo de equilibrio
de 10 s. El volumen poroso total y la distribucion del tamafio de poro se calcularon mediante el
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (Barrett, Joyner, & Halenda, 1951) utilizando el
software MicroActive® incluido con el instrumento. Sin embargo, la distribucion obtenida solo
puede considerarse con fines comparativos, ya que el software se limita a poros con geometria
cilindrica. Ademas, la superficie especifica total (SSA BET) de los s6lidos se estim6 mediante el
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Brunauer, Emmett, & Teller, 1938). La seleccion de
los puntos experimentales utilizados para los célculos de SSA BET se realizo tras aplicar la
transformada de Rouquerol (Rouquerol, Llewellyn, & Rouquerol, 2007).
2.3.3. Propiedades estructurales

Las propiedades estructurales de los materiales se evaluaron mediante difraccion de rayos
X (DRX). Las mediciones se realizaron en un difractémetro BrukerD8 Advanced - Davinci
equipado con una fuente de radiacion Cu-Ks y un detector Lineal LynxEye. Los patrones de
difraccion se registraron entre 20 = 2,0 y 70°, con un tiempo de paso de 0,6 s, lo que corresponde

a un paso de 26 de 0,02035°.

Los materiales también fueron caracterizados mediante espectroscopia RAMAN para

estudiar la estructura de la fase metalica. Los espectros se registraron mediante 40 barridos en un
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rango de 30 a 1700 cm?, con un paso de 1,85 cm?, con un espectrometro confocal Raman LabRAM
HR Evolution (HORIBA Scientific). La potencia del laser del instrumento se fij6 en 80 mW. El
tiempo total de adquisicion para el registro de los espectros dependié de la intensidad de la
radiacion dispersa y oscil6 entre 10 y 500 s. La resolucion del instrumento fue de 1 cm?, el tamafio
del orificio de apertura de 50 um y el tamafio de la rejilla de 600 ranuras/mm. Las muestras se

caracterizaron en estado fresco, después del tratamiento de reduccion.

2.3.4. Reducibilidad de los materiales

La reducibilidad de los materiales se determindé mediante perfiles de reducciéon a
temperatura programada (TPR). Las pruebas se realizaron en un sistema CATLAB acoplado a un
espectrometro de masas QGA (MS) (Hiden Analytical). EI MS estaba equipado con un detector
interno de doble multiplicador de electrones (SEM) y un detector Faraday, asi como con una
interfaz de muestreo de precision con capilar calentado de entrada de cuarzo (QIC). Se cargaron
muestras de aprox. 0,1000 g en un tubo de cuarzo (1,0 cm de didmetro interior) y se pretrataron
con un flujo de Ar de 50 mL/min a 120 °C durante 1 h y, posteriormente, a 300 °C durante 2 h.
Tras enfriar a 50 °C, el reactor se aliment6 con una mezcla de H2 al 2 % vol. en Ar (50 mL/min)
mientras se aumentaba la temperatura a 5 °C/min hasta 850 °C. El consumo de hidrogeno y la
produccion de agua se monitorizaron en linea con el MS. Para la cuantificacion se utilizaron los

factores de sensibilidad proporcionados por la biblioteca Hiden QMS.

2.3.5. Estado quimico de la superficie
El estado quimico de las especies en superficie se evalu6 mediante espectroscopia
fotoelectronica de rayos-X (XPS). Los experimentos XPS se grabaron usando la plataforma de

caracterizacion de superficies XPS/ISS/UPS marca SPECS. La plataforma estd provista de un



CATALIZADORES POR PLD PARA METANACION DE CO; 26

analizador de energia PHOIBOS 150 y un detector 2-CMOS. Para las mediciones se utilizé una
fuente de rayos-X Al Ko monocromatizada (FOCUS 500) operada a 200 W. La energia de paso
del analizador hemisférico se fijo en 100 eV para los espectros generales y en 20 eV para los

espectros de alta resolucion.

Los catalizadores en polvo se montaron sobre cinta conductora de cobre en portamuestras
metalicos de acero inoxidable para el andlisis y provistos por el fabricante SPECS. Estos
portamuestras estdn conectados eléctricamente al espectrometro. Para los catalizadores en pastilla
se caracterizaron en estado fresco tras la sintesis y luego, después de un tratamiento de reduccion
con hidrogeno (50 mL/min) a 400 °C durante 3 h en una celda de tratamientos anexa a la

plataforma.

En cada analisis se grabaron los espectros de Cls, Ols, Al2p, Al2s, Ni2p. Al final de los

andlisis se grabd la region de Cls para verificar la ausencia de carga superficial.

En cuanto a los espectros de alta resolucion se realizé la deconvolucion mediante el
programa CasaXPS (Casa Software Ltd.) (Fairley, 2013) utilizando la biblioteca SPECS
Prodigy-Acenteno provista con valores R.S.F. (Response Sensitivity Factor) determinados por el
fabricante. Se empleo6 una linea base Shirley para la sustraccion del background. La escala de
energia de enlace (BE) se corrigié tomando como referencia el componente C-(C,H) del pico C

Isa284,8 eV.

2.4. Evaluacion Catalitica
La evaluacion del comportamiento catalitico de los materiales se dividid entre las pruebas

realizadas a los catalizadores en polvo y aquellas hechas con los materiales en pastilla. Los ensayos
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cataliticos de las muestras en polvo se realizaron en un microreactor de lecho fijo flujo continuo
CATLAB acoplado a un espectréometro de masas (QGA Gas Analyzer, Hiden Analytical). Para
cada reaccion se uso un lecho de 0.9 cm® compuesto de ~0.1000 g catalizador y ~0.2280 g de
cuarzo, ambos con una granulometria de 75-180 pm. Antes de cada reaccion, el catalizador se seco
con 50 mL/min de Ar por 90 min a 150 °C. Posteriormente, se redujeron in situ a 400 °C en 50
mL/min Ar (30 %v/v H») por 3 h. Finalmente, la reaccion se llevé a cabo a 260, 320 y 360 °C. El
sistema se mantuvo por 2 h en cada temperatura y el aumento de la temperatura se llevé a cabo a
5 °C/min en 50 mL/min Ar. El alimento de la reaccion consistid en una mezcla 4:1 de H»:CO», He
como estandar interno y Ar como gas de arrastre, manteniendo presiones parciales de CO>= 12.7
mbar, H> = 50.7 mbar, He = 66.7 mbar y Ar = 870 mbar. La conversion de los reactivos se estim6
mediante la ecuacion 8, de acuerdo con lo reportado por Velasco-Rozo et al. (2021). Las reacciones
se llevaron a cabo a conversiones bajas (<15 %) para disminuir el posible efecto de limitaciones

de transferencia de masa y energia (Garcia-Sanchez et al., 2023).
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Donde, 12 y I3, son las intensidades de sefial en el alimento para el reactivo y el estandar
interno, respectivamente. [, y I, son las intensidades de sefal para los reactivos y el estandar

interno durante la reaccion, respectivamente.

Para el andlisis de las muestras en pastilla, se emple6 una celda acoplada a la plataforma
XPS/ISS/UPS de la marca SPECS. Cada pastilla, con un peso de 0,1 g, fue montada sobre un
portamuestras equipado con una termocupla, lo que permitié monitorear la temperatura de la
muestra durante el experimento. Previo al experimento, las pastillas fueron secadas bajo un flujo

de argon (Ar) durante 90 minutos, y posteriormente reducidas a 400 °C bajo un flujo de hidrogeno
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(H2) de 50 mL/min durante una hora. Las condiciones de reaccion en este sistema fueron similares
a las utilizadas en el reactor de lecho fijo de flujo continuo, empleando una alimentacion compuesta
por una mezcla de H2:CO: en proporcidn 4:1, similar al procedimiento aplicado en el reactor de
lecho fijo utilizado para las muestras en polvo, El seguimiento de los productos de reaccion se hizo

haciendo uso de un espectrometro de masas de cuadrupolo e-Vision MKS.

3. Resultados y discusion
En esta seccidon se presentan los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion y
evaluacion de los catalizadores sintetizados, y se discute como sus caracteristicas fisicoquimicas
incluyendo morfologia, composicion, propiedades texturales, estructurales, reducibilidad y estado

quimico superficial influyen en la actividad catalitica en la reaccion de metanacion de CO..

3.1 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores
3.1.1. Morfologia y composicion de los catalizadores

En la Figura 5 se presentan los porcentajes de niquel (Ni) impregnados sobre las muestras
en polvo mediante la técnica de deposicion por laser pulsado (PLD) usando las diferentes

condiciones de sintesis: energia del laser (200 y 300 mJ) y el tiempo de depdsito (5, 7 y 9 min).

Figura 6. Porcentaje de Ni impregnado en los catalizadores Ni(X)(Y)/A1203P preparados por

PLD.
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Los resultados evidencian una clara correlacién entre las variables de deposicion y el
contenido metalico. En primer lugar, una mayor energia de ablacion favorece la transferencia de
Ni desde el blanco hacia el soporte, aumentando su concentraciéon para un mismo tiempo de
deposicion; por ejemplo, a 5 min el contenido de Ni pas6 de 0.25 % p/p (200 mJ) a 0.50 % p/p
(300 mJ). En segundo lugar, al mantener constante la energia, un mayor tiempo de deposicion
también incrementa el contenido metéalico; a 200 mJ el Ni aument6 de 0.25 % p/p a 0.29 % p/p
entre 5 y 9 min, mientras que a 300 mJ pasé de 0.50 % p/p a 0.59 % p/p en el mismo intervalo de
energia. En consecuencia, el catalizador Ni(300)(9)/Al.0s present6 el mayor contenido de niquel
depositado, lo que refleja la relacion directa entre la energia de ablacion, el tiempo de deposicion

y la cantidad de Ni incorporado al soporte.

Koda et al. (2019) demostraron que un incremento en la energia de deposicion de niquel
mediante PLD genera cambios significativos en el espesor y la densidad de las estructuras
columnares, lo que confirma que la variacion de la fluencia laser permite un control directo sobre
la cantidad de material depositado. Asimismo, Rizwan et al. (2021) observaron que la potencia del
laser influye en la microestructura cristalina y favorece el incremento del contenido metélico a
medida que se prolonga el tiempo de exposicion. Finalmente, Ci et al. (2023) reportaron que la
optimizacion de los parametros de deposicion laser se traduce en una mayor eficiencia del proceso,
destacando que energias de pulso mas elevadas incrementan la cantidad de material transferido al
sustrato. Estos resultados, que evidencian un aumento gradual en el porcentaje de niquel
impregnado al incrementar la energia de ablacion y la duracion del depdsito, son consistentes con

los mostrados en la impregnacion de Ni en polvos de alimina realizada en este trabajo.

Por su parte, el catalizador preparado mediante impregnacion humeda presentd una

concentracion de 3 % p/p, determinada mediante absorcion atdmica. Aunque esta carga metélica
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es relativamente baja, diversos estudios han reportado que incluso a bajas concentraciones es
posible observar la metanacion del dioxido de carbono, con una gran cantidad de productos

intermediarios como CO (Daroughegi et al., 2017; Song et al., 2017).

En cuanto a las caracteristicas morfoldgicas de los materiales, la Figura 7 muestra las
micrografias MEB de los catalizadores Ni(X)(Y)/Al:OsD sintetizados mediante deposicion laser
pulsada (PLD). En la muestra Ni(300)(9)/AL:0sD (Figura 7a) se identifica de forma clara la
presencia de particulas metéalicas de niquel de gran tamafio depositadas sobre la superficie del
soporte. En contraste, en los demds materiales (Figuras 7b—f) no se evidenci6 de manera directa la
presencia de particulas de Ni, lo que puede atribuirse a la baja carga metéalica obtenida bajo

condiciones de menor energia (200 mJ) y tiempos de deposicién mas cortos.

Este comportamiento concuerda con lo reportado en la literatura, donde se ha documentado
que un incremento en la fluencia y energia laser favorece el desprendimiento de mayor cantidad
de material desde el blanco, incrementando tanto la concentracion como el tamafio de las
nanoparticulas depositadas (Mahmoud, 2013; Mansoureh & Parisa, 2018). Por el contrario, valores
reducidos de energia o tiempos de deposicion limitan la cantidad de Ni transferido, dificultando

su deteccion en micrografias (Gondal et al., 2011; Chen et al., 2024).
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Figura 7. Micrografias MEB de los catalizadores Ni(X)(Y)/ALOsP sintetizados por PLD.

a) Ni(300)(9)/A120s°, b) Ni(300)(7)/Al20:°, ¢) Ni(300)(5)/A120s°, d) Ni(200)(9)/Al,0;P,
e) Ni(200)(7)/AL,03P , f) Ni(200)(5)/Al,03P

Complementando estos resultados morfoldgicos observados en las micrografias MEB, se
realiz6 un andlisis elemental EDS tal como se muestra en la Figura 8. Mediante este andlisis se
pudo confirmar de manera cuantitativa la presencia de niquel para la muestra Ni(300)(9)/A1.0sP,
confirmando los resultados obtenidos mediante absorcion atomica. El espectro EDS muestra
senales intensas correspondientes al aluminio y oxigeno caracteristicos del soporte de Al.Os,
mientras que los picos identificados de Ni evidencian una impregnacion efectiva del metal en la
superficie. La proporcion en peso detectada (11.30% de Ni) es consistente con las condiciones de
alta energia y tiempo prolongado de deposicion empleadas, que, como se discutid previamente,
favorecen tanto la generacion de particulas metalicas mas abundantes como su presencia en la

superficie (Mahmoud, 2013; Sadrolhosseini et al., 2018).
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Figura 8. Espectros EDS de la muestra Ni(300)(9)/Al,05P.

cledax32\genesis\g
Element Wt% At%

30.0

OK 30.72 | 45.06

it w [ AIK 57.98 | 5043
NiK 1130 | 04.52

18.0

| |KCnt

12.0

o

l"i L
i A

T " . y r T T r r x T T
100 200 300 400 500 600 7.00 800 9.00 10.00 11.00 12.0
Energy - keV

6.0

0.0

Adicionalmente, se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido (MEB) los
catalizadores en forma de pastilla Ni(X)(Y)/ALOs", con el objetivo de evaluar la presencia de
particulas de niquel en la superficie antes de que las muestras fueran maceradas. En la Figura 9 se
muestran las micrografias MEB de estas pastillas, preparadas bajo diferentes condiciones de
energia de ablacion y tiempos de depdsito. Los resultados evidencian que las muestras
Ni(300)(9)/Al205" y Ni(300)(7)/AL-Os" presentan claramente agregados y estructuras prominentes
sobre la superficie, que pueden asociarse a la formacién de macrogotas de niquel generadas durante
el proceso de deposicion laser pulsada. Este fendmeno ocurre debido a la eyeccion de grandes
cantidades de material fundidas desde el blanco metéalico cuando se utilizan altas energias de
ablacion y tiempos prolongados, lo que favorece la generacion de particulas de mayor tamafio que
posteriormente se solidifican sobre el soporte. Este comportamiento ha sido previamente reportado
en la literatura, donde se menciona que el aumento de la fluencia laser incrementa la probabilidad
de formacion de agregados superficiales (Craciun et al., 1998; Bao et al., 2006; Mahmoud, 2013;

Chen et al., 2024).
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Figura 9. Micrografias MEB de los catalizadores Ni(X)(Y)/ALOs" sintetizados por PLD.
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Por otro lado, en las muestras preparadas con tiempos de deposicion mas cortos o energias
menores, la superficie se observa notablemente mas homogénea y con menor presencia de
agregados visibles. Este aspecto sugiere que, bajo estas condiciones, el material depositado se
encuentra en cantidades mas bajas y con un tamano de particula reducido, probablemente en forma
de nanoparticulas dispersas que no alcanzan a formar macrogotas evidentes a la escala de

observacion.

El analisis EDS realizado sobre una de las particulas prominentes presentes en la superficie
de la muestra Ni(300)(9)/Al205" (Figura 10) confirmé de manera clara la presencia de niquel
aglomerado. El espectro muestra picos intensos correspondientes a este elemento, lo que indica

que las estructuras observadas en la micrografia MEB estan compuestas principalmente por niquel
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depositado durante el proceso de ablacion laser pulsada. Este resultado respalda la interpretacion
de que las condiciones de alta energia y tiempo prolongado de deposicion favorecen la formacion
de macrogotas y agregados metalicos sobre el soporte, tal como se evidencid en las imagenes de

la superficie.

Figura 10. Espectros EDS de la muestra Ni(300)(9)/A1L05".
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Comparando estos resultados con las micrografias MEB obtenidas de las muestras
Ni(X)(Y)/ALLOsP, se observa un contraste significativo en la morfologia y la distribucion
superficial de las particulas de niquel. En las muestras en polvo, la fragmentacion del soporte
durante la preparacion facilita una dispersion mas homogénea de las particulas metélicas, y en
algunos casos (como Ni(300)(9)/Al.05P) se evidenci6 una alta densidad de nanoparticulas bien
distribuidas sobre la superficie. Esta dispersion favorece la exposicion de los sitios activos, lo cual

podria promover la reaccién de metanacion de COo.

En conjunto, los resultados obtenidos demuestran que el contenido metalico y la morfologia

de los catalizadores dependen directamente de las condiciones de deposicion. A mayor energia y
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tiempo de ablacion, se alcanza una mayor carga de Ni, lo que favorece la formacion de particulas
metalicas visibles en la superficie del soporte. Estos hallazgos son relevantes porque evidencian
que, bajo condiciones de deposicion de baja energia, el niquel permanece por debajo del umbral
de deteccion, mientras que en condiciones de altas energias se logra una cobertura metélica

suficiente para impactar en las propiedades superficiales del material.

3.1.2. Propiedades texturales

La Figura 11 muestra las isotermas de adsorcion de nitrogeno a 77 K para los materiales
en polvo obtenidos mediante deposicion por laser pulsado (PLD), sintetizados a distintas energias
y tiempos de deposicion. Las curvas obtenidas corresponden a isotermas de tipo IV con histéresis
tipo H2, caracteristicas tipicas de materiales mesoporosos, de acuerdo con la clasificacion de la
IUPAC (Thommes et al., 2015). La presencia del lazo de histéresis tipo H2 sugiere una compleja
geometria de poros, posiblemente relacionada con constricciones en la estructura porosa o con
cuellos de botella entre los poros (Kruk & Jaroniec, 2001; Rouquerol et al., 2013; Thommes et al.,

2015).
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Figura 11. Isotermas de adsorcion-desorcion de N> de los catalizadores Ni(X)(Y) /Al,OsP
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Al comparar las diferentes muestras, se observa que las areas superficiales BET se
mantienen relativamente constantes, dentro del rango de 190 a 194 m?/g. Estas ligeras variaciones
pueden atribuirse a la distribucion homogénea y baja carga del niquel depositado en el soporte, lo
cual es coherente con una alta dispersion de las particulas metalicas sobre el soporte. Por su parte,
la muestra de Al:Os, aunque presenta una isoterma con forma similar, muestra un mayor volumen
adsorbido a altas presiones relativas. Esta diferencia puede asociarse con variaciones estructurales

respecto a los materiales modificados con niquel (Zhang et al., 2005; Rouquerol et al., 2013).

En resumen, los resultados de fisisorcion de N2 indicaron que la incorporacion de niquel mediante
PLD no produjo cambios significativos en el area superficial, manteniéndose valores similares a
los del soporte original. Esto sugiere que las diferencias en el desempefio catalitico se deben
principalmente a la distribucion y el estado del niquel depositado, méas que a alteraciones en las

propiedades texturales de la alimina.
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3.1.3. Propiedades estructurales

La Figura 12 presentan los patrones de difraccion de rayos X del soporte (Al2Os) y del
catalizador Ni(300)(9)/AL.0s". En las muestras en polvo unicamente se identificaron fases
correspondientes a la y-AlOs, sin sefales atribuibles al niquel, lo que puede asociarse a un alto
grado de dispersion o a tamafios de cristalito demasiado pequeiios para ser detectados por DRX
(Levin & Brandon, 1998). Este comportamiento es coherente con las micrografias MEB (Figura
6), en las que tampoco se observaron particulas metélicas evidentes en la mayoria de los
catalizadores, lo que confirma que la baja carga metdlica obtenida dificulta su deteccion tanto

estructural como morfologica.

En contraste, en el caso de los catalizadores en pastilla, solo se logré obtener el
difractograma de la muestra Ni(300)(9)/AL.0s", ya que en las demas muestras el espesor de la
pelicula depositada resulto insuficiente para la caracterizacion con la configuracion instrumental
disponible. El patron mostro las sefiales caracteristicas de la y-Al.Os en 26 = 37°, 46° y 67° (Levin
& Brandon, 1998; Yuan et al., 2024), junto con reflexiones adicionales en 26 ~ 44.5° y 51.8°,
correspondientes a los planos (111) y (200) del niquel metalico (Ni°) (He et al., 2021), lo cual
resulta relevante, ya que el Ni° se asocia con los sitios activos responsables de la hidrogenacion
del COs-, paso clave en la reacciéon de metanacion (Daroughegi et al., 2017; Song et al., 2017;

Karam et al., 2020; Yin et al., 2024).
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Figura 12. Patrones de difraccion de alimina y del catalizador Ni(300)( 9)/Al,0s".
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Adicionalmente a los resultados de difraccion de rayos X, la Figura 13 muestra los
espectros Raman de la muestra Ni(300)(9)/A1.05", tanto en su estado fresco como después de haber
sido sometida a un tratamiento de reduccion con Hz a 400 °C durante 4 horas, realizado in situ en

una celda acoplada al espectrofotémetro Raman.

Figura 13. Espectros RAMAN muestra Ni(300)(9)/AL.Os" en estado fresco y reducido.
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En el estado fresco, el espectro revela sefiales en la region inferior a 500 cm™, atribuibles
a las vibraciones del enlace Ni—O, caracteristicas de la fase NiO (Vuurman et al., 1996). No
obstante, en el analisis por difraccion de rayos X, no se observaron reflexiones atribuibles a dicha
fase. Esta diferencia entre ambas técnicas puede explicarse por la presencia del NiO en forma de
nanoparticulas altamente dispersas o con tamafio cristalino pequefios, lo cual dificultan su
deteccion por DRX pero que permiten observar sus modos vibracionales mediante espectroscopia

Raman (Omarov et al., 2022; Liu et al., 2023).

Posteriormente, tras la etapa de reduccion a 400 °C, se observdé una disminucién
significativa en la intensidad de la banda en torno a 500 cm™, lo que evidencia la conversion de
NiO a Ni° (Faid et al., 2020). Esta transformacion es deseable, ya que una mayor proporcioén de
Ni° expuesto incrementa la disponibilidad de sitios activos para la hidrogenacion de moléculas de

CO..

En sintesis, tanto los resultados de DRX y Raman permitieron identificar de forma
complementaria la presencia de fases de 6xido de niquel poco cristalinas o altamente dispersas y
evidenciar su transformacion a Ni® tras la reduccion. Esta informacion resulta clave para

correlacionar la estructura del catalizador con su desempefio catalitico.

En cuanto a los demas materiales, no fue posible obtener espectros Raman. Esta limitacion
se atribuye a que no se obtuvieron sefiales Raman con una relacion sefial/ruido adecuado para su

interpretacion.

3.1.4. Reducibilidad
En la Figura 14 se presentan los perfiles de reduccion a temperatura programada (TPR)

correspondientes a los catalizadores Ni(X)(Y)/ALOsP, sintetizados mediante deposicion por laser
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pulsado a dos energias de ablacion, 300 mJ (a) y 200 mJ (b), con diferentes tiempos de deposicion
(5, 7y 9 min), asi como para una muestra obtenida por impregnacion humeda utilizada como

referencia.

Figura 14. Perfiles TPR de los catalizadores Ni(X)(Y)ALOs P preparados por PLD a diferentes

tiempos de deposicion usando a) 300 mJ y b) 200 mJ.
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Los resultados muestran que todos los materiales sintetizados por PLD presentan un pico
principal de reduccion ubicado aproximadamente en 250 °C, asociado a la reduccion de NiO a Ni°.
Este comportamiento coincide con lo reportado en la literatura para nanoparticulas de NiO bien
dispersas sobre soportes de alimina, lo que indica una interaccion relativamente débil entre la fase
activa y el soporte y explica la facilidad de reduccion a bajas temperaturas (Singh et al., 2015).
Estos resultados confirman ademaés la presencia de especies de NiO en todos los catalizadores, aun
cuando no fueron detectadas por DRX, lo que sugiere que se encuentran altamente dispersas o en
tamafios de cristalito demasiado pequeio tal como se discutid en la seccion 3.1.3. Adicionalmente,
se observa que la intensidad de la sefial disminuye conforme aumenta el tiempo de deposicion, lo
que sugiere que el incremento en el tiempo de ablacion conduce a una mayor aglomeracion de las

particulas de Ni, reduciendo su area superficial especifica y, por tanto, la cantidad de especies
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accesibles al agente reductor (Pérez-Herndndez et al., 2014). Este efecto es mas notorio en las
muestras obtenidas a 300 mJ, donde la mayor energia de ablacion favorece la formacion de una
mayor cantidad de Ni depositado, pero también potencia la coalescencia de particulas a tiempos

prolongados (Kumar et al., 2012).

Por otra parte, las muestras obtenidas con 200 mJ muestran perfiles de reduccion de menor
intensidad, lo que puede atribuirse a una menor cantidad de NiO generado sobre el soporte,
asociado a la menor energia de ablacion utilizada durante la sintesis. Sin embargo, en estas
muestras se conserva la presencia del pico caracteristico alrededor de 250 °C, confirmando que,
aun con menor energia, la técnica PLD permite depositar especies de NiO susceptibles de
reduccion (Zhu et al., 2018). Finalmente, la muestra obtenida por impregnacion himeda muestra
la mayor intensidad de reduccion en ambos casos, lo que indica una mayor cantidad y mejor
dispersion de NiO sobre la superficie de la alimina, en comparacion con las muestras sintetizadas

por PLD (Boudart, 1995).

3.1.5. Estado quimico de la superficie

La Figura 15 muestra los espectros generales obtenidos mediante espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS) de los catalizadores Ni(X)(Y)/ALOsP, y la Tabla 2 presenta la
cuantificacion elemental de los materiales en polvo preparados por deposicion laser pulsada bajo
diferentes condiciones de energia (200 y 300 mJ) y tiempos de deposito (5, 7 y 9 min). El analisis
superficial revela que la composicion estd dominada por O (45-49 %) y Al (4650 %), junto con

un pequeflo porcentaje de C atribuible a contaminantes adventicios.
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Figura 15. Espectros generales de los catalizadores Ni(X)(Y)/AlOsP.
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Tabla 2. Cuantificacion elemental de los catalizadores Ni(X)(Y)/ALLOsP.

Catalizador % Concentracion Masica
C (0) Al Ni
Ni(300)(9)/A1,03° 4.61 46.04 48.88 0.47
Ni(300)(7)/AL,O3° 5.02 48.03 46.95 ND+
Ni(300)(5)/A1,03° 4.86 45,02 50.12 ND+
Ni(200)(9)/A1,03° 4.32 46.47 49.21 ND+
Ni(200)(7)/AL,O3° 5.21 45.26 49.53 ND+
Ni(200)(5)/A1,03° 4.23 47.23 48.54 ND-+

ND+ hace referencia a elemento no detectado por XPS

42

Respecto a la presencia de Ni en la superficie, unicamente el catalizador Ni(300)(9)/A1.05"

mostrd una sefal detectable de Ni en forma de NiO mediante XPS (ver Figura 16), con un

contenido superficial de 0.47 % p/p. En contraste, en las demds muestras incluyendo aquellas

preparadas a 300 mJ con tiempos de 5 y 7 min y todas las sintetizadas a 200 mJ no se detectd Ni

por XPS, lo que indica que el contenido superficial se encuentra por debajo del limite de deteccion

de la técnica o bien que el metal esta distribuido en capas internas, no accesibles a la sensibilidad

superficial de XPS (~10 nm) (Oswald, 2006). Estos resultados concuerdan con la cuantificacion

por absorcion atomica, donde también se observo que el contenido de Ni aumenta al incrementar
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la energia de ablacion y el tiempo de deposito, alcanzando un maximo de 0.59 % p/p precisamente

en la muestra Ni(300)(9)/ALOsP.

Adicional a esto, los resultados de MEB-EDS (Figuras 7 y 9) mostraron que Unicamente
fue posible identificar particulas metdlicas de Ni en la superficie del material en
Ni(300)(9)/Al20sP. En conjunto, todas las técnicas convergen en sefialar que la combinacion de
alta energia de ablacion (300 mJ) y mayor tiempo de depdsito (9 min) no solo incrementa la carga
metalica total, sino que también asegura una mayor concentracion superficial de Ni, condicion
critica para aplicaciones cataliticas en las que la accesibilidad del metal activo es determinante
(Koda et al., 2019; Mahmoud, 2013; Sadrolhosseini et al., 2018; Rizwan et al., 2021; Ci et al.,

2023).

Figura 16. Espectro de alta resolucion Ni2p del catalizador Ni(300)(9)Al,05P.
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Con respecto a la caracterizacion XPS de los catalizadores en pastilla, la Tabla 3 muestra

la cuantificacion elemental de los materiales posterior al proceso de sintesis. En ella se puede
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apreciar una correlacion directa entre el contenido de niquel y las condiciones de deposicion
empleadas. También se puede observar que los catalizadores preparados con mayor energia de
PLD y mayor tiempo de depdsito (por ejemplo, Ni(300)(9)/Al20s3) exhiben un porcentaje mas alto
de niquel superficial (62.96%) y un menor contenido relativo de oxigeno y aluminio. A medida
que disminuyen la energia y el tiempo de deposicion, el contenido superficial de niquel tiende a
reducirse, alcanzando valores minimos en el caso de Ni(200)(5)/Al=0s, donde el niquel representa
el 58.2% de la composicion superficial. Este comportamiento sugiere que mayores energias y
tiempos de PLD favorecen la cobertura y dispersion de niquel sobre la superficie del soporte,
mientras que en muestras con menores parametros de deposicion se incrementa la cantidad relativa
de oxigeno y aluminio detectados (Mazzi et al., 2019). Asimismo, se observa cierta variacion en
el contenido superficial de carbono, posiblemente atribuible a contaminantes adventicios

adsorbidos tras la sintesis.

Tabla 3. Cuantificacion elemental de los catalizadores Ni(X)(Y)/ALOsP

Catalizador % Concentracion Masica
C (0) Al Ni
Ni(300)(9) /ALOs" 3.77 30.15 3.12 62.96
Ni(300)(7) /ALOs" 3.70 30.26 4.12 61.92
Ni(300)(5) /ALOs" 4.89 30.99 4.88 59.24
Ni(200)(9) /ALOs" 4.93 30.87 4.89 59.31
Ni(200)(7) /ALOs" 4.31 31.67 5.66 58.37
Ni(200)(5) /ALOs" 2.93 32.88 5.99 58.20

La Figura 17 muestra los espectros de alta resolucion de Ni2p de los catalizadores
Ni(X)(Y)/ALOs" sintetizados por PLD, y la Tabla 4 presenta la cuantificacion de las especies
superficiales. En todos los materiales se identificaron sefiales atribuibles tanto a niquel metalico
(Ni°) como a especies oxidadas (Ni—O), junto con los picos satélite caracteristicos de Ni** (Kaichev

et al., 2013; Smith et al., 2013). El andlisis cuantitativo revelo que el porcentaje de Ni® disminuye
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al reducir el tiempo de deposicion: de 22.11 % en Ni(300)(9) a 20.46 % en Ni(300)(5). De forma
inversa, la proporcion de NiO aumenta hasta un maximo de 79.54 % en la muestra con menor
tiempo de ablacion, lo que sugiere que una mayor duracién del proceso no s6lo incrementa la masa
depositada, sino que también puede limitar parcialmente la oxidacion superficial del niquel al

generar peliculas de mayor espesor que reducen la exposicion directa al oxigeno (Smith et al.,

2013; Chen et al., 2020).
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Figura 17. Espectros de alta resolucion de los catalizadores Ni(X)(Y)/ALO3" sintetizados a

300m]J a diferentes tiempos de ablacion.
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En el caso de los catalizadores sintetizados a 200 mlJ, la fraccion de Ni® fue
sistematicamente menor que en sus equivalentes preparados a 300 mJ, alcanzando valores de 20.42
% en Ni(200)(9) y descendiendo hasta 19.67 % en Ni(200)(5), mientras que la proporcion de NiO
aument6 de manera proporcional. Estos resultados evidencian que una menor energia de ablacion
favorece la formacion de especies oxidadas en superficie, en concordancia con lo descrito en la
literatura, donde se ha sefialado que condiciones de baja fluencia promueven la generacion de

peliculas més delgadas y con mayor susceptibilidad a la oxidacion (Jacobs et al., 1994).

Tabla 4. Porcentajes de Ni’ y NiO en los catalizadores Ni(X)(Y)/ALOs" sintetizados a 200 y 300

mJ a diferentes tiempos de ablacion.

Catalizador Atomico %

Ni’ NiO
Ni(300)(9) /ALOs" 22.11 77.89
Ni(300)(7) /ALOs" 21.10 78.90
Ni(300)(5) /ALOs" 20.46 79.54
Ni(200)(9) /ALOs" 20.42 79.58
Ni(200)(7) /ALOs" 20.17 79.83
Ni(200)(5) /ALOs" 19.67 79.7

Por otro lado, la presencia constante de sefiales atribuibles a 6xidos de niquel en todas las
muestras indica que, independientemente de las condiciones de deposicidn, ocurre una interaccion
significativa entre el metal y el oxigeno del soporte Al.Os. Esta interaccion puede generar especies
Ni—O en la interfase, lo cual se ha reportado por diversos autores en materiales soportados y puede
desempefiar un papel relevante en la estabilidad y actividad catalitica (Jacobs et al., 1994; Chang

et al., 2003; Guo et al., 2018).

En conjunto, los resultados demuestran que tanto la energia como el tiempo de ablacion

influyen directamente en la proporcion relativa de especies metalicas y oxidadas: mayores valores
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favorecen una mayor fraccion de Ni° mientras que condiciones mas bajas incrementan la presencia
de Ni—O (Jacobs et al., 1994). Esta tendencia es consistente con lo observado en las secciones 3.1.3
y 3.1.4, donde las propiedades estructurales y de reducibilidad confirmaron que el niquel
depositado a altas energias se encuentra en formas metalicas mas accesibles, mientras que en

condiciones suaves predomina en estados oxidados altamente dispersos.

Las Figuras 18 presentan los espectros de alta resolucion de Ni 2p correspondientes a los
catalizadores Ni(X)(Y)/Al:Os sintetizados a 300 mJ y 200 mJ, respectivamente, luego del
tratamiento de reduccion en la Hight Pressure Cell (HPC) La comparacion de estos espectros con
los de las muestras frescas permite evaluar el efecto de la reduccion y el estado de oxidacion del

niquel superficial.

En general, en todas las muestras se observa un aumento claro de la intensidad de los picos
atribuibles a Ni° (~852 eV), lo que indica la eficacia del tratamiento de reduccion para convertir
parcialmente las especies oxidadas en niquel metalico. Ademas, se pudo observar una correlacion

directa entre la energia de sintesis y la formacion de especies e Ni’tras el tratamiento de reduccion.

Es asi como en los catalizadores preparados a 300 mJ, se observo un incremento notable
de la senal de Ni° junto con una disminucidon proporcional de los picos de Ni-O y los satélites
caracteristicos de Ni** en comparacion con las muestras frescas (Figura 14). Sin embargo, la
presencia residual de sefiales de Ni-O sugiere que no toda la fase oxidada fue eliminada, lo que
coincide con estudios que describen la fuerte interaccion entre niquel y la superficie de alimina,

que dificulta una reduccion completa (Kaichev et al., 2013).

En cuanto a los catalizadores sintetizados a 200 mJ se pudo observar un incremento menos

pronunciado de la fraccion metalica (Ni%) tras la reduccion respecto a las muestras frescas en
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comparacion con las muestras sintetizadas a 300mJ y ademads persistié un contenido elevado de

especies oxidadas, como se evidencia en los picos prominentes de Ni-O y Ni Sat.

Figura 18. Espectros de alta resolucion de los catalizadores Ni(X)(Y)/A1203P sintetizados a

300mlJ posterior al tratamiento de reduccion en la HPC.
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Ademas, se observo la aparicion de sefiales correspondientes a Ni(OH)2, particularmente
en las muestras con menor tiempo de deposicion. Este comportamiento sugiere que parte del 6xido
superficial se reoxid6 después del tratamiento de reduccion, lo cual podria indicar que el espesor
de la pelicula es demasiado bajo y favorece la transferencia de oxigeno desde el soporte hacia la
fase metalica. Este comportamiento es coherente con lo reportado por Jackson et al. (1999) quienes
observaron que superficies con menor espesor y de baja continuidad, caracteristicas de bajas

energias de deposicion, presentan mayor afinidad por la reoxidacion e hidrdlisis superficial

En conjunto, los resultados de XPS demuestran que la energia y el tiempo de ablacion
determinan no solo la cantidad de niquel depositado, sino también su estado de oxidacion
superficial. En condiciones de alta energia (300 mJ) y mayor tiempo de deposicion (9 min), se
obtiene una fracciéon mas elevada de Ni° mientras que a energias mas bajas (200 mJ) y tiempos
reducidos predomina Ni—O. Estos hallazgos coinciden con lo observado en las secciones 3.1.3 y
3.1.4, donde las propiedades estructurales y de reducibilidad confirmaron la presencia de especies
oxidadas altamente dispersas que se reducen facilmente a bajas temperaturas. Asimismo, la
concordancia con los resultados de MEB-EDS y absorcion atémica refuerza que solo bajo
condiciones de mayor energia y tiempo de ablacion se logra acumular suficiente niquel en
superficie para ser detectado de manera clara. Finalmente, tras el tratamiento de reduccion, se
observo un aumento de la fraccion metdlica en todas las muestras, aunque con mayor intensidad
en los catalizadores preparados a 300 mJ, confirmando que el control de los pardmetros de PLD
es crucial para optimizar la accesibilidad y el estado quimico del Ni superficial, condicion

determinante para su desempefio en la reaccion de metanacion de CO-
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3.1.6. Evaluacion catalitica

3.1.6.1. Evaluacion catalitica de los catalizadores en polvo

La evaluacion catalitica de los materiales en polvo se realiz6 teniendo como referencia un
material preparado mediante impregnaciéon hiimeda incipiente, un método de impregnacion
convencional ampliamente utilizado para impregnar la fase activa a los catalizadores, aunque en
este caso se empled una baja carga metalica (3% p/p). Los resultados cataliticos tinicamente
mostraron actividad para el catalizador Ni(300)(9)/Al,0s. Para los demés materiales en polvo
sintetizados por PLD, no se observo actividad significativa en la reaccion de hidrogenacion de
CO:.. Esta falta de actividad puede atribuirse principalmente al contenido extremadamente bajo de
niquel depositado sobre el soporte. Tanto los andlisis de XPS como las micrografias MEB
confirmaron que la cantidad de Ni en superficie era muy reducida y, en algunos casos, cercana al

limite de deteccion.

Este comportamiento es consistente con lo reportado en la literatura, donde se ha
demostrado que, para que la reaccion de hidrogenacion de CO: ocurra de manera eficiente, se
requiere una cantidad minima de sitios activos de niquel metalico capaces de disociar la molécula
de CO: y activar el hidrogeno (Cardenas-Arenas et al., 2020; Riani et al., 2023). Cuando la carga
metalica es muy baja, los centros activos disponibles no son suficientes para sostener un ciclo

catalitico continuo, lo que resulta en conversiones despreciables.

La Figura 19 muestra los resultados de conversion y selectividad en la reaccion de
hidrogenacion de CO: utilizando tanto el catalizador de referencia (NH/AI2Os) como el catalizador
Ni(300)(9)/Al205P. Los resultados obtenidos muestran comportamientos comparables entre ambos
materiales. El catalizador convencional present6 una conversion maxima de CO: cercana al 16%

(Figura 19a), mientras que el catalizador preparado por PLD alcanzé un valor de 9% (Figura 19c).
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Esta diferencia probablemente se atribuye al mayor contenido de niquel en el catalizador
convencional (3% p/p) en comparacion con el material obtenido por PLD (0.6% p/p), dado que la
carga metalica es un factor critico que controla tanto la actividad como la selectividad en estos

sistemas cataliticos (Gao et al., 2012; Tada et al., 2017; Varandas et al., 2024)

Figura 19. Conversion de H> y CO2 a 260 °C, 320 °C y 380
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a) NH/AbO3 y b) NH/ALO3 normalizada con la sefial de He para los diferentes productos de
reaccion, ¢) Ni (300)(9)/A1,0sP, d) Ni (300)(9)/Al,03P normalizada con la sefial de He para los

diferentes productos de reaccion.

En ambos casos, se observo alta selectividad hacia la formacion de CO, que se incrementa
la selectividad hacia CHa al aumentar la temperatura de reaccion (Figuras 19b y 19d). Este
comportamiento es consistente con la literatura, que indica que contenidos de Ni superiores al 10%

son necesarios para favorecer la metanacion de CO: con alta selectividad hacia CH4 (Garbarino et
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al., 2014). En contraste, cuando el contenido de Ni es menor a 5% p/p, predomina la reaccion
inversa de desplazamiento del gas de agua (RWGS), conduciendo principalmente a CO (Riani et

al., 2023).

Este comportamiento puede explicarse considerando que en catalizadores Ni/Al.O; la
disociacion de CO: y la formacion de H2O ocurren en el mismo sitio activo (la particula metalica).
La desorcion lenta del agua formada reduce la disponibilidad de sitios para la quimisorcion de
nuevas moléculas de CO.. Aquellas que logran activarse pueden transformarse en formiatos
intermedios, los cuales pueden hidrogenarse hasta CHs y H2O o descomponerse en CO y H.0O
(Garbarino et al., 2014). En este caso, la baja cantidad de Ni en ambos catalizadores probablemente
limita la capacidad de hidrogenar todos los formiatos, favoreciendo la via de descomposicion hacia
CO. A pesar de estas limitaciones, los resultados demuestran que el catalizador sintetizado
mediante PLD es activo en la hidrogenacion de CO: y presenta tendencias cataliticas comparables
a las de un catalizador convencional con baja carga metalica, lo que sugiere que este método puede
ser una estrategia viable para obtener materiales activos en reacciones donde se requieran bajas

cargas metalicas.

Por otro lado, se ha sefialado que el tamafo de particula de Ni y su grado de dispersion
sobre el soporte son factores criticos que definen la reactividad. A cargas muy bajas, es frecuente
que los nticleos metalicos se encuentren demasiado aislados, impidiendo la coadsorcion simultdnea
de CO: y Ha, requisito esencial para la formacion de intermedios como formiatos o carbonilos de
niquel (Céardenas-Arenas et al., 2020). Esta situacion limita severamente tanto la activacion de CO:

como la ruta de hidrogenacion a metano o CO.
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3.1.6.2. Evaluacion catalitica de los catalizadores en pastilla

Para los materiales en forma de pastilla, al igual que en los catalizadores en polvo,
unicamente el Ni(300)(9)/ALOs" presentd actividad catalitica apreciable, mientras que el resto no
mostrd conversion significativa. Esta tendencia se explica por las diferencias en el contenido
metalico y en el estado de oxidacion del niquel depositado, lo que evidencia que la temperatura
por si sola no es suficiente para inducir actividad si la carga metélica y la fraccion de Ni° son

insuficientes, en concordancia con lo reportado por Ridzuan et al. (2020).

La Figura 20 muestra las sefiales de masa obtenidas por espectrometria de cuadrupolo
durante la hidrogenacion de CO2 a 260 °C, 320°C y 380 °C. A 260 °C se observa una conversion
parcial: la sefial de CO- disminuye de forma progresiva, mientras que las sefales de CHs y H20
aumentan lentamente, reflejando una actividad moderada y la produccion incipiente de productos
de reaccion. Al aumentar la temperatura a 380 °C, el comportamiento catalitico cambia
drésticamente: la sefial de CO: cae de manera mas marcada y, en paralelo, las sefales de CHa y
H2O se incrementan de forma pronunciada, alcanzando niveles maximos y estables hacia el final

del ensayo (Cardenas-Arenas et al., 2020).
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Figura 20. Mediciones de masas a 260, 320 y 380°C para el catalizador en pastilla
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En sintesis, la evaluacion catalitica corroboro las tendencias observadas en las caracterizaciones
fisicoquimicas en las secciones anteriores: Unicamente el catalizador preparado con alta energia
(300 mJ) y mayor tiempo de deposicion (9min) alcanz6 actividad apreciable en la metanacion de
CO:. Estos resultados evidencian que el control de los pardmetros de sintesis por PLD es
determinante para obtener materiales con la cantidad y el estado superficial de niquel adecuados,

aspectos directamente vinculados con su desempefio catalitico.
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4. Conclusiones

Los resultados obtenidos demuestran que es posible sintetizar catalizadores activos en la
hidrogenacion de CO: mediante la técnica de deposicion por laser pulsado (PLD). El aumento de
la energia de ablacion y del tiempo de deposicién permitid incrementar significativamente la
cantidad de niquel impregnado sobre el soporte. Esta fase metélica se depositd tanto en forma de
6xidos como de niquel metalico, hecho que fue corroborado mediante analisis de XPS y difraccion
de rayos X (DRX). La presencia de especies parcialmente reducidas podria disminuir el consumo
de hidrégeno necesario para la activacion del catalizador en la etapa de reaccion, aspecto que se
confirm6 con los ensayos de reduccion a temperatura programada (TPR), los cuales evidenciaron
que los catalizadores sintetizados por PLD presentan una reduccion mas sencilla de las especies

de NiO en comparacion con los materiales preparados por impregnacion himeda.

La caracterizacion mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y
microscopia electronica de barrido (MEB-EDS) confirmé que, ademds de incrementar la carga
metalica, las condiciones de mayor energia y tiempo de ablacion favorecen la formacion de
macrogotas y agregados de niquel sobre el soporte. En contraste, tiempos y energias menores
producen una dispersion mas homogénea y nanoparticulas de menor tamafio. Estos agregados de
niquel contribuyen positivamente a la reacciéon de metanacion de CO., ya que proporcionan una
mayor cantidad de sitios activos accesibles y una mayor estabilidad de las especies metalicas
durante la reaccion, aspectos clave para mantener la actividad catalitica y facilitar la conversion

eficiente del CO2 en metano.

Se determiné que, entre todos los materiales sintetizados, inicamente el catalizador con

mayor contenido de niquel, identificado como Ni(300)(9)/Al.0s en sus formas de polvo y pastilla,
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mostrd una conversion apreciable de CO., mientras que el resto de los materiales no presentd
actividad catalitica significativa bajo las condiciones de reaccion evaluadas. Este comportamiento
evidencia que la técnica de deposicion por laser pulsado es una via prometedora para desarrollar
materiales activos en procesos que requieren bajas cantidades de metal, siempre que se optimicen
cuidadosamente los parametros de sintesis para garantizar una cantidad suficiente de sitios
metalicos expuestos y una adecuada estabilidad superficial.

5. Recomendaciones

Como recomendaciones para futuros trabajos, se sugiere lo siguiente:

Explorar un rango mas amplio de energias y tiempos de ablacion, con el objetivo de
incrementar la carga de Ni en el catalizador, aspecto critico para mejorar el desempefio en la
metanacion de dioxido de carbono. Asimismo, se recomienda evaluar el uso de otras longitudes
de onda del laser, incluyendo el modo fundamental, con el fin de favorecer un mayor

desprendimiento de particulas metalicas y mejorar su depdsito sobre el sustrato.

Comparar la técnica de deposicion por laser pulsado (PLD) con otros métodos fisicos, como
el sputtering, a fin de evaluar la eficiencia de estos procedimientos en la sintesis de catalizadores.
Esta comparacion debe considerar tanto la generacion de residuos durante el proceso de
preparacion como la capacidad de obtener materiales cataliticamente activos para la metanacion

de didxido de carbono.

Explorar la aplicacion de PLD en sistemas cataliticos donde la carga metalica no sea un factor
determinante, es decir, en reacciones que requieran contenidos metalicos bajos y en las cuales el

método pueda ofrecer ventajas en control de deposicion, pureza y uniformidad de la fase activa.
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