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Resumen  

Título: Influencia de la carga metálica en el comportamiento de catalizadores Ni/ZrO2 en la reacción de 

dióxido de carbono con isopropanol1 

Autoras: Joana Daniela Velasco Caceres y Heidy Dayana Rodriguez Medina2 

Palabras clave: Hidrogenación por transferencia, isopropanol, carga metálica, CO2, ZrO2 

Descripción: El uso de CO2 como reactivo para la producción de compuestos de valor agregado es una de 

las estrategias más estudiadas para disminuir las emisiones de este gas a la atmósfera. La hidrogenación de 

CO2 es una de las estrategias más usadas. Sin embargo, el uso de hidrógeno molecular trae consigo 

problemas de seguridad y su producción por reformado de gas natural con vapor de agua conlleva una 

altísima producción de emisiones de CO2. Por lo tanto, en este trabajo se exploró la conversión de CO2 

usando isopropanol como molécula donadora de hidrógeno, como alternativa a la hidrogenación 

convencional. Sin embargo, debido a la escasez de literatura sobre el diseño de catalizadores sólidos para 

estas reacciones de hidrogenación por transferencia de hidrógeno, no se ha determinado si el contenido 

metálico de los catalizadores usados tiene influencia sobre la actividad catalítica y selectividad de la 

reacción. Por ello, en este trabajo se diseñó una ruta de síntesis para cuatro catalizadores de Ni/ZrO2 con 

contenidos de Ni entre 0.5 %p/p y 9.8 %p/p, empleando el método de impregnación electrostática fuerte 

(SEA). Los materiales fueron caracterizados en términos de su morfología, contenido de Ni, propiedades 

estructurales, texturales, reducibilidad y propiedades ácido-base. Finalmente, se evaluaron en la reacción 

de CO2 con isopropanol en un reactor automatizado de flujo continuo acoplado a un espectrómetro de 

masas, a una temperatura de 320 °C y presión atmosférica. Los resultados indicaron que la conversión y la 

selectividad hacia los productos de hidrogenación del CO2 (CO y CH4) aumentó con el incremento de la 

carga metálica de Ni. 

 
1 Trabajo de grado 
2  Facultad de Ingenierías Fisicoquímicas. Escuela de Ingeniería Química. Director: Víctor Gabriel Baldovino 

Medrano. Ingeniero Químico, PhD. Codirectora: Julieth Tatiana García Sánchez. Ingeniera Química.  



HIDROGENACIÓN DE CO2 CON ISOPROPANOL USANDO Ni/ZrO2                                 10 

Abstract  

Title: Influence of the metal charge on the behavior of Ni/ZrO2 catalysts in the reaction of carbon dioxide 

with isopropanol3 

Authors: Joana Daniela Velasco Caceres y Heidy Dayana Rodriguez Medina4 

Keywords: Hydrogenation by transfer, isopropanol, metal load, CO2, ZrO2 

Description: The use of CO2 as a reagent to produce value-added compounds is one of the most studied 

strategies to reduce emissions of this gas into the atmosphere. CO2 hydrogenation is one of the most used 

methods. However, the use of molecular hydrogen brings with it safety problems and its production by 

reforming natural gas with water vapor entails a very high production of CO2 emissions. Therefore, in this 

work the conversion of CO2 was explored using isopropanol as a hydrogen donor molecule, as an alternative 

to conventional hydrogenation. However, due to the scarcity of literature on the design of solid catalysts 

for these hydrogen transfer hydrogenation reactions, it has not been determined whether the metal content 

of the catalysts used has an influence on the catalytic activity and selectivity of the reaction. Therefore, in 

this work a synthesis route was designed for four Ni/ZrO2 catalysts with Ni contents between 0.5% w/w 

and 9.8% w/w, using the strong electrostatic impregnation (SEA) method. The materials were characterized 

in terms of their morphology, Ni content, structural and textural properties, reducibility and acid-base 

properties. Finally, they were evaluated in the reaction of CO2 with isopropanol in an automated continuous 

flow reactor coupled to a mass spectrometer, at a temperature of 320 °C and atmospheric pressure. The 

results indicated that the conversion and selectivity towards the hydrogenation products of CO2 (CO and 

CH4) increased with increasing Ni metal loading. 

 
3 Degree Work 
4 Faculty of Physical Chemical Engineering. Chemical Engineering Department. Director: Víctor Gabriel Baldovino 

Medrano. Chemical engineer, PhD. Codirector: Julieth Tatiana García Sánchez. Chemical engineer.  



HIDROGENACIÓN DE CO2 CON ISOPROPANOL USANDO Ni/ZrO2                                 11 

Introducción  

Uno de los principales gases de efecto invernadero es el dióxido de carbono (CO2), el cual 

corresponde aproximadamente al 65% del total de estas emisiones a nivel mundial (Environment, 

2020). Por lo cual, se han empezado a crear estrategias de mitigación como la captura y utilización 

de CO2 que permiten usar estas emisiones como materia prima para la generación de compuestos 

de alto valor agregado, por ejemplo, mediante conversión química (Burkart et al., 2019). Una de 

las rutas de transformación química más atractivas es la hidrogenación de CO2 que permite la 

obtención de metanol, metano, ácido fórmico, pequeñas olefinas (C2+), ácido oxálico, 

formaldehido, dimetil éter, entre otros (Portillo et al., 2023) (Fan & Tahir, 2022) (Ra et al., 2020). 

Sin embargo, el hidrógeno molecular (H2) usado como materia prima de estas reacciones de 

hidrogenación tiene un costo elevado y su transporte, almacenamiento y uso representan peligros 

físicos debido a su alta inflamabilidad, 4% v/v en aire (Coward, H., Jones, G., 1952), y la necesidad 

de trabajar a presiones altas de hasta 60 bar (Kayfeci et al., 2019) (Office of Energy Efficiency and 

Renewable). Sumado a ello, el H2 se produce principalmente por reformado de gas natural (CH4) 

con vapor de agua (Llera S. & Zabalza B., 2011), el cual produce alrededor de 830 millones de 

toneladas de emisiones de CO2 al año (BBVA, s. f.). Así mismo, el reformado con vapor requiere 

un alto consumo de energía debido a la fuerte endotermicidad de la reacción, ΔH°=206 kJ/mol 

(Ayodele et al., 2020) (Angeli et al., 2014). Además, el proceso demanda etapas de purificación 

del hidrógeno producido. A pesar de que existen otras rutas de obtención de H2 como la electrólisis 

del agua y procesos termoquímicos y biológicos con biomasa, estos procesos siguen siendo menos 

eficientes y más costosos que el reformado con vapor, con lo cual aún no se han implementado 

masivamente. Además, dentro de lo que cabe, estos nuevos procesos también resultan en emisiones 

de CO2 (Kumar et al., 2019). 
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Una alternativa para disminuir el uso de H2 en la hidrogenación catalítica de CO2 es 

emplear moléculas donadoras de hidrógeno como los alcoholes; por ejemplo, isopropanol, (Kumar 

et al., 2022). La hidrogenación de CO2 con alcoholes, conocida como hidrogenación por 

transferencia de hidrógeno (D. Wang & Astruc, 2015) permite la reducción de la presión de 

reacción (Kumar et al., 2022). Además, el isopropanol puede ser producido de manera sostenible 

a partir de la fermentación de desechos como la cascarilla de arroz, desechos agrícolas o glicerol 

(Shi et al., 2024) (Ko et al., 2022). En general, el iso-propanol (así como otros bio-alcoholes) es 

una materia prima de menor costo que representa menor riesgo físico, mayor facilidad de 

transporte y almacenamiento, baja toxicidad y alta capacidad de producción a nivel industrial, 3 

Mt/año (Kumar et al., 2022). 

Recientemente han sido reportados catalizadores sólidos basados en Pt, Ru y Pd para la 

hidrogenación de CO2 mediante transferencia de hidrógeno usando glicerol como molécula 

donadora y llevando a cabo la reacción en fase acuosa (Su et al., 2015) (Deng et al., 2021). Sin 

embargo, estos metales son poco abundantes y costosos (Valekar et al., 2021). Adicionalmente, la 

reacción se hace por lotes con un medio líquido básico que contiene NaOH o KOH, lo que genera 

un ambiente altamente corrosivo dentro del reactor y hace la separación de los productos más 

compleja (Treigerman & Sasson, 2019). En general, estos estudios evidencian que el catalizador 

debe estar provisto de fases metálicas altamente hidrogenantes. Sin embargo, los estudios no han 

sido sistemáticos en establecer una relación entre la concentración metálica y el comportamiento 

en la reacción. En reacciones de hidrogenación con H2 molecular, es típico hallar que un aumento 

de la carga metálica del catalizador aumenta la conversión en la reacción (Martínez Salcedo et al., 

2016) (Carrillo Delcorto, J., 2013). También se ha encontrado que la carga metálica puede afectar 

la selectividad. Particularmente, se ha hallado para la hidrogenación de CO2 sobre catalizadores 
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basados en níquel que una mayor cantidad del metal conlleva una mayor selectividad hacia CH4 

(Garbarino et al., 2014) (Riani et al., 2023). Sin embargo, hasta donde sabemos, no se ha reportado 

si este tipo de comportamiento se presenta para la hidrogenación de CO2 por transferencia de 

hidrógeno. 

Considerando lo arriba expuesto, este trabajo se centró en analizar el efecto del contenido 

metálico sobre la reacción de hidrogenación de CO2 por transferencia de hidrógeno usando 

isopropanol como potencial molécula donadora de hidrógeno. Específicamente, se sintetizó una 

serie de catalizadores de níquel; metal muchísimo más abundante que los metales nobles (Guo 

et al., 2021), de diversos contenidos metálicos y soportados en óxido de circonio (ZrO2); el cual, 

al presentar vacancias de oxígeno en su estructura (Islamov et al., 2021), puede favorecer las 

reacciones necesarias para activar los enlaces C=O del CO2 (F. Wang et al., 2016). Además, por 

su naturaleza anfótera, i.e., presencia de sitios básicos y ácidos (Tanabe, 1985) (Gilkey & Xu, 

2016) y, pares ácido-básico de Lewis (Kumar et al., 2022) (Guillena, G., Ramón, D., 2016), 

permite que las reacciones de hidrogenación por transferencia sobre catalizadores homogéneos se 

lleven a cabo de manera concertada. Estas características generan interés por el ZrO2, debido a que 

pueden ser de utilidad dentro de esta reacción como un catalizador sólido. Adicionalmente, el ZrO2 

ha sido previamente reportado como soporte en reacciones de hidrogenación de biomasa por 

transferencia de hidrógeno usando alcoholes (Kuno et al., 1990) (Liu et al., 2002). Los materiales 

se sintetizaron por el método de adsorción electrostática fuerte (SEA, por sus siglas en inglés), el 

cual ha permitido obtener catalizadores con alta dispersión de la fase metálica en trabajos previos 

del Centro de Investigaciones en Catálisis UIS (CICAT) (Valderrama Zapata, 2020) (Redondo 

Serrano, 2017) (Espinosa Lobo, 2021). Este método se basa en la interacción electrostática entre 

iones precursores de metal cargado y un óxido de carga opuesta (Navas-Cárdenas et al., 2023). El 
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óxido es suspendido en una solución acuosa a la cual se le ajusta el pH en relación con su punto 

de carga cero (PZC, por sus siglas en inglés) (Kyriakopoulos et al., 2010), de tal manera que esta 

quede cargada de forma opuesta al ion que se desea adsorber, ver Figura 1. Finalmente, los 

catalizadores de Ni/ZrO2 sintetizados fueron probados en la reacción de hidrogenación usando un 

reactor de flujo continuo operado a presión atmosférica. Esto último es importante para una 

eventual aplicación futura de procesos de hidrogenación por transferencia de hidrógeno que 

podrían llevar a una reducción en el consumo global de hidrógeno molecular en la industria 

química. 

Figura 1. 

Mecanismo de adsorción electrostática; (a) Carga superficial, adsorción de metal y 

transferencia de protón (b) Cobertura de la monocapa de aniones de Ni sobre una superficie 

hidratada. Adaptado de (R. Valderrama, 2020) 
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1. Objetivos  

1.1 Objetivo General 

Identificar la influencia de la carga metálica del níquel en un catalizador Ni/ZrO2 para la 

reacción dióxido de carbono con isopropanol 

1.2 Objetivos Específicos  

Diseñar un proceso de síntesis de catalizadores Ni/ZrO2 para diversas cargas metálicas. 

Establecer una relación entre el contenido metálico de níquel de los catalizadores con su 

comportamiento catalítico en la reacción de hidrogenación de dióxido de carbono son isopropanol. 
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2. Estado del arte  

El aumento de emisiones de gases de efecto invernadero, especialmente el CO2, está 

causando el calentamiento global y fenómenos climáticos extremos (Huang & Ren, 2024). Para 

paliar las consecuencias de estos fenómenos, se busca capturar y utilizar el CO2 como materia 

prima en la fabricación de productos valiosos (Burkart et al., 2019). La hidrogenación catalítica de 

CO2 es una estrategia clave para este fin. En esta investigación se estudió el uso de isopropanol 

como molécula donadora de hidrógeno, para llevar a cabo esta reacción, con el fin de reducir la 

dependencia del hidrógeno gaseoso y mitigar las dificultades que representa su uso, transporte, 

almacenamiento y costo, además de evitar las emisiones de CO2 producidas durante su síntesis 

(BBVA, s. f.).  

La hidrogenación de CO2 con alcoholes, conocida como hidrogenación por transferencia 

de hidrógeno (D. Wang & Astruc, 2015), permite la reducción de la presión de reacción, 

disminuyendo el consumo energético de la misma así como una valorización de los reactivos 

empleados. Por ejemplo, en sistemas de reacción que utilizan catalizadores disueltos 

(homogéneos), el uso de isopropanol como donador de hidrógeno produce acetona y propeno 

(Kumar et al., 2022). La viabilidad de estas reacciones de hidrogenación de CO2 por transferencia 

de hidrógeno se ha demostrado con diferentes catalizadores homogéneos, basados principalmente 

en complejos de Ru e Ir con varios ligandos que incorporan grupos nitrogenados ligandos bis-

NHC y llevando a cabo la reacción a temperaturas entre 110 y 200 °C y presiones superiores a 

4800 kPa, en presencia de KOH (Sanz, Azua, et al., 2010) (Sanz, Benítez, et al., 2010) (Sanz, 

Benítez, y Peris, 2010). Además de los problemas relacionados con la toxicidad y corrosividad del 

medio de reacción, los catalizadores homogéneos presentan inconvenientes como su difícil 

separación de los productos obtenidos, su limitada estabilidad térmica y su alto costo de 
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producción (Baleizão & Garcia, 2006). Por lo anterior, el uso de catalizadores sólidos es de interés 

tanto para la operatividad del proceso como por el hecho de que estos permiten el diseño de 

procesos continuos en contraste con la producción por lotes que es típica para catalizadores 

homogéneos. 

Recientemente, algunos catalizadores heterogéneos basados en Pd, Ru y Pt han sido 

evaluados para la hidrogenación de CO2 por transferencia de hidrógeno (Sanz, Benítez, y Peris, 

2010). Sin embargo, los únicos reportes encontrados usan glicerol como fuente de hidrógeno y 

realizan la reacción por lotes y en fase acuosa (Deng et al., 2021).  Además, en la mayoría de estos 

estudios se utilizan carbonatos o bicarbonatos como fuente de CO2, debido a que para usar 

directamente este gas como reactivo se requieren altas presiones dentro del reactor (1000-2800 

kPa) (Valekar et al., 2021) (Deng et al., 2021). Por ejemplo, Valekar et al. (Valekar et al., 2021) 

reportaron el uso de catalizadores de Pt/ɣ-Al2O3 con 2.73 %p/p de Pt, empleando glicerol como 

donador de hidrógeno y carbonatos de potasio y sodio como fuentes de CO2. La reacción se llevó 

a cabo entre 180 y 400 °C obteniendo rendimientos de hasta 25 % para los productos de 

hidrogenación, que en este caso correspondían a sales de formiato de K y Na. Los autores asociaron 

el mejor comportamiento del catalizador a la alta dispersión de las partículas de Pt en el soporte y 

a la mayor acidez de la alúmina, lo que se presume ayudó a formar fuertes interacciones entre el 

glicerol y las moléculas de carbonato. Sin embargo, ninguno de los estudios reportados presenta 

evidencias que permitan establecer las características requeridas por un catalizador sólido para 

llevar a cabo la reacción de hidrogenación de CO2. Adicionalmente, las condiciones desfavorables 

del medio de reacción (fase acuosa y altas presiones) generan desactivación del catalizador por 

lixiviación, lo que impide hacer un análisis confiable de la influencia de los componentes del 
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catalizador sobre sus propiedades catalíticas. Por lo cual, en este trabajo se llevó a cabo la reacción 

en fase gaseosa usando un reactor continuo operado a presión atmosférica. 

Dentro de los catalizadores que despiertan nuestro interés para la conversión de CO2 

mediante transferencia de hidrógeno con isopropanol se encuentran los de Ni/ZrO2, esto debido a 

la alta capacidad hidrogenante del Ni, su abundancia y economía en comparación a otros metales 

y la capacidad de activación de CO2 que presenta el ZrO2 en las reacciones de hidrogenación 

convencionales (Schilke et al., 1998) (K. Li & Chen, 2019) (Islamov et al., 2021) (F. Wang et al., 

2016). Se ha establecido que el comportamiento de los catalizadores basados en Ni en las 

reacciones convencionales de hidrogenación de CO2 depende de la cantidad del metal impregnado 

en el catalizador. Por ejemplo, Du et al. (Du et al., 2007), estudiaron la hidrogenación de CO2 hacia 

metano (CH4) a presión atmosférica y 300 °C, sobre catalizadores de Ni/MCM-41 con cargas 

metálicas entre 1.0 y 3.0 %p/p. Los resultados mostraron que el aumento de la carga metálica 

incrementa la selectividad hacia metano y la conversión de CO2 de 85.1 % y 4.7% en el catalizador 

de 1.0 %p/p a 96.1 % y 16.8% en el de 3.0 %p/p, respectivamente. Por otro lado, Ocampo et al. 

(Ocampo et al., 2009), estudiaron tres catalizadores de Ni/Ce0.72Zr0.28O2 con contenidos de Ni entre 

5 y 15 %p/p en una reacción de hidrogenación de CO2 a presión atmosférica y 350 °C. Los 

resultados mostraron que al cambiar la carga metálica entre 5, 10 y 15% p/p de Ni se incrementaba 

la conversión de CO2 entre 71.5, 85.2 y 82.3%, respectivamente, y la selectividad entre 98.5, 99.7 

y 99.5%, respectivamente. Estos resultados muestran que los catalizadores de mayor contenido de 

níquel presentan mayores conversiones de CO2. En consideración de lo anterior, se puede presumir 

que el contenido metálico de níquel en catalizadores para la hidrogenación de CO2 por 

transferencia de hidrógeno puede también ser clave para el desempeño en la reacción. 
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Un situación que puede presentarse durante las reacciones de hidrogenación por 

transferencia de hidrógeno es que la molécula donadora, en este caso el isopropanol, puede 

descomponerse durante la reacción, ya sea por deshidrogenación, produciendo acetona, o por 

deshidratación, produciendo agua y propeno (Kumar et al., 2022) (Cooper et al., 2020) (Gilkey & 

Xu, 2016). En este sentido, Bedia et al. (Bedia et al., 2010) determinaron que la reacción de 

deshidratación se ve favorecida en presencia de sitios ácidos, mientras que los sitios básicos 

favorecen la deshidrogenación (López Goerne et al., 1998). Sin embargo, trabajos previos 

desarrollados en el CICAT-UIS demostraron que los productos de descomposición del alcohol 

también dependen de la fuerza de los sitios ácidos y básicos del soporte (Arenas García, 2024). 

Así, Arenas determinó que el ZrO2 presenta mayor selectividad hacia la deshidratación debido a la 

presencia de sitios básicos de fuerza moderada (Arenas García, 2024). 

Considerando lo anterior, en este trabajo se sintetizaron catalizadores de Ni/ZrO2 con 

diferentes contenidos de Ni para estudiar la influencia de la carga metálica del catalizador sobre la 

reacción de CO2 con isopropanol. El método de síntesis utilizado se diseñó para obtener una mayor 

dispersión de la fase metálica sobre el soporte. Por lo cual, se usó como base la impregnación 

electrostática fuerte. Adicionalmente, se establecieron de forma racional los parámetros de las 

diferentes operaciones unitarias involucradas en el proceso de síntesis. 
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3. Metodología  

La metodología de este trabajo fue divida en tres etapas, como se presenta en la Figura 2 .        

Figura 2.  

Etapas metodológicas desarrolladas durante el proyecto.  

 

 

Nota. Nomenclatura: PZC (Punto de cero carga), PAD (Distribución de afinidad de 

protones), SEA (Impregnación electrostática fuerte). 

3.1 Síntesis de los catalizadores  

La selección de las condiciones de síntesis de los catalizadores de Ni/ZrO2 se realizó 

mediante la evaluación de las propiedades del material obtenido en cada una de las etapas del 

proceso, con el fin de realizar una selección racional de las técnicas y condiciones más 

convenientes para obtener catalizadores con alta dispersión de la fase metálica en el soporte. El 

proceso de síntesis se dividió en cuatro etapas, Figura 3, a saber: (i) preparación de la solución 

precursora de níquel (Mezcla 1), (ii) mezcla de la solución precursora con el soporte (Mezcla 2), 

(iii) secado y (iv) calcinación. 

Figura 3.  

Diseño del proceso de síntesis de catalizadores Ni/ZrO2. 
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La síntesis de catalizadores fue realizada por el método de adsorción electrostática fuerte 

(SEA, por sus siglas en inglés). Debido a que en este caso se desea adsorber cationes de Ni (ver 

ecuaciones 1 y 2), se debe asegurar que la superficie del óxido de zirconio esté cargada 

negativamente durante la etapa de mezcla de la solución de níquel con las partículas sólidas de 

ZrO2. 

𝑁𝑖2+ (𝑎𝑞) + 2𝑁𝐻3 (𝑎𝑞) + 2𝐻2𝑂 (𝑙)  <==> 𝑁𝑖 (𝑂𝐻)2(𝑠) + 2𝑁𝐻4
+(𝑎𝑞)          (Ec.1) 

𝑁𝑖 (𝑂𝐻)2(𝑠) + 6𝑁𝐻3(𝑎𝑞) <==> [𝑁𝑖(𝑁𝐻3)6]
2+(𝑎𝑞) + 2𝑂𝐻(𝑎𝑞)             (Ec.2) 

Por lo tanto, el proceso de síntesis se inició con la determinación del punto de carga cero 

del soporte (PZC, por sus siglas en inglés). Para ello se usó una solución de NaCl (Merck) al 0.01 

M, la cual fue divida en 8 vasos, cada uno con 30 g de solución. Posteriormente, se usó una solución 

de HCl (Merck, 37%) con una concentración del 5 %v/v y una solución de NaOH (Merck) 1 M. 

Estas fueron adicionadas gota a gota en cada vaso dependiendo del pH requerido, el cual fue 

medido durante la agitación de la solución. Después de tener los 8 vasos con diferente pH se 

procedió a agregar ~ 0.0300 g de ZrO2 (ZrO2 comercial RC-100, Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo 
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CO., LTD.) y se dejó en agitación magnética por 24 h. Para las mediciones se usó un medidor de 

pH HI 5522 (Hanna Instruments). 

Seguido a la medición anterior, se procedió a determinar la concentración de hidroxilos en 

la superficie del soporte (ZrO2) mediante mediciones potenciométricas para hallar la distribución 

de afinidad de protones, PAD (por sus siglas en inglés), (Contescu et al., 1995) del óxido. Para las 

mediciones, se usó un equipo de titulación automatizado 867 pH Module (Metrohm). Las 

titulaciones se realizaron en pH ácido y básico. Para cada titulación se tomaron ~ 30.0000 g de una 

solución de nitrato de sodio (NaNO3, Merck, 99.5%) al 0.1 M, se le añadieron ~0.1000 g de ZrO2 

y se homogeneizó la suspensión con agitación magnética por 5 min. Para la titulación en medio 

básico se usó una solución de hidróxido de sodio (NaOH, Merck) al 0.05 M, de la cual se 

dosificaron 0.05 mL cada 20 - 90 s, hasta alcanzar un pH de 10.9. Para la titulación en pH ácido 

se empleó el mismo procedimiento, pero usando una solución de ácido nítrico (HNO3, Merck, 65 

%v/v) al 0.037 M, dosificada hasta alcanzar un pH de 3. En el Apéndice A se muestran los cálculos 

de concentración de OH a partir de los datos de la titulación. La densidad de hidroxilos en 

superficie se calculó dividiendo la concentración de OH entre el área superficial BET obtenida 

mediante datos de fisisorción de nitrógeno, ver sección 4.1.3. Con esto, se determinó cuánto debía 

ser la concentración de níquel necesaria para formar una monocapa del metal sobre la superficie 

del soporte, ver Apéndice B. 

Teniendo en cuenta la cantidad de Ni para formar una monocapa sobre el ZrO2 aquí usado, 

se impregnaron sobre este último cantidades equivalentes para obtener varios números de 

monocapas teóricas sobre el soporte. Para los porcentajes de níquel se seleccionaron valores 

aleatorios, 0.6, 3.0, 11.0 y 15.0 %p/p, a los cuales les correspondieron las siguientes capas de níquel 

teóricas sobre el soporte: 3, 15, 55 y 75, respectivamente. En la etapa de mezcla 1, Figura 3, para 
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impregnar el Ni en el soporte se usó como sal precursora nitrato de níquel (Ni (NO3)2∗6H2O, 

Merck-99%), la cual se pesó y se disolvió en agua tipo I. El volumen de solución usada 

correspondió a 6 veces el volumen de poro del ZrO2 (0.7 cm3/g). Posteriormente, de acuerdo a la 

estequiometría de las ecuaciones 1 y 2, donde, por cada mol de Ni se necesitan ocho de amoniaco, 

se le agregó gota a gota la cantidad de solución amoniacal necesaria (NH4OH, Merck, 25 %v/v) 

según los datos obtenidos de los cálculos realizados ver Apéndice C, con el fin de obtener los iones 

complejos de [𝑁𝑖(𝑁𝐻3)6]
2+ y un pH entre 10 y 10.5. En la siguiente etapa del proceso, mezcla 2, 

Figura 3, se adicionó gota a gota la solución obtenida al soporte. Esta se fue mezclando 

paulatinamente hasta la homogeneidad. La mezcla se mantuvo en agitación en una incubadora 

durante 2 h. En la etapa iii, secado (Figura 3), se rotaevaporó la mezcla a 70 rpm, 60 °C y 12 kPa 

por 24 h, esto debido a la uniformidad del calentamiento y la permisividad del vacío de retirar el 

agua tan pronto es evaporada.  

Para definir las condiciones de la etapa iv, calcinación (Figura 3), se estableció la 

temperatura a la cual se eliminaban los iones de sal precursora. Esto se hizo estudiando la pérdida 

de masa en función de la temperatura mediante un análisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas 

en inglés), usando el equipo Discovery 5500 (TA Instruments). Se analizaron los catalizadores de 

0.6 % y 15 % Ni/ZrO2 desde 25 °C hasta 700 °C con una rampa de 5 °C/min, bajo un flujo de aire 

de 25 mL/min, ver Apéndice D. A partir de estos resultados, se estableció una calcinación 

empleando dos rampas de calentamiento de 2 °C/min, la primera hasta 150 °C por 1 h y, la segunda 

a 550 °C durante 4 h, empleando un flujo de aire de 100 mL/min. 
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3.2 Caracterización de los catalizadores 

3.2.1 Morfología y composición  

La morfología de los materiales se estudió mediante microscopía electrónica de 

transmisión (TEM, por sus siglas en inglés), utilizando un equipo JEOL JEM-1200 EX II, ubicado 

en la Universidad de Concepción, Chile. Previo al análisis, las muestras fueron reducidas ex-situ a 

400 °C en 50 mL/min Ar (10 %v/v H2, Messer Grado 5.0) durante 3 h. Las micrografías obtenidas 

fueron tratadas empleando la herramienta ImageJ (ImageJ, s. f.). Con ella, se midieron las 

partículas más oscuras observadas en los resultados, las cuales fueron aproximadamente 28 por 

cada catalizador. Posteriormente, se tomó un promedio de estas mediciones, se calculó una 

desviación estándar y un porcentaje de error en la medida, ver Apéndice F.  

La concentración total de níquel en los catalizadores se determinó mediante espectroscopía 

de absorción atómica. Esta se llevó a cabo usando un equipo Agilent SPECTRA 240 S operado en 

modo llama (aire-acetileno-óxido nitroso). Para la prueba, se disolvieron ~ 0.0800 g de cada 

catalizador en 3 mL de agua tipo I y se mantuvieron en una plancha de calentamiento a 60 °C. 

Posteriormente, se agregaron 2 mL de ácido nítrico (Merck, 99.5%) y 2 mL de una solución de 

ácido fluorhídrico (HF, Merck, 40%), con un tiempo de reposo entre cada adición de 15 a 20 min. 

Al obtener una solución traslucida se aforó cada muestra con agua tipo I en un balón de 25 mL. El 

porcentaje de eficiencia en la impregnación se determinó usando la ecuación 3 (Apéndice E). 

%𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑖𝑚𝑝𝑟𝑒𝑔𝑛𝑎𝑐𝑖ó𝑛 =
𝐶𝑜𝑛𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑜 𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑛í𝑞𝑢𝑒𝑙  [% 𝑝𝑒𝑠𝑜]

𝐶𝑜𝑛𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑜 𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜 𝑑𝑒 𝑛í𝑞𝑢𝑒𝑙 [% 𝑝𝑒𝑠𝑜]
∗ 100        (𝐸𝑐. 3) 

3.2.2 Propiedades estructurales de los materiales 

La estructura cristalográfica de los materiales fue evaluada mediante la obtención de 

patrones de difracción de rayos X (DRX), utilizando un difractómetro avanzado D8 de rayos X 
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(Bruker), equipado con geometría DaVinci y un detector LynxEye. El instrumento se operó a 40 

kV y 40 mA con radiación Cu Kα1. Los patrones se registraron en un intervalo de 2θ = 2.0 a 70°, 

con un tiempo de paso de 0.6 s. Con los datos obtenidos, se estimaron los tamaños de partícula de 

los cristalitos de NiO observados mediante la ecuación de Scherrer, Ecuación 4 (Sahadat Hossain 

& Ahmed, 2023).  

𝐷 =
(𝐾 ∗ λ)

(𝛽 ∗ 𝐶𝑂𝑆θ)
                                                                (𝐸𝑐. 4) 

Donde, D representa el diámetro promedio de los cristalitos de las muestras, λ  es la 

longitud de onda de la radiación empleada, 𝛽 es el ancho del pico y θ es la posición del pico de 

difracción del NiO. K representa la constante de Scherrer con valor de 0.9 para formas esféricas. 

3.2.3 Propiedades texturales 

La textura y la porosidad de los materiales fueron evaluadas mediante la obtención de 

isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a -195.8 °C. Estas isotermas se registraron 

utilizando un equipo 3FLEXTM (Micromeritics). Para la prueba, se pesaron ~ 0.1500 g de los 

materiales y se desgasificaron a 120 °C durante 2 h y luego a 300 °C durante 6 h con una rampa 

de 5 °C/min, utilizando un equipo Vac Prep 061 (Micromeritics) donde alcanzaron una presión de 

vacío de ~5 Pa. Las mediciones se llevaron a cabo en un intervalo de presión relativa (P/P0) entre 

~ 0.0026 y ~ 0.9900, con un tiempo de equilibrio de 10 s. La superficie específica de los materiales 

se determinó mediante el método BET (Brunauer, Emmett, y Tellerm, 1938). El área superficial 

de los mesoporos se estimó mediante el método gráfico t-plot (Lippens & de Boer, 1965) mientras 

que la distribución de tamaño de poro y el volumen del poro fueron estimados por el método BJH 

(Barrett, Joyner, y Halenda, 1951) y con el modelo Non-Local Density Functional Theory  
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(NLDFT), N2-DFT Model, (Jaroniec et al., 2000). Todos los métodos se encuentran disponibles 

en el software MicroActive® del equipo.  

3.2.4 Reducibilidad  

Los perfiles de reducción de los catalizadores fueron medidos mediante reducción a 

temperatura programada (TPR, por sus siglas en inglés). Estas pruebas se llevaron a cabo 

utilizando un sistema automatizado de microrreactor (CATLAB, Hiden Analytical), conectado en 

línea con un espectrómetro de masas QGA-MS (Hiden Analytical). El espectrómetro de masas 

cuenta con un detector multiplicador de electrones dual interno, SEM, y un detector de Faraday, 

junto con una interfaz de muestreo de capilar calentado con entrada de cuarzo (QIC) de precisión. 

En cada prueba se adicionó en el tubo de muestra de cuarzo lana de cuarzo, hasta alcanzar 1.1 cm 

de altura, para luego cargar ~ 0.1000 g de muestra del catalizador. Este último se sometió a una 

etapa inicial de secado con flujo de argón (Messer, Grado 5.0, 99.9%) de 50 mL/min a 150 °C a 5 

°C/min durante 1 h, luego un enfriamiento hasta 50 °C. Posteriormente, se introdujo una mezcla 

de 2 %v/v de H2 en Ar (50 mL/min) en el reactor, mientras se aumentaba la temperatura a 5 °C/min 

hasta alcanzar los 700 °C. El consumo de hidrógeno y la producción de agua se monitorearon en 

línea con el espectrómetro de masas. 

3.2.5 Propiedades ácido-base de los materiales 

La acidez y basicidad de los materiales fueron caracterizadas utilizando desorción a 

temperatura programada (TPD, por sus siglas en inglés) de NH3 y CO2, respectivamente. Para ello, 

se usó el sistema CATLAB descrito anteriormente. Inicialmente se realizó un secado de la muestra 

hasta 150 °C con una rampa de 5 °C/min por 1 h. Luego se redujo el material con una mezcla de 

2 %v/v de H2 en Ar (50 mL/min) a 450 °C durante 3h. Posteriormente, se ingresó un flujo de la 

molécula sonda (NH3 o CO2), siendo para el NH3 (5% v/v) mezclado con 20 mL de He o para el 
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CO2 un flujo de 2 mL/min, a una temperatura de 50 °C durante 40 min. Se realizó una purga a 50 

°C por 15 min para eliminar el gas que no se adsorbió. Por último, se realizó la desorción de la 

molécula sonda mediante un calentamiento a 5 °C/min en fujo de Ar de 50 mL/min desde 50 °C 

hasta los 700 °C. El perfil de desorción se obtuvo mediante espectroscopía de masas. Además, la 

cantidad de NH3 y CO2 desorbido se estimó mediante una deconvolución gaussiana de cada curva 

de desorción mediante el software libre Fityk  (Wojdyr, 2010). Los datos obtenidos se normalizaron 

con base en el dato de mayor intensidad de señal de la molécula sonda en la etapa de adsorción, 

esto con el fin de poder eliminar el efecto de la presión de vacío en la intensidad de las señales 

(Acevedo-Córdoba et al., 2024).  

3.3 Pruebas catalíticas 

El comportamiento catalítico de los materiales se evaluó usando el mismo sistema 

CATLAB descrito con anterioridad. A diferencia de las anteriores pruebas se adicionaron ~ 0.1200 

g de catalizador con granulometría de entre 75 y 180 µm, diluido con cuarzo inerte, con tamaño 

de partícula de entre 75 y 180 µm. Este tamaño fue seleccionado bajo las recomendaciones de 

Dautzenberg (Dautzenberg, 1989), con el fin de minimizar la presencia de limitaciones de 

transferencia de energía que pueden darse por las paredes del reactor y los gradientes axiales. Se 

buscó que el diámetro del reactor fuese al menos diez veces el diámetro de las partículas del 

catalizador. Además, se fijó una relación entre la longitud del lecho y el diámetro de las partículas 

superior a 50. La etapa de reacción estuvo compuesta por otras etapas de proceso que permitieron 

llevar a cabo las pruebas catalíticas. En primer lugar, se llevó a cabo un secado de los catalizadores 

con 50 mL/min de argón (99.9%) durante 90 min a una temperatura de 150 °C con una rampa de 

5 °C/min. Posteriormente, se redujo el catalizador a 450 °C en 35 mL/min Ar (30 %v/v H2) durante 

3 h. Luego de ello, empezó el calentamiento, durante el cual, manteniendo el flujo de inerte, se 
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llevó el sistema a la temperatura de reacción: 320 °C. Para iniciar esta etapa se dispuso el reactor 

en modo de operación “bypass” durante 40 min, con el fin de analizar el alimento de reacción, el 

cual consistió en una corriente de Ar saturada a 30 °C con isopropanol (C3H8O, Merck, 99.8%) 

mezclado con una corriente de 4.9 %v/v CO2 en Ar y He como estándar interno de MS. Se ajustó 

una relación molar estequiométrica entre los reactivos, CO2/Isopropanol de 0.25, para obtener 

presiones parciales de CO2 = 0.67 kPa, isopropanol = 2.58kPa y Ar =90.09 kPa. Finalmente, el 

sistema se dispuso en modo de operación normal para empezar así la etapa de reacción que duró 

aproximadamente 5 h y 30 min, registrando datos de temperatura de saturación y presión de la 

bomba de vacío. La conversión de los reactivos se estimó mediante la ecuación 5, según lo 

establecido por Velasco-Rozo et al. (Velasco-Rozo et al., 2021).  

𝑋𝑟 =

𝐼𝑟
0

𝐼𝐻𝑒
0 −

𝐼𝑟
𝐼𝐻𝑒

𝐼𝑟
0

𝐼𝐻𝑒
0

                                                          (𝐸𝑐. 5) 

Donde, 𝐼𝑟
0 y 𝐼𝐻𝑒

𝑟  son las intensidades de señal para el reactivo y el estándar interno en la 

alimentación, respectivamente. 𝐼𝑟 y 𝐼𝐻𝑒 son las intensidades de señal para el reactivo y el estándar 

interno durante la reacción, respectivamente. 

4. Resultados y discusión  

A continuación, se presentan los resultados y discusión divididos en dos secciones: caracterización 

fisicoquímica de los catalizadores y evaluación catalítica.  
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4.1 Propiedades fisicoquímicas de los catalizadores  

4.1.1 Morfología y composición 

La Tabla 1 presenta los contenidos de níquel impregnado medidos en los catalizadores, 

obtenidos mediante absorción atómica. Además, se muestra la eficiencia de impregnación en la 

síntesis considerando los valores teóricos impregnados. Como se puede observar en la Tabla 1, el 

porcentaje de eficiencia en la impregnación disminuyó al aumentar la cantidad de Ni impregnado, 

siendo el material con menor contenido de Ni (0.5 %p/p) el que presentó la mayor eficiencia, 

84.3%. Esto se debe a que durante la impregnación SEA se genera una interacción fuerte entre el 

metal y la primera monocapa del soporte (Valderrama Zapata, 2020). Esta interacción va 

disminuyendo a medida que se aumenta el número de monocapas impregnadas, generando un 

menor anclaje del precursor metálico al soporte y, por ende, una menor eficiencia en la 

impregnación. Sin embargo, se logró retener más del 60% del metal impregnado en cada 

catalizador.  

Tabla 1.. 

 Contenido metálico medido del catalizador Ni/ZrO2 y eficiencia de impregnación. 

Contenido 

teórico de Ni 

[%p/p] 

Contenido 

experimental 

de Ni [%p/p] 

%Eficiencia de 

impregnación 

SEA  

0.6 0.5 84.3 

3.0 2.3 77.3 

11.0 8.0 73.1 

15.0 9.8 65.6 

 

La Figura 4 muestra algunas micrografías de los materiales sintetizados. Adicionalmente, 

en la Figura 5 se presentan los histogramas de las distribuciones de tamaño de partícula obtenidas 

para cada catalizador. Se observó en este trabajo que los catalizadores, a pesar de tener diferentes 

cargas de Ni, presentan tamaños promedio de partícula similares, entre 21.3 y 22.9 nm, y 
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distribuciones de tamaño de partícula semejantes. En general, los catalizadores presentan 3 

familias diferentes de tamaños de partícula, con excepción del catalizador de 0.5 %p/p, el cual solo 

presenta dos. Esta similitud entre las distribuciones de tamaño de partícula puede deberse al 

método de impregnación, impregnación electrostática fuerte (SEA), que, en este caso, genera una 

alta dispersión de las partículas preservando su tamaño promedio, pero modificando la cobertura 

de las partículas metálicas sobre la superficie del soporte. La literatura previa muestra que variar 

el contenido del metal en el catalizador, lleva a un incremento de su tamaño de partícula debido a 

la formación de aglomerados (Fragoso-Montes-de-Oca et al., 2023) (Leguizamón Aparicio et al., 

2017). Por lo tanto, es posible que el método de síntesis establecido en este trabajo, permita 

aumentar la interacción metal-soporte porque las partículas metálicas están más cerca entre sí (Xie 

et al., 2023). 
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Figura 4.  

Micrografías TEM de los catalizadores Ni/ZrO2 a)0.5% Ni/ZrO2 b)2.3% Ni/ZrO2 c)8.0% 

Ni/ZrO2 d)9.8% Ni/ZrO2. 

 

Figura 5.  

Histogramas ASH (Average Shifted Histogram) de la distribución de tamaño de partícula para 

cada catalizador: a)0.5% Ni/ZrO2 b)2.3% Ni/ZrO2 c)8.0% Ni/ZrO2 d)9.8% Ni/ZrO2. 
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4.1.2 Propiedades estructurales  

La Figura 6 muestra los patrones de difracción DRX correspondientes al ZrO2 y los 

catalizadores Ni/ZrO2 sin reducir. Se encontró que el soporte presentaba una fase monoclínica 

(PDF 00-065-0728), la cual se conserva en los catalizadores sintetizados. Adicionalmente, los 

difractogramas de los catalizadores mostraron dos picos en 2θ=37.2° y 43.2°, asociados a la 

presencia de una fase NiO (PDF 01-065-6920). La intensidad de estos picos aumentó a medida 

que se aumentó el contenido de níquel de los catalizadores. Esto sugiere que el tamaño de los 

cristalitos de NiO aumentó con el contenido metálico. A pesar de tener un aumento en la intensidad 

de los picos asociados a los cristalitos de NiO, 37.2° y 43.2°, en la Tabla 2 se muestra que sin 

importar la carga metálica el tamaño promedio de los cristalitos de NiO, determinado mediante la 

ecuación de Scherrer (Sahadat Hossain & Ahmed, 2023), está entre 13 y 18 nm. Estos resultados 

corroboran lo observado previamente en el TEM, donde todos los catalizadores presentan tamaños 

de partícula metálica similares, indiferente de su carga metálica. Las diferencias encontradas entre 

los tamaños obtenidos por TEM y DRX se pueden asociar a que en las pruebas de difracción no 

todas las partículas metálicas son visibles, por lo cual, no se consideran todos los tamaños en el 

cálculo del valor promedio (Wojcieszak et al., 2010).   



HIDROGENACIÓN DE CO2 CON ISOPROPANOL USANDO Ni/ZrO2                                 33 

Figura 6. 

Patrones de difracción de rayos X de los catalizadores Ni/ZrO2 y el soporte ZrO2. 

 

Tabla 2.  

Tamaño de cristales de los catalizadores Ni/ZrO2.  

 

Catalizador  
Tamaño promedio del 

cristal NiO [nm] 
 

0.5% 13.04  

2.3% 18.82  

8.0% 13.03  

9.8% 16.95  

 

4.1.3 Propiedades texturales  

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 obtenidas para el soporte y los catalizadores 

se pueden observar en la Figura 7. Además, la Tabla 3 presenta las propiedades texturales de cada 

uno de los materiales. De acuerdo con la clasificación de la IUPAC, todos los materiales presentan 

isotermas tipo IV con histéresis mixta H1 y H3 (Thommes et al., 2015). Este tipo de histéresis se 

produce en materiales con mesoporos estrechos y uniformes, donde los efectos de la red son 
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mínimos, es decir, la estructura de la red cristalina del material no tiene gran impacto en las 

propiedades del mismo. También se presenta en redes de poros donde el ancho de la distribución 

del tamaño del cuello es similar al ancho de la distribución del tamaño de poros, característico de 

poros cilíndricos cerrados y abiertos (Thommes et al., 2015). Los ciclos de histéresis del soporte 

(ZrO2) y de los catalizadores (Ni/ZrO2) se presentan a P/P0 altas, entre 0.80 y 0.99, indicando la 

presencia de poros grandes, mesoporos, lo cual se confirma con los tamaños reportados en la Tabla 

3. Como se puede observar tanto en la Figura 7 y la Tabla 3, los catalizadores sintetizados 

mantuvieron la misma estructura porosa del soporte, manteniendo el área BET prácticamente 

constante, ~39.5 m2/g, siendo la del soporte 38.0 m2/g (ZrO2) y disminuyendo en baja proporción 

el volumen y el tamaño de los poros, ver Tabla 3. Estos resultados indican que el metal impregnado 

no obstruye los poros del soporte y, considerando los resultados obtenidos en TEM, las partículas 

metálicas se distribuyen de manera relativamente homogénea sobre la superficie externa del ZrO2. 

Teniendo esto en cuenta, es posible que el aumento en la carga metálica solo influya en el número 

de partículas de Ni depositadas en la superficie del soporte.   

Figura 7.  

Isotermas de adsorción-desorción de los catalizadores Ni/ZrO2 y soporte ZrO2. 
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Tabla 3. 

Propiedades texturales de los catalizadores Ni/ZrO2 y soporte ZrO2.  

Catalizador  
Área BET 

[m2/g]  
Volumen poro 

[cm3/g]  
Tamaño poro 

[nm]  
CBET 

ZrO2  38.0  0.25  19   531   

0.5% Ni/ZrO2  44.8  0.22  17  659  

2.3% Ni/ZrO2  38.1  0.24  19  604  

8.0% Ni/ZrO2  37.0  0.17  14  552  

9.8% Ni/ZrO2  39.7  0.17  14  718 

 

4.1.4 Reducibilidad del NiO 

La Figura 8 muestra los patrones de reducción de los catalizadores sintetizados con la 

deconvolución de los picos de reducción. Los catalizadores presentaron 3 picos de reducción a 

valores de ~ 460 °C, ~ 540 °C y ~620 °C, los cuales están asociados a la reducción de NiO a Ni 

(Wei et al., 2009) con tres tamaños de partícula diferente. Estas tres familias fueron observadas 

previamente en los resultados de la Figura 5, en los cuales se observan 3 picos asociados a 3 

tamaños de partícula diferentes. Las partículas más grandes corresponden a los valores de 

reducción mayores, debido a que estas son más difíciles de reducir (Z. Li et al., 2012). Para el 

catalizador de 0.5% Ni no fue evidente un pico de reducción pronunciado, probablemente debido 

al bajo contenido metálico que posee. Sin embargo, se puede observar una curva en un intervalo 

de temperatura similar al de las demás muestras (380 -700°C), pero de baja intensidad. Lo anterior 

podría indicar que existen partículas de tamaños similares a la de los otros catalizadores, pero en 

cantidades más bajas. Estos resultados confirman lo observado en las caracterizaciones anteriores, 

mostrando que los materiales presentan distribuciones de tamaño similares.  
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Figura 8.  

Perfiles de reducción (TPR) de los diferentes catalizadores a) 0.5 % Ni/ZrO2, a) 2.3 % Ni/ZrO2, 

a) 8.0 % Ni/ZrO2 y a) 9.8 % Ni/ZrO2. 

 

4.1.5 Propiedades ácido-base 

La Figura 9 muestra los perfiles de desorción a temperatura programa (TPD) de NH3 y CO2 

de los catalizadores reducidos. Adicionalmente, la Tabla 4 presenta la cuantificación de sitios 

ácidos y básicos totales. En general, todos los materiales presentan sitios ácidos y básicos, siendo 

el soporte el material con mayor acidez. Esta acidez se debe a la presencia de los cationes metálicos 

Zr4+, mientras que la basicidad se da por la presencia de los sitios O2- (Jia et al., 2019a). En la 

Figura 9a) se observa un pico intenso alrededor de 317 °C, correspondiente a sitios Zr4+ del soporte, 

indicando que estos sitios son de acidez moderadamente fuerte (Y. Wang et al., 2010). La 

intensidad de este pico disminuye en los catalizadores indicando una disminución de la acidez 

después de la impregnación. Esto también se ve reflejado en la acidez total reportada en la Tabla 

4.  Esta disminución es debida a que durante la impregnación SEA el complejo precursor del metal 
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se ancla a los hidroxilos formados sobre los sitios Zr4+, los cuales se pueden ver en el apéndice A, 

Figura A1, disminuyendo la cantidad de estos sitios ácidos disponibles (Valderrama Zapata, 2020).  

Figura 9.  

Propiedades ácido-base de los diferentes materiales a) TPD de NH3 b) TPD de CO2. 

 

Tabla 4.  

Cantidad de sitios ácidos y básicos en los catalizadores Ni/ZrO2. 

Catalizador  
Sitios ácidos totales 

[µmol/g] 

Sitios básicos 

totales [µmol/g] 

 
ZrO2  23.40 49.31  

0.5% Ni/ZrO2  4.19 20.42  

2.3% Ni/ZrO2  3.14 47.84  

8.0% Ni/ZrO2  5.37 43.58  

9.8% Ni/ZrO2  3.05 28.91  

 

Por otro lado, en cuanto a la basicidad, en la Figura 9b) se observa que todos los materiales 

presentan un pico de gran intensidad entre los 74 y 78 °C, asociado a sitios básicos débiles 

proporcionados por los grupos OH- de la superficie (Jin et al., 2024). Adicionalmente, se identificó 
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un segundo pico de menor intensidad entre 217 y 270 °C, excepto para el catalizador de menor 

carga metálica (0.5% Ni/ZrO2). Este pico está asociado a los sitios básicos moderadamente fuertes 

originados por los grupos O2- (Unsihuay et al., 2016). El catalizador de 8.0 %p/p Ni/ZrO2 muestra 

un tercer pico a 488 °C relacionado a sitios básicos fuertes (Zhao et al., 2016), el cual corresponde  

a la desorción de CO2 de la superficie del níquel metálico. En la Tabla 4 se encuentra la estimación 

de la cantidad de los sitios básicos, donde entre el soporte y los catalizadores Ni/ZrO2 existe una 

gran similitud, indicando que la impregnación del metal no afecta considerablemente estos sitios. 

4.2 Comportamiento catalítico de los materiales 

La Figura 10 presenta las conversiones de CO2 e isopropanol para los catalizadores 

sintetizados. Con todos los materiales fue posible convertir tanto el alcohol como el CO2, 

obteniendo en todos los casos una conversión más alta del isopropanol. Los catalizadores con 

mayor y menor contenido de Ni (0.5% Ni/ZrO2 y 9.8% Ni/ZrO2) mostraron una conversión de CO2 

de 0.3 siendo la mayor entre los catalizadores y mayor estabilidad, ya que fue prácticamente 

constante durante el tiempo de reacción. Adicionalmente, la Figura 11 muestra la intensidad 

normalizada de los productos obtenidos durante la reacción. Se observó la presencia de CO y CH4, 

productos de la hidrogenación de CO2, lo que sugiere que hubo una transferencia de hidrógeno 

desde el alcohol hacia el CO2 dada la ausencia de hidrógeno molecular en el reactor. Las señales 

de estos productos de hidrogenación fueron más intensas en los catalizadores con mayor contenido 

de Ni (8.0% Ni/ZrO2 y 9.8% Ni/ZrO2), lo que indicó que el aumento de la carga metálica mejoró 

la selectividad hacia los productos de hidrogenación. Esto se ha reportado previamente por 

Ocampo et al. (Ocampo et al., 2009) en donde, en la metanación con CO2 y H2 se usaron 

catalizadores Ni/Ce0.72Zr0.28O2, con cargas de Ni de 5,10 y 15%, siendo los catalizadores de 10 y 

15% los catalizadores con mayor selectividad hacia metano. Se observó que la señal de metano 
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aumenta al aumentar la señal de CO, lo que puede deberse a que la reacción de metanación se está 

llevando a cabo en dos pasos; primero se produce la reacción inversa de desplazamiento de gas de 

agua (reverse water gas shift, RWGS), seguida de la hidrogenación del CO hacia CH4 como 

segunda etapa (Alves et al., 2021). Cada una de estas etapas se favorece por la presencia de Ni (Jia 

et al., 2019) con tamaños de partícula grandes, <15 nm (Ocampo et al., 2009), como los observados 

en este trabajo. Esto indicaría que para aumentar la producción de CH4 en la reacción se requiere 

una mayor carga metálica a las usadas en este trabajo. En el caso del catalizador con menor 

contenido de Ni (0.5 %p/p), la alta conversión de CO2 (~30%) no llevó a una mayor producción 

de compuestos de hidrogenación, lo que puede indicar que el CO2 se está transformando en 

depósitos carbonosos (Pinto et al., 2023). 

Figura 10.  

Conversión de isopropanol y CO2 para los catalizadores. a)0.5% Ni/ZrO2 b)2.3% Ni/ZrO2 c)8.0% 

Ni/ZrO2 d)9.8% Ni/ZrO2. 
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 Dentro de los productos de reacción se observaron también señales de H2 y acetona, 

productos de la deshidrogenación del alcohol (Kumar et al., 2022) (Cooper et al., 2020) (Gilkey & 

Xu, 2016). La alta presencia de hidrógeno indica que a pesar de que el catalizador es capaz de 

deshidrogenar el alcohol, solo una parte de este hidrógeno puede ser transferido hacia el CO2, lo 

que generaría la baja cantidad de CO2 convertido. Además, que a medida que se aumentó la 

cantidad de Ni esta transferencia del hidrógeno pudo ser mayor, lo que se evidencia en una mayor 

producción de CO y CH4. Adicionalmente, se observaron señales de propeno y agua, las cuales 

son debidas a la deshidratación del alcohol, que se da como reacción paralela a la deshidrogenación 

(Lopez Goerne et al., 1998). Esta reacción se da gracias a la interacción del alcohol con el soporte. 

Esto se comprueba en las señales de reacción obtenidas al usar solo el soporte como catalizador, 

Apéndice G, donde se obtuvieron como productos principales agua y propeno (L. Arenas, 2024). 

Esto también indicaría que la deshidrogenación del alcohol se da en las partículas de Ni y este H2 

liberado reacciona con el CO2 adsorbido en los sitios básicos del soporte, similar a lo que se ha 

reportado en las reacciones de hidrogenación con hidrógeno molecular (H2) (Jaroniec et al., 2000). 

Figura 11.  

Señales monitoreadas para los diferentes productos durante cada reacción  
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5. Conclusiones 

El proceso de síntesis diseñado permitió obtener catalizadores de Ni/ZrO2 con diferentes 

cargas metálicas que presentaron distribuciones de tamaño de partículas de Ni similares debido a 

la alta dispersión obtenida con el método de impregnación electrostática fuerte. 

La evaluación de los catalizadores sintetizados en la reacción de CO2 con isopropanol 

mostró que los catalizadores de Ni/ZrO2 con altas cargas metálicas (~ 10%) son prometedores para 

la hidrogenación de CO2 mediante transferencia de hidrógeno, debido a que presentan mayor 

selectividad hacia los productos de hidrogenación de CO2 (CO y CH4) que aquellos con menores 

contenidos de Ni. Con esto, también se evidencia la viabilidad de usar alcoholes como donadores 

de hidrógeno en las reacciones de hidrogenación de CO2 realizadas a presión atmosférica y fase 

gaseosa. 
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Apéndices 

Apéndice A.. Cuantificación de hidroxilos  

Para la cuantificación de la concentración de hidroxilos, se usó el volumen de la base alcanzada 

a un pH de 7.3, debido a que es el valor de pH donde se observa un comportamiento lineal en la 

gráfica de pH VS Volumen agregado en la prueba de PAD básica, donde encontramos esta curva 

de datos y su derivada con el fin de observar sus cambios, así: 

 

    A continuación, se empleó la siguiente ecuación:  

𝐶𝑂𝐻 =
𝑉𝐵 ∗ [𝐵]

𝑤𝑠
 

Donde, 

COH es la concentración de hidroxilos. 

VB es el volumen de la base agregada. 

[B] es la concentración de la base. 

ws es el peso del soporte usado en la titulación. 

 

La densidad de hidroxilos fue hallada con la siguiente fórmula. 

𝜌𝑂𝐻 =
𝐶𝑂𝐻 ∗ 𝑁𝐴

𝐴𝑆𝐵𝐸𝑇
 

Donde, 

COH es la concentración de hidroxilos en mol/g. 

NA es el número de Avogadro. 
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ASBET es el área específica del soporte en nm2. 

 

Figura A1.  

PAD del ZrO2. 

 
 

Apéndice B. Cálculo de la monocapa  

Para hallar la máxima cantidad de níquel a impregnar en una monocapa de soporte se usaron 

las siguientes ecuaciones: 

𝑁°𝑂𝐻 = 𝜌𝑂𝐻 ∗ 𝐴𝑆𝐵𝐸𝑇 ∗ 𝑤𝑠 

Donde, 

N°OH es el número de grupos hidroxilos disponibles en el soporte. 

𝜌𝑂𝐻 densidad de hidroxilos en el soprte. 

ASBET área específica del soporte en nm2. 

ws peso del soporte a impregnar. 

 

𝑁°𝑁𝑖𝑖𝑚𝑝 =
𝑁°𝑂𝐻

2
 

Donde,  

       N°Niimp es el número de átomos de níquel a impregnar. 

𝑤𝑁𝑖
𝑚á𝑥 =

𝑁°𝑁𝑖𝑖𝑚𝑝

𝑁𝐴
∗ 𝑤𝑎𝑁𝑖 

 

Donde,  

wNi
máx es el peso máximo de níquel a impregnar. 
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NA es el número de Avogadro. 

waNi Peso atómico del níquel. 

 

 

%𝑤𝑁𝑖
𝑚á𝑥 =

𝑤𝑁𝑖
𝑚á𝑥

(𝑤𝑁𝑖
𝑚á𝑥 + 𝑤𝑠)

 

Donde, 

%wNi
máx es el porcentaje máximo de níquel impregnado en el soporte. 

 

Apéndice C. Volumen impregnaciones  

El volumen de la solución amoniacal fue hallado de la siguiente manera: 

𝑤𝑠𝑝 =
𝑤𝑚 ∗ 𝑀𝑆𝑃

%𝑃𝑠𝑝 ∗ 𝑀𝑚
 

Donde, 

𝑤𝑠𝑝 𝑦 𝑤𝑚 es el peso de la sal precursora y del metal respectivamente. 

M𝑠𝑝 𝑦 𝑀𝑚  son el peso molecular de la sal precursora y el peso molecular del metal 

respectivamente. 

%𝑃𝑠𝑝 es el porcentaje de pureza de la sal precursora. 

𝑉𝑤 = 6 ∗ 𝑤𝑠 ∗ 𝑉𝑝𝑠 

Donde, 

𝑉𝑤 es el volumen de agua necesaria para impregnar. 

   𝑉𝑝𝑠 es el volumen del poro del soporte. 

𝑤𝑠𝑎 = 𝑅𝑀 ∗𝑀𝑠𝑎 ∗
𝑤𝑚

𝑀𝑚
 

Donde, 

𝑤𝑠𝑎 es el peso de la solución amoniacal. 

𝑅𝑀 es la razón molar entre el amoniaco y el níquel (8), encontrada en las ecuaciones 1 y             

2.  

   𝑀𝑠𝑎  es el peso molecular de la sal precursora. 

𝑉𝑠𝑎 =
𝑤𝑠𝑎

%𝑃𝑠𝑎 ∗ 𝜌𝑠𝑎
 

Donde,   

𝑉𝑠𝑎 es el volumen de la solución amoniacal. 

%𝑃𝑠𝑎  es el porcentaje de pureza de la solución amoniacal. 

𝜌𝑠𝑎  es la densidad de la solución amoniacal. 
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Tabla C.1.  

Volumen de solución amoniacal para cada catalizador. 

%Ni 0.6 3.00 8.00 11.00 15.00 

ws [g] 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 

wsp [g] 0.11 0.54 1.52 2.16 3.09 

Vw [ml] 14.24 12.35 8.09 5.31 1.29 

Vsa [ml] 0.46 2.35 6.61 9.39 13.41 
 

Apéndice D. Resultados análisis Termogravimétrico 

Figura D1. 

 TGA de 0,6 % Ni/ZrO2 

 

 

Figura D1.1.  

TGA de 15% Ni/ZrO2 
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Se realizaron el análisis termogravimétrico (TGA) para los catalizadores sintetizados con 0,6% 

y 15%de Níquel, debido a que son los que menor y mayor porcentaje que de este metal poseen, 

con el fin de observar a qué temperatura estos tenían una mayor estabilidad másica, es decir, se 

observan pérdidas de masa muy bajas, con el fin, de seleccionar la temperatura de calcinación. 

Esta estabilidad se observó en el rango de 500 a 600 °C, por lo que, la temperatura de calcinación 

seleccionada fue 550°C.  

Apéndice E. Absorción atómica  

Los datos obtenidos de la absorción atómica fueron presentados como concentración en 

mg/L del metal en cuestión, níquel, así también, se obtuvo un factor de dilución, empleado a la 

hora de introducir la muestra en el equipo. Partiendo de ello, además conocer la masa de catalizador 

medida para cada muestra y los porcentajes de impregnación teórica se realizaron los siguientes 

cálculos: 

𝑚𝑔 𝑁𝑖

𝐿𝑠𝑙𝑛
= (𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑠𝑙𝑛 [

𝑚𝑔

𝐿
]  ∗ 𝐹𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 [

𝑚𝐿

𝑚𝐿
]) 
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Con ello se calcularon los mg de níquel haciendo uso del aforo empleado en la preparación 

de las muestras (0,025L) 

𝑚𝑔 𝑁𝑖

𝐿𝑠𝑙𝑛
∗ 𝑎𝑓𝑜𝑟𝑜 [𝐿𝑠𝑙𝑛] = 𝑚𝑔 𝑁𝑖 

Se realizó la conversión a gramos de níquel, para poder calcular el contenido experimental 

de níquel y, posteriormente la eficiencia de impregnación en base al contenido teórico reportado 

en % P/P 

𝑚𝑔 𝑁𝑖 ∗ (
1 𝑔 𝑁𝑖

1000 𝑚𝑔 𝑁𝑖
) = 𝑔 𝑁𝑖 

(
𝑔 𝑁𝑖

𝑀𝑎𝑠𝑎 𝐶𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
) ∗ 100 = 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑜 𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑛í𝑞𝑢𝑒𝑙 [%𝑃/𝑃] 

(
𝐶𝑜𝑛𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑜 𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑛í𝑞𝑢𝑒𝑙

𝐶𝑜𝑛𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑜 𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜 𝑑𝑒 𝑛í𝑞𝑢𝑒𝑙
 ) ∗ 100 = 𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑖𝑚𝑝𝑟𝑒𝑔𝑛𝑎𝑐𝑖ó𝑛  

Apéndice F. Medición de micrografias TEM  

Las medidas de las micrografías de TEM se realizaron empleando la herramienta libre 

ImageJ, se midieron alrededor de 28 partículas de cada catalizador, para micrografías de 50, 100, 

200 nm, así, se calculó un promedio de estas medidas, empleando: 

∑𝑇𝑎𝑚𝑎ñ𝑜 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑎

𝐶𝑎𝑛𝑡𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑚𝑒𝑑𝑖𝑑𝑎𝑠
 

Los datos reemplazados fueron: 

• Para catalizador 9.8% Ni  
664

31
 = 21.4 

• Para catalizador 8% Ni  
504

22
 = 22.9 
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• Para catalizador 2.3% Ni  
602

27
 = 22.3  

• Para catalizador 0.5% Ni 
659

31
 = 21.3  

Se calculó también la desviación estándar de la muestra para cada catalizador, con el fin de 

observar que tan lejos de la media se encontraba cada medición y entender que tan dispersos 

podrían estar los valores de tamaño de partícula, esta desviación se calculó empleando: 

𝑆 = √
∑(𝑋 − 𝑥 )2

𝑛 − 1
 

Donde: X representa el tamaño de partícula medido, x̅ expresa la media de los datos de 

tamaño de partícula medidos, n es el número de datos registrados, en este caso, la cantidad de 

partículas a las que se les midió el tamaño de partícula por cada catalizador.  

Las desviaciones estándar obtenidas fueron: 

• Para catalizador 9.8% Ni, S= 3.37% 

• Para catalizador 8.0% Ni, S= 2.68% 

• Para catalizador 2.3% Ni, S= 1.94% 

• Para catalizador 0.5% Ni, S= 2.84% 

Posterior a ello se calculó un error de esta desviación estándar, empleando:  

𝜀 =
𝑆

√𝑛
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Donde S representa la desviación estándar y n el número de partículas a las que se les midió 

el tamaño por catalizador.  

Los errores obtenidos fueron:  

• Para catalizador 9.8% Ni, 𝜀= 0.61% 

• Para catalizador 8.0% Ni, 𝜀= 0.57% 

• Para catalizador 2.3% Ni, 𝜀= 0.37% 

• Para catalizador 0.5% Ni, 𝜀= 0.51% 

Apéndice G. Reacción realizada con ZrO2 

 

Figura G.1.  

Señales monitoreadas para los diferentes productos durante la reacción con el ZrO2. 

 


