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Resumen

Titulo: Analisis del efecto del orden de impregnacion de Ni y TiO; en las propiedades fisicoquimicas y

cataliticas de un catalizador soportado en aliimina para la reaccion de metanacion de CO»
Autor: Valentina Mendoza Acuiia
Palabras claves: metanacion, orden de impregnacidn, interaccion metal-soporte, energia de activacion.

Descripcion: La creciente preocupacion por las emisiones de CO: ha impulsado la busqueda de
catalizadores eficientes para su conversion a metano mediante la reaccion de metanacion. En este contexto,
se evaluo el efecto del orden de impregnacion de Ni y TiO: sobre un soporte de alumina, con el fin de

comprender como la secuencia de incorporaciéon modifica las propiedades fisicoquimicas y cataliticas.

Los resultados mostraron que, tras la reduccion, no todo el Ni presente se convierte en su fase metalica, ya
que parte significativa permanece en estado oxidado. Esto se asocia directamente con la interaccion entre
el Niy el TiO, la cual modifica el estado quimico de la superficie y se refleja en cambios en la reducibilidad
del material. En particular, cuando el TiO: se incorpora en las capas externas, tiende a recubrir parcialmente

al Ni después del proceso de activacion, lo que limita su reduccion completa.

Asimismo, se observo que las variaciones en la actividad catalitica no dependen tinicamente de la cantidad
de Ni expuesto en superficie, sino que responden a modificaciones mas profundas en la naturaleza de los
sitios activos. Estas transformaciones estan vinculadas a la interaccion entre Ni, Ti y Al2Os, que altera la
estructura electronica de los sitios cataliticos y, con ello, la ruta de reaccion. Dicho efecto se traduce en una
mayor selectividad hacia CH4 en comparacion con el catalizador Ni/Al2Qs, al disminuir la formacion de CO

como subproducto.

En conjunto, este trabajo demuestra que el orden de impregnacion no solo determina la dispersion y
accesibilidad del niquel, sino también la calidad y reactividad de los sitios cataliticos, constituyéndose en

una estrategia clave para el disefio de catalizadores mas eficientes y estables para la metanacion de COx.
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Abstract

Title: Analysis of the Effect of the Impregnation Order of Ni and TiO- on the Physicochemical and Catalytic

Properties of an Alumina-Supported Catalyst for CO. Methanation
Author: Valentina Mendoza Acuiia
Key Words: methanation, impregnation order, metal-support interaction, activation energy.

Description: The growing concern over CO- emissions has driven the search for efficient catalysts for its
conversion to methane through the methanation reaction. In this context, the effect of the impregnation
order of Ni and TiO2 on an alumina support was evaluated, with the aim of understanding how the sequence

of incorporation modifies the physicochemical and catalytic properties.

The results showed that, after reduction, not all the Ni present is converted into its metallic phase, as a
significant fraction remains in the oxidized state. This behavior is directly associated with the interaction
between Ni and TiO:, which modifies the surface chemical state and is reflected in changes in the
reducibility of the material. In particular, when TiO: is incorporated into the outer layers, it tends to partially

cover Ni after the activation process, limiting its complete reduction.

Furthermore, it was observed that variations in catalytic activity do not depend exclusively on the amount
of Ni exposed on the surface but rather reflect deeper modifications in the nature of the active sites. These
transformations are linked to the interaction between Ni, Ti, and Al.Os, which alters the electronic structure
of the catalytic sites and, consequently, the reaction pathway. This effect translates into higher selectivity

toward CHa compared to the Ni/Al2Os catalyst, as the formation of CO as a byproduct decreases.

Overall, this work demonstrates that the impregnation order not only determines the dispersion and
accessibility of nickel but also the quality and reactivity of the catalytic sites, thus constituting a key strategy

for the design of more efficient and stable catalysts for CO. methanation.
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Introduccion

Actualmente, el mundo enfrenta una crisis ambiental marcada por el incremento sostenido
de las emisiones de didxido de carbono (CO-) a la atmosfera, las cuales han alcanzado niveles tales
que hay un aumento progresivo de la temperatura global en comparacion con los niveles
registrados antes de la revolucion Industrial (Ozkan & Destek, 2025). Estas emisiones, en su
mayoria, provienen de la quema de combustibles fosiles con fines industriales, siendo esta una de
las principales causas del cambio climatico (De La Peia et al., 2022). Este fendémeno no solo es
consecuencia del desarrollo industrial acelerado, sino también del crecimiento poblacional y de
los altos niveles de consumo energético que estos implican (Karelovic & Ruiz, 2013). Frente a esta
problemadtica, se ha impulsado a nivel mundial la transicion energética y la descarbonizacion de la
matriz energética, promoviendo el desarrollo de tecnologias emergentes que permitan la captura,
almacenamiento y valorizacion del CO: (Burillo & Nieto, 2010). Dentro de estas alternativas, la
conversion catalitica de CO2 a metano (CHa4), conocida como reaccion de metanacion, ha cobrado
relevancia por su doble impacto ambiental y energético. Esta reaccién no solo permite mitigar
emisiones de CO-, sino que también genera un combustible util que puede ser utilizado como
fuente de energia o como materia prima en la sintesis de compuestos como metanol y 4cido acético

(Alarcon Avellan, 2021).

La metanacion es una reaccién exotérmica y reversible, con una entalpia de reaccion de
Ayog 15k H® = —165 kJ/mol (Y. Zhao et al., 2023). Tradicionalmente, esta reaccion se ha llevado
a cabo utilizando catalizadores basados en metales nobles como rutenio (Ru) y rodio (Rh), debido
a su alta capacidad hidrogenante (Gutiérrez-Alejandre et al., 2005; Yu et al., 2022). Sin embargo,

por razones econdémicas y de disponibilidad, el niquel (Ni) se ha consolidado como una opciéon
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viable, gracias a su relativa abundancia y su elevada selectividad hacia CH4, que puede alcanzar

valores entre el 96 % y el 98 % a 400 °C y 1 atm de presion (Yu et al., 2022).

Uno de los soportes mas usados para estos metales es la alimina (y-Al:Os), debido a su area
superficial (~200 m?/g) (Ramon, 2011) y su estabilidad térmica, que le permite conservar su
estructura incluso a temperaturas superiores a 600 °C (Saleem et al., 2023). No obstante, los
catalizadores de Ni/ALl:Os presentan una importante desventaja: tienden a desactivarse por la
formacion de depdsitos carbonosos (coque) que recubren y bloquean las particulas activas de Ni
(Saih et al., 2005). Una estrategia para mitigar este efecto es modificar el soporte con 6xidos
metalicos, lo que permite reducir la concentracion de sitios Lewis de la y-Al:Os, que son
responsables de alterar la densidad electronica del metal activo y promover reacciones indeseadas
que generan coque (Ramon, 2011; Redondo Serrano, 2017; Valderrama-Zapata et al., 2024). Uno
de los materiales que ha demostrado tener potencial en este tipo de modificacion es el dioxido de
titanio (Ti0O:2). En su fase anatasa, considerada la més estable termodindmicamente (Ramon, 2011),
el TiO: favorece la formacion de vacancias de oxigeno, las cuales actian como sitios activos que
facilitan la activacion y adsorcion del CO: (Chai et al., 2019). Ademas, se ha observado que el
TiO2 mejora la interaccion metal-soporte, promoviendo una mayor dispersion del Ni y aumentando
tanto la actividad como la estabilidad catalitica del sistema (Xu et al., 2016). Sin embargo, el TiO2
puede transformarse facilmente a su fase rutilo a temperaturas mayores a los 600 °C, que es menos
estable y activa para esta reaccion (Ramon, 2011; Xu et al., 2016). Asimismo, se ha reportado que
el uso de un soporte mixto TiO2-AlOs permite ajustar propiedades texturales del catalizador como
el area superficial, la dispersion de los sitios activos y el tamafo de poro, dependiendo de la
cantidad de TiO: incorporada, lo que abre nuevas posibilidades de optimizacion frente al uso

exclusivo de y-Al:Os (Lee et al., 2021; Ramon, 2011). No obstante, la influencia del tipo de
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interaccion entre Ni, TiO2 y y-Al.Os sobre el comportamiento en la reaccion de metanacion atin no

ha sido completamente esclarecida.

A pesar de los avances en el disefio de soportes mixtos como TiO:-Al-Os, ain persisten
incertidumbres sobre como la secuencia de incorporacion de los componentes activos afecta las
propiedades cataliticas finales, especialmente en cuanto a la estabilidad y dispersion del Ni. En
este sentido, este trabajo busca aportar al entendimiento de estas interacciones mediante el control
del orden de impregnacion. A diferencia de otros estudios centrados inicamente en la composicion
del soporte, aqui se explora como la configuracion del catalizador, definida por el orden de
deposicion de sus diferentes componentes, puede incidir directamente en su desempeno en la
metanacion de CO., ofreciendo asi una via de mejora (tipo topdown) frente a los 6xidos mixtos
tradicionales. Para ello, se sintetizaron cuatro configuraciones de un catalizador Ni/TiO2-Al:Os,
variando el orden de deposicion de los componentes activos, con el fin de analizar como estas
interacciones afectan la actividad en la reaccion de metanacion del CO2. Como referencia, también
se prepararon dos catalizadores: Ni/Al2Os y Ni/TiO2, con el mismo contenido metélico, 10 %p/p.
La impregnacion de Ni se realiz6 mediante el método de impregnacion seca mejorada con carga
(CEDI) (Mehrabadi et al., 2017), técnica que permite controlar la carga superficial del soporte
ajustando el pH con respecto a su punto de carga cero (PZC), logrando una atraccion electrostatica
efectiva entre el soporte y el cation metalico, con un volumen de solvente reducido en comparacion
con el método convencional de impregnacion electrostatica fuerte (SEA) (H. Cho, 2013; H.-R.
Cho & Regalbuto, 2015). Por otro lado, el TiO: fue incorporado mediante un método desarrollado
por el grupo de investigacion en catalisis (CICAT), utilizando etanol como solvente. Finalmente,
los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de metanacion de CO: en un reactor de flujo

continuo operado a presion atmosférica a temperaturas entre 250 y 300 °C.
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1. Objetivos
1.1. Objetivo general
Analizar el efecto del orden de impregnacion de Ni y TiO; en las propiedades fisicoquimicas

y cataliticas de un catalizador soportado en alimina para la reaccion de metanacion de COa.

1.2. Objetivos especificos

e Determinar el efecto del orden de impregnacion de Ni y TiO: en las propiedades
fisicoquimicas (porosidad, acidez, reducibilidad y estado quimico de la superficie) de un
catalizador soportado en alimina.

e Correlacionar los cambios en las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores

sintetizados con su desempeio catalitico en la reaccion de metanacion de CO».
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2. Estado del arte

La reaccion de metanacion del CO: ha sido ampliamente estudiada por tratarse de una reaccion
de hidrogenacion exotérmica y termodinamicamente favorecida a bajas temperaturas (Xu et al.,
2016). Debido a esto, el catalizador utilizado debe tener una alta actividad y una buena estabilidad
térmica para soportar el calor liberado durante la reaccion. Tradicionalmente, se han empleado
metales nobles como Rh, Ru, Pd, Wy Pt por su alto desempefio catalitico. Sin embargo, el Ni sigue
siendo el metal preferido debido a su bajo costo y alta disponibilidad (L. Li et al., 2022), siendo
comunmente soportado sobre y-Al.Os (Kumar Prabhakar et al., 2023). No obstante, a temperaturas
superiores a los 800 °C, las fuertes interacciones entre el Ni y la y-Al.Os favorecen la formacion
de la fase espinela NiAl>Os, la cual dificulta la reduccion del Ni y, por ende, disminuye su actividad
catalitica en la metanacion de CO: (Yu et al., 2022). Ademas de tener un cambio de fase de la
AL O3 (Andersson, 2005). Para superar estas limitaciones, se han explorado otros soportes como
Si02, ZrO2, CeO: y especialmente TiO.. Este tltimo ha demostrado un desempeiio destacado
debido a su naturaleza de 6xido reducible, que permite una fuerte interaccion metal-soporte,

mejorando significativamente la comportamiento catalitico (J. Li et al., 2019).

El TiO: cuando se utiliza como soporte puede formar una capa superficial que cubre
inicialmente las nanoparticulas metdlicas generando una superficie activa que favorece la
conversion de CO: a CHa. Esta configuracion no solo estabiliza los sitios activos y minimiza la
formacion de subproductos no deseados, sino que también suprime la deposicion de carbono,
alcanzando una selectividad mayores al 90% hacia metano usando temperaturas desde 300 a 800°C
y presiones altas de 2 a 4 MPa (Bradford & Vannice, 1996; Phan et al., 2020; Williams et al., 1991).
Ademés, el TiO: genera vacancias de oxigeno que promueven la activacion del CO, lo cual mejora

la velocidad de reaccion en comparacion con la Al,O3 y reduce la temperatura necesaria para
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llevarla a cabo (Saih et al., 2005). A pesar de estos beneficios, el TiO: presenta una escasa
estabilidad estructural a altas temperaturas ( Brijaldo, M.H., Passos, F.B., Rojas, H.A. et al,2014).
Por ello, se ha optado por combinarlo con Al2Os (270 m?/g) para obtener un soporte TiO2-ALOs
(250 m?/g), que ofrece una mayor area superficial y una mejor estabilidad térmica en comparacion
con el TiO2 (87 m?/g), el cual fue sintetizado por coprecipitacion (Awadallah et al., 2014). Ademas,
la AlzOs ofrece una resistencia mecanica hasta cinco veces superior a la del TiO:, lo que mejora
significativamente la estabilidad estructural del soporte (Yingjun et al., 1991). Diversos estudios
han demostrado que el uso de Ni como fase activa en este soporte mixto mejora el comportamiento
catalitico, ademas, por su fuerte interaccion entre el Ni y el TiO, promueve la adsorcion del COx.
El impregnar Ni sobre el soporte TiO2-Al>O3 convierte los agregados metalicos grandes en
particulas mas pequefias, lo que intensifica la interaccidn metal-soporte y genera sitios mas activos
para la reaccion (Gutiérrez-Alejandre et al., 2005; Shah et al., 2019). Asimismo, se ha comprobado
que el TiO2 sobre la Al,O3; formando el soporte TiO2-Al>O3, limita eficazmente la formacion de la
fase espinela NiAl:Oa, lo que favorece una mayor exposicion de las especies de Ni y mejora la
capacidad de adsorcion de CO; (Liu et al., 2016). Ademas, en los trabajos reportados usando este
tipo de soportes, unicamente se estudia el efecto de la relacion TiO2/Al,O3, pero no se entiende
cual es el efecto del cambio en la interaccion de estos dos 6xidos con el Ni. Por lo cual, este
proyecto se centrd en cambiar el grado de interaccion entre las tres fases Ni, TiO2 y ALO;

cambiando el orden de impregnacion de cada una de las fases.

Generalmente, la sintesis de soportes de AlO3-TiO2 se realiza mediante métodos de
impregnacion complejos como sol-gel e impregnacion en fase plasma, que en algunos casos
requiere el uso de cantidades elevadas del precursor de TiO2 (Yu et al., 2022; Y. Zhao et al., 2023).

Con el objetivo de simplificar el procedimiento y reducir la cantidad de TiO: sin comprometer su
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eficacia, se adopt6 un enfoque inspirado en el protocolo propuesto por Redondo (Redondo Serrano,
2017) para la deposicion de SiO: sobre y-Al20s. En este estudio, dicho método fue adaptado para
obtener 6xidos mixtos utilizando TiO: en lugar de SiO-, con el fin de evaluar su efecto sobre las
propiedades texturales y estructurales del soporte. Al igual que en el método original, se empled
un alcohol, en este caso etanol, para prevenir la rapida hidrolisis del precursor y favorecer una
mejor distribucion del TiO: sobre la superficie de la y-Al:Os. De esta manera, se busc6 aprovechar
las propiedades superficiales del TiO2. que contribuyen a estabilizar las particulas de Ni, sin
sacrificar las caracteristicas propias de la y-Al.Os, como su area superficial y su estabilidad. Por
este motivo, se incorpord una monocapa teérica de TiO-. (Mehrabadi et al., 2017). Asi mismo, para
la impregnacion del Ni sobre el soporte TiO2-Al,Os, se utilizan diferentes métodos como SEA,

impregnacion seca 'y CEDI.

El método SEA ha sido aplicado exitosamente en la preparacion de catalizadores con soportes
similares (Redondo Serrano, 2017; Velasco Caceres & Medina Rodriguez, 2024; Zapata, 2020),
pero presenta como desventaja un alto consumo de agua (Eskandari et al., 2018, 2019). Como
alternativa, se utiliza la impregnacion hiimeda incipiente que requiere menos solvente, pero
obtiene una menor dispersion del metal (Cai et al., 2016; Eskandari et al., 2019). El método CEDI
combina el bajo consumo de solvente con una mejor dispersion metalica, resultando mas eficiente
que los métodos convencionales de impregnacion himeda incipiente y SEA, por esta razon se
decidi6 utilizar este método para la impregnacion del Ni en este trabajo. (Redondo Serrano, 2017;

Velasco Caceres & Medina Rodriguez, 2024; Zapata, 2020)

A partir de lo expuesto sobre la impregnacion de Ni 'y TiO:z en Al2Os y los beneficios que cada

uno presenta, este trabajo busca comprender como cambia la interaccion entre las fases Ni, TiOz y
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v-Al=Os en un catalizador s6lido de Ni/TiO2-Al20; al modificar el orden de impregnacion del Ni'y
TiO» y determinar el efecto de este orden sobre las propiedades fisicoquimicas del catalizador y su

comportamiento catalitico en la reaccion de metanacion de CO».

3. Metodologia experimental

La metodologia del trabajo se dividid en tres secciones: sintesis, caracterizacion y
evaluacion catalitica de los catalizadores, como se ilustra en la Figura 1. Cada una de estas etapas

se describe a continuacion.

Figura 1

Metodologia del proyecto

Evaluacion catalitica en la
reaccion de metanacion

| | |

Sintesis de los catalizadores | Caracterizacion de los catalizadores

Determinacion del PZC Propiedades fisicoquimicas: Corrlelacic'm de Ilos camlbios en las
Determinacion del PAD + Porosidad propiedades fisicoquimicas de los
Sintesis por el método CEDI « Acidez catalizadores con el desempefio

= Reducibilidad catalitico
+ Estado quimico de la superficie

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

protones), CEDI (Impregnacién seca mejorada con carga)

3.1. Materiales y Reactivos

La investigacion empled los siguientes materiales y reactivos: alimina (Al:Os, SA6176, Saint
Gobain), nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs).-6H20), 99%, Merck), agua tipo I (A=0.055
uS/cm a 28 °C), solucion amoniacal (NHsOH, 28-30%, Sigma Aldrich), isopropoxido de titanio

(TTIP, 97%, Sigma Aldrich), etanol anhidrido (C2HsO, 99.45%, Sigma Aldrich), cloruro de sodio
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(NacCl, 99.5%, Merck), acido clorhidrico (HCI, 37%, Loba Chemie), hidréxido de sodio (NaOH,
99.5%, Merck), acido nitrico (HNOs, Merck, 99.5%), acido fluorhidrico (HF, Merck, 40%), argon
(Ar, Messer, Grado 5.0, 99,9 %), hidrogeno (H», Cryogas, grado 5), diéxido de carbono (CO-,
Linde), helio (He, Messer, Grado 5.0), aire sintético (Messer, 99,9%) y oxigeno (O2, Air products,

99,9% ).

3.2. Sintesis de los catalizadores

Se sintetizaron cuatro configuraciones de los catalizadores que incorporaron Ni y TiO2. Las
configuraciones se ilustran en la Figura 2. Adicionalmente, se prepararon 2 blancos de Ni/Al.Os y
Ni/TiO: para establecer el comportamiento del Ni cuando se soporta en los componentes
individuales del soporte combinado. Los catalizadores sintetizados se nombraron de acuerdo con
el orden de impregnacion de las capas como Ni/Ti02-Al,03, TiO2/Ni-Al2O3, Ni-TiO2/Ni-Al,O3,

Ti02-N1/Ti02-AlL03

Figura 2

Configuracion de los catalizadores sintetizados variando el orden de impregnacion de Niy TiO..

Ni Ni . . Ni Ni Ni Ni
INININN N Ni Ti0, Ni NN N
Ti0; A w A o ™
AlL,0, Al O Al O, Al O,
N1/TiO2-Al20s TiO2/Ni-AL2Os Ni-TiO2/Ni-Al2O3 Ti102-N1/TiO2-Al203

A continuacion, se describen las metodologias empleadas para la impregnacion de las capas de
Ni y TiOs. Cabe destacar que se aplico el mismo procedimiento sin importar la capa a preparar; la
unica diferencia consistio en la cantidad de Ni o TiO2 incorporado. Todos los catalizadores se
sintetizaron con un contenido nominal de N1 = 10 %p/p y de TiO correspondiente a una monocapa

tedrica, ver Anexo A.
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3.3. Impregnacion del TiO2

El procedimiento de impregnacion de TiO> se presenta en la Figura Bl, ver Anexos.
Inicialmente, se acondiciond la y-Al,O3 a un tamafio entre 75-180 um. El precursor de TiO», TTIP,
se disolvio en etanol anhidro en una proporcion de tres veces la masa del soporte. La cantidad de
TTIP utilizada correspondid a la necesaria para formar una monocapa tedrica de TiO> sobre la
superficie del soporte. El precursor se disolvid en etanol, se afiadi6 el soporte y la mezcla se agitod
manualmente durante 5 min. Posteriormente, la suspension se concentrd mediante rotoevaporacion
bajo las siguientes condiciones: 20 kPa, 70 rpm, 50 °C durante 1 h. Finalmente, la muestra se
sometid a una calcinacion en dos etapas: la primera a 150 °C durante 2 h y la segunda a 500 °C
durante 8 h, aplicando rampas de calentamiento de 5 °C/min y un flujo de aire de 100 mL/min en

un reactor tubular de cuarzo.

Para establecer las condiciones de calcinacion de todas las muestras fue necesario analizar el
comportamiento de cada una de las muestras preparadas en funcion de la temperatura. Para ello,
se estudiaron los patrones de desorcion de los diferentes compuestos caracteristicos para cada
catalizador y se asociaron a la descomposicion de los precursores en funcion de la temperatura
mediante un analisis de oxidacion a temperatura programada (TPO, por sus siglas en inglés). Para
ello, se utilizdé un micro-reactor automatizado (CATLAB, Hiden Analytical) acoplado en linea a
un espectrometro de masas QGA-MS (Hiden Analytical). El espectrometro de masas utilizado
cuenta con un detector dual de electrones multiplicadores internos (SEM) y un detector de Faraday,
ademas de una interfaz de muestreo capilar de cuarzo calentado (QIC) de alta precision. Se
analizaron los catalizadores en un intervalo de temperatura entre 25 °C y 800 °C, con una rampa

de calentamiento de 5 °C/min bajo un flujo de mezcla de O, y Ar de 25 mL/min. Se determiné
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como temperatura de calcinacion el punto minimo donde se liberara el isopropoxido de la muestra,
seguido por la sefial de m/z = 45. Una vez establecida la temperatura de calcinacion, 500 °C, se
us6 un flujo de aire de 100 mL/min en reactores de borosilicato con un programa de calentamiento

en dos etapas con rampas de 5 °C/min: 150 °C durante 2 h.

3.4. Impregnacion del Ni

La impregnacion de Ni en los materiales se llevo a cabo mediante la técnica de impregnacion
humeda incipiente mejorada con carga (CEDI) (Adachi et al., 1996; Anthony Dyan et al., 2006; Z.
Zhao et al., 2022), bajo el procedimiento descrito en la Figura B2, ver Anexos. Inicialmente, se
acondiciond el soporte, ya fuera y-Al:Os sin modificar o previamente impregnada con TiO»,
mediante procesos de molienda y tamizado hasta obtener una granulometria en el rango de 75 a

180 um. Posteriormente, el soporte se secé en un horno a 80 °C durante 20 min.

A continuacion, se prepard la solucion precursora de Ni disolviendo Ni(NOs)2:6H20 en agua
tipo I. En cada sintesis fue necesario determinar el volumen de poro de los soportes para calcular
la cantidad adecuada de disolvente. Este volumen se obtuvo pesando aproximadamente 2,5000 g
del soporte, el cual se sec6 de manera estitica en una mufla durante 20 min a 80 °C, y
posteriormente se afiadié agua hasta alcanzar la saturacion. El volumen de agua utilizado fue 1,1
veces el volumen de poro del soporte. La solucidon obtenida se agitd durante 5 min. Conforme al
método CEDI, se ajusto el pH de la solucion a la region en la que el soporte presentaba mayor
carga superficial negativa, con el fin de maximizar la interaccion entre los iones metalicos y la

superficie del material (Mehrabadi et al., 2017).

Para establecer las condiciones dptimas de pH en las que la superficie del soporte se encontraba

cargada negativamente (pH = 10), se determin6 el punto de carga cero (PZC). Para ello, se
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prepararon 6 soluciones 0,01 M de NaCl, cuyos pH se ajustaron mediante la adiciéon de HCI al
5%v/v y NaOH 0,1 M, abarcando un intervalo de pH entre 2 y 12. A cada solucion se le
adicionaron ~0,1000 g de muestra, y cada una se mantuvo bajo agitaciéon a 300 rpm a temperatura
ambiente durante 12 h. Finalmente, se registré el pH final utilizando un equipo Litesizer 500
(Metrohm). A partir de los datos obtenidos, se construy6 una curva ApH vs. pH inicial (Contescu
et al., 1995; Valderrama-Zapata et al., 2024). Una vez establecido el mejor pH de impregnacion,
se afadi6 gradualmente solucion amoniacal (NH+OH) a la solucién precursora hasta alcanzar dicho
valor (pH = 10). A continuacion, la solucion precursora se aplic6 gota a gota sobre el soporte
dispuesto en una placa de Petri, mezclo de manera manual durante el proceso para favorecer una
distribucion homogénea. Finalmente, la muestra se sec6 de manera estatica en un horno

nuevamente a 80 °C durante 24 h.

Al igual que en el caso de la impregnacion con TiOz, las condiciones para la etapa de
calcinacion del Ni se definieron mediante un TPO, utilizando el mismo sistema de microrreaccion
CATLAB. En este caso, se siguid la sefial del amoniaco, m/z = 17, para ver la temperatura a la que
se descomponian los grupos nitratos del precursor. A partir de los resultados obtenidos, se
establecieron las condiciones de calcinacion. Se realizaron dos etapas de calentamiento con rampas
de 5 °C/min. La primera etapa consistié en un secado hasta 150 °C, mantenido durante 2 h. En la
segunda etapa se realizo la calcinacion durante 4 h bajo un flujo de aire de 100 mL/min a 480 °C
para el catalizador Ni/Al2Os, a 450 °C para el catalizador Ni/TiO2-ALOs y 400 °C para el

catalizador Ni/TiOa.
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3.5. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores

3.5.1. Composicion de los catalizadores

La concentracion total de Niy Ti en los catalizadores se determind por espectroscopia de
absorcion atomica, utilizando un equipo Agilent SPECTRA 240 S operado en modo llama (aire-
acetileno-6xido nitroso). Previo al andlisis, las muestras se sometieron a un proceso de digestion
acida. Para ello, se disolvieron ~0.1000 g de catalizador en 5 mL de agua tipo I, calentando hasta
60 °C. Luego, se agregaron 5 mL de acido nitrico y se dejo reposar por 30 min. Posteriormente, se
adicionaron 2 mL de 4cido fluorhidrico hasta la completa disolucion del material, y se aford a 25

mL con agua tipo L. La eficiencia de impregnacion del Ni se calculd mediante la Ecuacion 1:

% Eficiencia de i y Contenido experimental de metal [%p/p] 100 (Ec.1)
= *
0 Eficiencia de impregnacion Contenido teodrico de metal [%p/p]

3.6. Propiedades texturales

Las propiedades texturales se determinaron a partir de isotermas de adsorcion-desorcion de
N: utilizando un equipo 3Flex Micromeritics, en un rango de presion relativa (P/Po) entre ~0.0026
y ~0.9900, con un tiempo de equilibrio de 10 s. Se emplearon aproximadamente 0,1500 g de
muestra, los cuales fueron colocados en celdas de vidrio de borosilicato. Previo al analisis, las
muestras fueron desgasificadas en un dispositivo Vac Prep 061 (Micromeritics), primero a 120 °C
durante 1 h y posteriormente a 500 °C durante 6 h, utilizando una rampa de calentamiento de
5 °C/min, hasta alcanzar una presion de vacio de ~5 Pa. El procesamiento de los datos se realizd
con el software 3FLEX V.4.03. La superficie especifica se calculé mediante el método BET

(Brunauer et al., 1938), el area de mesoporos por el método t-plot (Lippens & de Boer, 1965) y la
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distribucion y volumen de poro mediante el método BJH (Barrett et al., 1951), todos disponibles

en el software MicroActive®.

3.6.1. Distribucion de afinidad de protones (PAD)

La prueba PAD se utilizd para estimar la densidad de grupos hidroxilo (OH) en la
superficie del soporte y el potencial de anclaje del Ni (Contescu et al., 1995). Para ello, se
mezclaron ~0.1000 g de muestra con 30 mL de una solucion acuosa de NaNOs y se agitaron
durante 10 min. Posteriormente, se realizaron titulaciones en medio acido (HNOs) hasta pH = 3.0
y en medio basico (NaOH) hasta pH =10.9, agregando 0.05 mL de titulante cada 20-90 s hasta
alcanzar la estabilizacion del pH. Las mediciones se realizaron con un pH Module 867 (Metrohm).
Tras estabilizacion del pH (entre 1 y 4 h), se construy6 una funcidén de consumo de protones f(Log
K) en funcion del pH mediante un balance de protones, con base en el procedimiento establecido
por Contescu et al., Martinez at al. y Morales et al. (Contescu et al., 1993, 1995; Martinez et al.,

2011; Morales et al., 2011).

3.6.2. Reducibilidad

Para obtener los perfiles de reduccion de los catalizadores, se realizaron pruebas de
reduccion a temperatura programada (TPR, por sus siglas en inglés). Estas pruebas se llevaron a
cabo en el CATLAB. Para cada ensayo, se colocaron 1,1 cm de altura de lana de cuarzo en el tubo
de muestra, sobre la cual se cargaron ~0,1000 g de catalizador. El procedimiento comenz6 con una
etapa de secado de la muestra, aplicando un flujo de Ar a 50 mL/min, elevando la temperatura a
razon de 5 °C/min hasta alcanzar los 300 °C, la cual se mantuvo durante 1.5 h. Luego, se enftio el
sistema hasta 70 °C durante 10 min. Posteriormente, se introdujo una mezcla gaseosa compuesta

por 2 mL/min de He, 15 mL/min de H> (10%, en mezcla con Ar) y 13 mL/min de Ar.
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Simultaneamente, se incremento la temperatura a una tasa de 5 °C/min hasta alcanzar los 850 °C.
Durante todo el proceso se monitoreo en linea el consumo de hidréogeno y la formacién de agua

siguiendo las sefales m/z =2 y m/z = 18, respectivamente.

3.6.3. Composicion y estado quimico superficial

El estado quimico de los elementos de la superficie se analiz6 mediante espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS). Las mediciones XPS se determinaron utilizando la plataforma
de caracterizacion de superficies XPS/ISS/UPS-ACenteno (SPECS), ubicada en el Laboratorio
Central de Ciencia de Superficies (SurfLab - UIS). La plataforma estd equipada con un analizador
PHOIBOS 150 2D-DLD y una fuente dual de rayos X policromatica de Al. El limite de deteccion
del instrumento es de ~0,01 % de concentracién molar. Para el analisis, se pastillaron ~0,0020 g
de muestra haciendo presion con 4 ton en una prensa mecanica. Las pastillas se depositaron en
portamuestras de acero inoxidable. Se hizo un andlisis de cada muestra fresca y reducida. El
proceso de reduccion se realizoé de forma in-situ en una cdmara HPC (High Pressure Cell, por sus
siglas en inglés) acoplada a la plataforma XPS, la cual garantiza que las muestras no tengan
contacto con la atmdsfera después del proceso de reduccion. En cada muestra se us6 un flujo de
H: de 50 mL/min y se calentaron durante 2 h hasta las temperaturas de reduccion establecidas
mediante los perfiles de reduccion a temperatura programada, con el fin de que todos los
catalizadores alcanzaran un estado comparable en su maximo grado de reduccion, ver seccion 4.4.
Las temperaturas se presentan en la Tabla 1. Las muestras se transfirieron a la cdmara de analisis
mediante un tubo de vacio central lineal. Las mediciones se realizaron en la cdmara de analisis a
una presion de ~1x10~7 Pa utilizando una fuente no monocromada Al Ka (hv = 1486,6 eV) operada

a12kVy 100 W. Por otro lado, la compensacion de la carga superficial de las muestras se controld
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con un cafion de electrones (Flood Gun - FG 15/40-PS FG500) utilizando una corriente de 20 pA
y un voltaje de 1,2 eV. Se registraron los siguientes espectros: espectro general, C 1s, OKLL, N
Is, O 1s, Ni 2p, Ti 2p, Al 2p+VB (banda de valencia). Los espectros generales se registraron a una
energia de paso de 100 eV, mientras que para los espectros se us6 una energia de paso de 20 eV.
Para la cuantificacion, solo se consideraron las sefales correspondientes a O 1s, Al 2p, Ti 2p, C
Is, F Is y Ni 2p. El analisis de datos se realizo con el programa CasaXPS® (Casa software Ltd).
Se utilizé la base de datos Scofield proporcionada por CasaXPS® para fijar los valores de los

Factores de Sensibilidad de Respuesta (FRS) para cada nivel de nucleo.

La intensidad de los espectros se calibrd segtn la relacion entre la profundidad de escape
y la potencia -0,7414 de la energia cinética respecto a la relacion del angulo magico. La escala de
energia de enlace para los espectros se corrigié fijando la energia de enlace del pico de Al 2p en
74,5 eV (Baldovino-Medrano et al., 2015). Esta estrategia se adoptd porque el pico de Al 2p es
mas estable respecto a los efectos de carga durante los analisis (Rodriguez-Pereira et al., 2025). La
descomposicion de los picos se realizod utilizando una linea base U. Tougaard para modelar el
fondo de los espectros. (P. Martinez-Ramirez et al., 2023; Rodriguez-Pereira et al., 2025; Walton

et al., 2016)

3.6.4. Pruebas cataliticas

El comportamiento catalitico de los materiales se evalu6 usando el sistema del CATLAB
descrito con anterioridad. El sistema esta en linea con un cromatégrafo GC-2014 (Shimadzu), se
utiliz6 para cuantificar los gases mas ligeros (CH4, CO», CO, H> y He). Este esta equipado con
columnas empaquetadas Hayesep Q 80/100 (300 cm) y Mol-Sieve 5A 60/80 (300 cm), y un

detector de conductividad térmica (TCD) acoplado a un metanizador y a un detector de ionizacion
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de llama (FID). Para el andlisis, la temperatura de las columnas se mantuvo a 100 °C utilizando Ar
como gas portador. En primer lugar, se hizo la calibracion del equipo con varias concentraciones
de los gases, para conocer los tiempos de retencion de los compuestos en cada uno de los detectores
y los factores de respuesta. Las curvas de calibracion se presentan en el Anexo E. Posteriormente,
se hicieron pruebas con el catalizador Ni/Al>O3 para establecer las condiciones de flujo necesarias
para obtener conversiones de CO: inferiores al 15 %. Adicionalmente, se establecié una
granulometria entre 75 y 180 um para las particulas del inerte y el catalizador y una altura de lecho
de 1 cm. El rango del tamano de particula fue seleccionado de acuerdo con las recomendaciones
de Dautzenberg (Dautzenberg, 1989) para minimizar la presencia de las limitaciones de
transferencia de energia asociadas a la influencia de las paredes del reactor y los gradientes axiales.
Especificamente, se cumplio que el didmetro del reactor era al menos 10 veces el diametro de las
particulas del catalizador y la relacion entre la longitud del lecho y el diametro de las particulas
fuera superior a 50. Todas las medidas arriba mencionadas procuran que el reactor opere en
ausencia de gradientes de temperatura y concentracion; tal como lo hace un reactor ideal CSTR
(Fogler, 2016; Levenspiel, 1999).De esta manera, se busca que la velocidad de reaccion estimada
a partir de la medicion de las concentraciones de reactivos y productos a la salida del reactor sirva
para calcular velocidades de reaccién que correspondan con la cinética quimica (catalitica) del

proceso (Garcia-Sanchez et al., 2023).

Con base en las pruebas anteriores, durante cada ensayo se cargd el reactor de cuarzo con
1,1 cm de lana de cuarzo y un lecho de 0.4 cm?® compuesto por ~ 0.0070 g de catalizador diluido
en ~ 0,6478 g carburo de silicio. Antes de la reaccion, los catalizadores fueron secados con 50
mL/min de Ar durante 2 h a 300 °C. Posteriormente, se hizo un proceso de reduccion durante 3 h

con un flujo de 20 mL/min de H> y 30 mL/min de Ar. Las temperaturas de activacion para cada
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catalizador se basaron en los perfiles de reduccion a temperatura programada, Es pertinente sefialar
que esta metodologia busca que los catalizadores se encuentren en un estado quimico equivalente
antes de iniciar la reaccion. Cabe destacar que este aspecto no suele considerarse en la literatura,
lo que conlleva una posible pérdida de informacion sobre la verdadera naturaleza quimica del
proceso catalitico, ver seccion 4.4, y se presentan en la Tabla C1, ver Anexos. Posteriormente, se
someti6 la muestra a un flujo de 30 mL/min de Ar por 30 min para eliminar el H» fisisorbido, que
pudo quedar después de la reduccion de los catalizadores. Para iniciar la reaccion, se ingresé un
fujo total de 30 mL/min, con flujos parciales de 1.5 mL/min de CO; y 6 mL/min de H> como
reactivos, 2 mL/min de He que se usé como estandar interno y 20.5 mL/min de Ar como inerte
para el balance. Las reacciones se monitorearon por 15.5 h en 5 etapas de calentamiento: la primera
a 250 °C, la segunda a 270 °C, la tercera a 285 °C, la cuarta a 300 °C y la finalmente se volvid a
llevar la muestra a 250 °C. Por ultimo, la temperatura descendi6 a 100 °C para poder analizar el

alimento.

Las concentraciones de H2 y He se cuantificaron con los datos obtenidos del detector TCD,
mientras que las de CHs, CO2 y CO se cuantificaron con los datos del FID. Se utiliz6 la Ecuacion

2 para la cuantificacion.

A rip o TCD (Ec.2)

F; =b; * * Fye

Ape,rcp
Donde, Fi representan el flujo molar estimado de reactivo o producto, respectivamente. Fre
es el fluyjo molar de entrada del He; A; es el area del pico cromatografico del analito
correspondiente, ya sea en el TCD o en el FID y b; es el factor de respuesta para cada analito

(Sandoval-Bohorquez et al., 2020).
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Los resultados cataliticos se expresaron en términos de velocidad de reaccion, Ecuacion 3,
de acuerdo por (Sandoval-Bohorquez et al., 2020) y STY, Ecuacién 6, (Baldovino-Medrano et al.,

2016).

FcozO * Xco,i (Ec.3)

=
: w

Donde X¢,,; es la conversion del COz expresada en la Ecuacion 4.

AC020 - ACOZ,i * (EC4)

0
Aco,

Xco2 =

Donde, ACOZO es el drea inicial de COa, A¢p, es el area en cada tiempo tomado en el

cromatograma y es la relacion entre las areas del estandar a la entrada y a la salida, ver Ecuacion

5.
AS° (Ec.5)
w=-—
As,i
Donde, A, es el area del estandar inicial y Ay es el 4rea del estandar tomada en cada
tiempo.
STY = Fproducto (EC-6)
Vreactor

Donde, STY es una unidad macroscépica de productividad en el reactor, nos indica la
cantidad de producto que se obtiene por unidad de volumen de reactor por unidad de tiempo,

F

producto €8 €l flujo molar de salida del producto y Vy.egetor €5 €] volumen del reactor
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4. Resultados y discusion

Los resultados y su respectiva discusion se presentan en dos secciones: caracterizacion
fisicoquimica de los catalizadores y evaluacion de su desempetio catalitico, las cuales se discuten

a continuacion.

4.1. Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores

4.1.1. Composicion quimica

La Tabla 1 presenta el contenido de Ni y Ti impregnado en los catalizadores, asi como la
cantidad de Al presente en el soporte, obtenidos mediante absorcion atomica. Ademas, se muestra
la eficiencia de impregnacion de Ni y Ti alcanzado en la sintesis. Como se observa en la Tabla 1,
la eficiencia de impregnacion de Ni fue mayor cuando este se incorpord directamente sobre y-
ADOs3, como en los catalizadores Ni/Al2Os y TiO2/Ni-Al=Os, un 9,4 y 9,3%, respectivamente. En
cambio, en el catalizador Ni-TiO2/Ni-Al2Os, el porcentaje de impregnacion fue de 8,9%, menor en
comparacion con los otros dos. Esto se debe a que, en el catalizador Ni-TiO2/Ni-Al:Os el
procedimiento consistié en una primera impregnacion de Ni correspondiente al 5 %p/p, seguida
de la adicion de TiO: y una segunda impregnacion con otro 5 %p/p de Ni. Esto nos da una
desviacion del 4% entre los valores por lo cual puede darse por errores al momento de la medicion,
por lo cual no seria una diferencia relevante entre los catalizadores. En cuanto a la impregnacion
de TiO2, se observaron menores eficiencias y una menor relacion molar real Ti/Al en los
catalizadores Ni/Ti02-Al:0s y Ni-TiO2/Ni-Al:Os. Esto podria deberse a que, durante Ila
impregnacion de Ni sobre los soportes TiO2-Al20s y sobre el catalizador de TiO2/Ni-Al.Os, parte
del TiO: previamente incorporado podria desprenderse, especialmente si se encuentra

superficialmente y no estd fuertemente anclado a la y-Al,O3. Esto se puede dar por el uso de la
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solucidn basica de NH4OH en el método CEDI, que podria disolver especies de Ti que no presentan
una fuerte interaccion con el soporte (He et al., 2025). En consecuencia, estos catalizadores
muestran un menor contenido de Ti en comparacién con los materiales TiO2/Ni-Al2Os y Ni-
TiO2/Ni-Al2Os, donde el TiO2 permanece en la superficie y establece una interaccion mas fuerte

con el Ni, lo que favorece su retencion en la superficie.

Tabla 1

Contenido metalico de los catalizadores y su eficiencia de impregnacion

° v
Catalizador Metal [%op/p] Eficiencia R;l;ii)n Relacion Ti/Al Eficiencia
Ni Ti Al Ni [%] . nominal Ti [Y%]
medida
Ni/AlLO3 9.4 - 40,9 93,9 - - -
Ni/TiO2 82 232 - 81,8 - - 93,9
N1/T102-Al,03 89 6,7 38,7 89,1 0,098 0,235 45,5
Ti02/Ni-Al;O3 93 81 435 92,6 0,105 0,161 55,2
Ni-TiO2/Ni-Al,O3 89 6,2 425 88,6 0,082 0,161 42.0
Ti0,-N1/TiO2-Alb O3 9,1 7,7 41,7 91,1 0,104 0,235 52,4

4.2. Propiedades texturales

La Figura 3a presenta las isotermas de adsorcion-desorcion de Nz obtenidas para los soportes
y los catalizadores. Adicionalmente, la Tabla 2 presenta las propiedades texturales de los materiales
sintetizados. De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, todos los materiales soportados en y-
Al>0O3 presentan isotermas tipo IIb y I'Va con histéresis H1 (Thommes et al., 2015). La histéresis
HI1 se caracteriza por un bucle estrecho y definido, indicativo de una condensacion capilar
retardada durante la adsorcion, y refleja una estructura con efectos de red minimos. La histéresis
HI1 en conjunto con una isoterma tipo IVa se asocia con materiales que poseen mesoporos

uniformes bien desarrollados. En la Tabla 2, se presentan el tamafio de poro de los catalizadores
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entre 8 y 11 nm. Por otro lado, las isotermas tipo IIb sugiere una superposicion del TiO; durante la

formacion de la monocapa.

Figura 3
(a) Isotermas de adsorcion-desorcion N: de los soportes y los catalizadores. (b)Distribucion de tamario

de poro de los catalizadores sintetizados
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Tabla 2

Propiedades texturales de los catalizadores y los soportes

Catalizador Area BET Volumen poro Tamaiio poro Constante

[m?%/g] [em3/g] [nm] BET

v-Al203 2772 0,82 11 190
Ti02-ALLO; 241,9 0,72 8 137
Ni/AL,O3 224.0 0,67 10 77
Ni/Ti02-AL0s 184,1 0,57 11 111
Ti02/Ni-ALLO3 208,9 0,58 10 90
Ti02-N1/Ti02-AL2 03 197,5 0,59 11 104
Ni-TiO2/Ni-ALLOs 213,1 0,62 10 131

El soporte TiO2-Al:Os mostrd una isoterma mas estrecha que la de la Al-Os, ademads de una

disminucion en el area superficial, pasando de 277,2 m%*/g en la y-Al.Os a 241,9 m?/g en el soporte
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de TiO2-AL:Os, lo cual puede atribuirse al recubrimiento parcial de los poros de la alimina con
TiO>. Este recubrimiento de los poros parece ser uniforme, debido a que no se presenta un cambio

considerable en la forma de la histéresis después de la impregnacion de TiO».

Por su parte, el catalizador Ni/TiO2-Al2Os presentd una isoterma mas estrecha que la del
soporte junto con una disminucion del area superficial a 184 m?/g. Esta reduccion podria atribuirse
al bloqueo parcial de los poros del soporte por las particulas de Ni durante la etapa de impregnacion
(Shah et al., 2019; Thommes et al., 2015). Adicionalmente, esta reduccion de area después de la
impregnacion del Ni fue similar entre los catalizadores Ni/Ti0—Al20s y Ni/Al2Os, ambos con la
misma carga metalica de Ni. Esto podria indicar una deposicion similar del Ni en los poros de
ambos soportes. Las demds configuraciones, i.e., Ni-TiO2/Ni-Al:Os, TiO2/Ni-Al:Os y TiO»-
Ni/TiO2-ALOs, presentaron isotermas similares entre si y valores de 4rea semejantes, lo que podria
indicar que el orden de impregnacion no afecta considerablemente la porosidad del catalizador.
Esto se confirma con la distribucién de tamafio de poro presentada en la Figura 3b, donde todos
los materiales presentaron un didmetro de poro en un rango de 8 a 12 nm. El soporte de Al.O;
exhibe el mayor volumen de poro, mientras que al incorporar Ni y/o TiO: dicho volumen
disminuye, pero su forma se mantiene. En conclusion, todas las secuencias de impregnacion
implementadas llevaron a catalizadores con una distribucion homogénea de las fases de Niy TiO»

impregnadas sobre la alimina.

4.3. Distribucion de afinidad de protones (PAD)

La Figura 4 se muestran las distribuciones de afinidad de protones obtenidas para cada uno de
los catalizadores sintetizados. En cada caso se compard con el soporte, Al-Os, el cual se encuentra

en color negro. En todos los catalizadores se identificaron tres tipos de grupos hidroxilo
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superficiales, clasificados segun Knozinger (Knozinger & Ratnasamy, 1978) como sitios ITA, TA
e IB, ver Figura G1, ver Anexos. De acuerdo con esta clasificacion, los grupos OH tipo I
corresponden a hidroxilos terminales coordinados a un solo tetraedro o a un cation AP** en
coordinacién octaédrica. Dentro de estos, los hidroxilos tipo IB son los més basicos, en
condiciones de pH superiores a 8 y los del tipo TA presentan un cardcter anfotero, con
comportamiento acido y ligeramente basico en un intervalo de pH entre 4 y 8 (Zapata, 2020). Por
su parte, los hidroxilos tipo IIA son acidos y se encuentran en un pH inferior a 4,5. Estos
corresponden a grupos OH tipo puente que enlazan un catiéon AI** octaédrico con uno tetraédrico

(Knozinger & Ratnasamy, 1978).

Figura 4
Grdfica de distribucion de afinidad de protones (PAD) para los catalizadores sintetizados. La secuencia

de puntos de color negro comparada en cada caso corresponde a la referencia de y-Al>0s.
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En la Figura 4 se observa que para el soporte TiO2-Al:Os, las sefales correspondientes a

los grupos IA e IB (0.0062 y 0.0101 mmol g, respectivamente) se encuentran por debajo de las
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del soporte Al-Os (0.0077 y 0.0126 mmol g', respectivamente). Al comparar con los datos de la
Tabla G1, ver Anexos, se confirma que el soporte TiO2-Al:Os presenta menores concentraciones
de grupos OH, lo cual sugiere que los sitios responsables de su formacion han sido parcialmente
cubiertos por el TiO2, provocando la disminucién en la intensidad de estas bandas. En cuanto a los
catalizadores, el Ni/Al-Os muestra una curva de menor amplitud en la figura, lo que se corresponde
con un menor contenido de grupos OH (IA: 0.0058, IB: 0.0092 mmol g'), en comparacion con
los demas catalizadores. En general, las cuatro configuraciones de catalizadores presentan curvas
con amplitudes similares; sin embargo, en el grupo IB, el catalizador Ni/TiO:-Al:Os exhibe la
menor intensidad con 0.0084 mmol g, lo que también se refleja en la Tabla G1, siendo el que
reporta el menor valor. Por el contrario, el catalizador TiO2/Ni-Al2Os es el que presenta la mayor
cantidad de grupos OH, con valores de 0.0080 para el grupo IA 'y 0.0124 para IB. Al comparar con
el soporte Al=Os, se evidencia que los catalizadores presentan una mayor proporcion de grupos OH
en el grupo IIA y una menor en el grupo IB. Por ejemplo, Ni/AlOs presenta 0.0133 mmol g* en
ITA, mientras que AlzOs tiene 0.0111 mmol g'. Esto podria atribuirse a la interaccion del medio
acido con el Ni, favoreciendo la formacion de especies OH. Esta hipdtesis se ve respaldada al
comparar los datos de la Tabla 6, ver Anexos F, entre Ni/Al2Os y TiO2-Al20s, donde el primero
presenta valores mas altos tanto en los grupos IIA (0.0133 frente a 0.0122 mmol g') como IB
(0.0092 frente a 0.0101 mmol g'), por formacidn de una acidez superficial que permite tener una
mayor afinidad protonica (Pérez-Hernandez et al., 2023), lo que a su vez promueve la generacion

de nuevos grupos OH.
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4.4. Reducibilidad

La Figura 5 presenta los perfiles de reduccion de los catalizadores sintetizados. Los picos
observados en la grafica se asocian con la reduccion de NiO a Ni (Gutiérrez-Alejandre et al., 2005;
Wei et al., 2009). Esto se valida al observar el perfil de reduccion del TiO: puro, en el cual no se
detecta ningun pico, lo que indica que el TiOz no se reduce bajo las condiciones experimentales
empleadas. La Al,O3 por su parte, tampoco se reduce, confirmando lo visto en los trabajos previos
realizados en nuestro grupo (Garcia-Sanchez et al., 2025; Herndndez-Maya, 2021; Valderrama-
Zapata et al., 2024). Por otro lado, los catalizadores de referencia, Ni/TiO2 y Ni/Al.Os, mostraron
picos de reduccion a alrededor de 400 °C y 500 °C, respectivamente. Las configuraciones Ni-
TiO2/Ni-AlxOs, TiO2-Ni/Ti02-Al20s y TiO2/Ni-Al-Os presentan perfiles semejantes entre si,
caracterizados por tener un pico menos definido que el observado en Ni/TiOz, lo cual se le atribuye
a que hay una mayor interaccion entre el Ni con el soporte TiO2-Al2Os que hace que se le dificulte
mas reducirse. En el catalizador Ni/Ti02-Al:Os el niquel se encuentra mayoritariamente expuesto
en la superficie y resulta mas facil de reducir. En cambio, en las otras configuraciones parte del
metal queda cubierto por TiOz, lo que dificulta su reduccion. Aunque todos los catalizadores tienen
el mismo contenido metalico, el orden de impregnacion presenta un cambio en la reduccion como
con los catalizadores de Ni/TiO2-Al.Os y Ni-TiO2/Ni-Al.Os, ambos presentan niquel en la
superficie, pero este ultimo muestra una menor capacidad de reduccion, posiblemente debido a
que una fracciéon del Ni esta recubierta por TiO2, lo que limita su accesibilidad durante el proceso

de reduccion.

Figura S.

Perfiles de reduccion (TPR) siguiendo la sefial del H>O de los catalizadores y el soporte TiO,
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4.5. Composicion y estado quimico superficial

La superficie del catalizador se analizd mediante espectroscopia XPS. Las Tablas H1 y I1
(ver Anexos G y H) presentan la composicion de cada uno de los catalizadores antes y después del
proceso de activacion. Adicionalmente, los espectros de Ni 2p y Ti 2p de los catalizadores frescos
se presentan en los Anexos J. Los catalizadores Ni/Ti02-Al:Os, TiO2/Ni-Al:Os, Ni-TiO2/Ni-Al2Os3
y TiO2-Ni/TiO2-AL:Os presentan en la superficie Ni, Ti, Al, O y C. Este C corresponde a especies
CO: y CO adsorbidas del ambiente (Burghaus, 2014), las cuales fueron eliminadas casi
completamente durante el proceso de activacion, ver Tabla H1. En el caso del catalizador de
Ni/Al20s se detectaron N y F como impurezas. El N puede provenir de residuos del precursor del
metal, Ni(NO3)2, y el F es un contaminante presente en la A1:Os comercial, previamente observado

en nuestro grupo (Valderrama-Zapata et al., 2024).

En la Tabla 3 se presenta el porcentaje de Ni superficial de los catalizadores antes y después
del proceso de reduccion. Como se aprecia, el orden de impregnacion influy6 directamente en el
porcentaje de Ni expuesto. En el estado fresco, el catalizador con mayor contenido superficial de

Ni fue Ni/TiO:2 (13,87%), mientras que el menor correspondié a TiO2/Ni-Al:Os (3,54%). En
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términos de configuracidn, se observa que el porcentaje de Ni es superior cuando este se deposita
en la capa externa, como en los catalizadores Ni/Ti02-Al20s (4,96%) y Ni-TiO2/Ni-Al20s (5,69%),
en contraste con aquellos en los que queda cubierto por TiO-, es decir, TiO2/Ni-Al:Os (3,54%) y
Ti02-Ni/Ti02-AL:Os (5,24%). Tras la reduccion, la mayoria de los catalizadores mostraron una
disminucion en el porcentaje superficial de Ni, con excepcion del catalizador Ni/TiO2-Al=0s, que
aumentd de 4,96% a 5,32%. En esta etapa, el catalizador Ni/TiO. mantuvo el valor mas alto
(9,35%), aunque también fue el que presentd la mayor pérdida relativa, con una disminucion de
4,52%. En comparacién, los demds catalizadores experimentaron reducciones mas moderadas,
entre 0,1% y 1%. Esto puede deberse a que el TiO; presente en el catalizador se estabiliza sobre la
alimina y no logra migrar hacia las particulas de Ni, lo que permite mantener la exposicion de las

particulas metalicas (Shah et al., 2019).

Tabla 3

Porcentaje superficial de Niy relacion Ti/Al antes y después de reducida para cada catalizador

Catalizador  Condicién Ni [%p/p] Ni® [%p/p] [O}jli:;p] Ni®/Nisuperficial  Ti/AI
N0 s da sa o om
NTO e W vm s oo
Mmoo, e A% 3 Le e ol
TONALO,  pU®CR  Jes g 155 ool o00n
NTONRALO: S0 3D 0% e oie
oo i 3 W M e o

Por otro lado, la Figura 6 muestra la variacion en la relacion Ni expuesto/N1 superficial antes y

después del proceso de activacion de los catalizadores. Un aspecto interesante es que, todos los
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catalizadores independientemente de la configuracion que tenga en su estado fresco tienen la
misma relacioén, con un valor de 0,66 (lo que indica que aproximadamente el 66% del niquel
superficial estd expuesto), después de la reduccion no todos los catalizadores logran transformar
el Ni** a Ni° Este comportamiento ya ha sido senalado previamente en sélidos de Ni (Garcia-
Sanchez et al., 2025). Lo que resulta llamativo es que los catalizadores TiO:-Ni/Ti02-ALOs y
Ni/TiO2-Al:Os son los que menos favorecen la reduccion del Ni. Esto concuerda con los perfiles
de TPR presentes en la Figura 5, aquellos con picos a altas temperaturas logran reducir solo una
fraccion del Ni, mientras que los que presentan picos a menores temperaturas (como Ni/TiO.-
Al>05) muestran una disminucion de la relacion Ni expuesto /N1 superficial. Esto puede deberse a que el
Ni en presencia de TiO: requiere temperaturas mas altas para reducirse, debido a las interacciones

mas fuertes con el Ti.

En cuanto a las variaciones numéricas, se registraron disminuciones de 0,14 para Ni/AL>Os,
0,26 para Ni/TiO-, 0,17 para Ni-TiO2/Ni-Al20; y 0,20 para TiO2-Ni/TiO2-Al20s. Los catalizadores
Ni/TiO2-AL:Os y TiO2/Ni-Al.Os mantuvieron la misma relacién después de la reduccion, con una

relacion de 0,66.
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Figura 6

Grdfica de la relacion Ni expuesio/Ni superficial para los catalizadores frescos y reducidos
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De acuerdo con lo observado anteriormente, la mayoria de los catalizadores presentan una
disminucién en el porcentaje superficial de Ni, lo cual podria deberse a dos fenémenos: (i)
recubrimiento parcial de las especies de Ni por el TiO: cuando este se encuentra en la superficie,
o (i1) crecimiento de las particulas metalicas que reduce la fraccion expuesta. En este caso, aunque
es posible que las particulas metalicas crezcan durante el proceso de activacion, es claro que el Ni
total disminuye particularmente en las configuraciones donde se presentan mas capas como TiO:-

Ni/Ti02-Al203 y Ni-TiO2-Al20s.
4.6. Comportamiento catalitico

4.6.1. Reactividad

La Figura 7 muestra el grafico de Arrhenius construido a partir de las velocidades de
reaccion aparentes (rco2) obtenidas para cada temperatura de reaccion evaluada. Los datos de
velocidad de reaccion se presentan en el Anexo K. El grafico de Arrhenius permite comparar los
materiales en términos de la energia de activacion (Ea), obtenida de la pendiente de la curva (Zheng

etal., 2025). La Tabla 4 muestra los valores de energia de activacion (Ea) calculados. El catalizador
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Ni/TiO2-AL:Os present6 la menor energia de activacion (36 kJ/mol), lo que se traduce en una mayor
actividad catalitica respecto a los demads catalizadores. No obstante, este comportamiento no puede
explicarse Unicamente por la mayor dispersion del Ni en superficie, ver Tabla H1, ya que los
resultados no muestran una correlacion lineal entre la cantidad de Ni expuesto y la energia de
activacion. Los cambios observados en la energia de activacién sugieren en este caso una
modificacion en la naturaleza de los sitios activos de la reaccion (Awadallah et al., 2014). Esto
podria indicar que el sitio activo de la reaccion no corresponde tnicamente a la particula metélica,
la cual no cambia considerablemente su contenido superficial, sino que la reaccion puede estarse
llevando a cabo en un sitio de interfase entre el metal y el soporte, el cual, como se evidenci6 en

los resultados de XPS, se modifica al cambiar el orden de impregnacion.

Figura 7
Arrhenius plot para la reaccion de metanacion. Condiciones de reaccion: P= 1 bar, Hy/CO,=4 y

T=250°C, T=270°C, T=280°C y T=300°C
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Tabla 4

Energias de activacion aparente para cada catalizador

Energia de

Catalizador activacién (kJ/mol)
Ni/Al,0O3 52
Ni/T102 47
Ni/TiO2- Al,O3 36
Ti02/Ni-Al,03 49
Ti102-Ni/TiO3- ALL,O3 66
Ni- TiO2/Ni- A1O3 68

4.6.2. Selectividad

Las Figuras 8a y b muestran STY de CHs y CO a diferentes temperaturas de reaccion,
respectivamente. Los valores numéricos se presentan en el Anexo O. En la Figura 8a se observa
que, para cada temperatura el catalizador Ni/Ti02-Al.Os exhibe las STY (2.06E-04 mol/gca*min,
3.69E-04 mol/gca*min, 5.43E-04 mol/gea*min y 7.67E-04 mol/gca*min), mientras que Ni/Ti0O2
muestra los valores mas bajos (4.96E-05 mol/gca*min, 8.90E-05 mol/gea™min, 1.32E-04
mol/gea*min y 1.89E-04 mol/gea*min). Dentro de las configuraciones estudiadas, el catalizador
Ti02/Ni-AlOs presento6 las STY mads bajas. Los catalizadores Ni/TiO2-Al20s, TiO2-Ni/Ti02-Al20;
y Ni-TiO2/Ni-AlOs presentan valores muy cercanos a 285 y 300 °C, siendo a 300 °C donde
alcanzan las STY mas altas, lo que indica una formacion mas rapida de CHa a esta temperatura.
Asimismo, se evidencia que en los catalizadores con Ni en superficie, Ni/TiO2-Al.Os y Ni-
Ti02/Ni-AlL:Os, la secuencia de impregnacion no tiene una influencia significativa en la formacion
de CHa4, ya que ambos muestran las STY mads elevadas y, por tanto, una alta selectividad hacia este
producto. En contraste, las STY mas bajas se registran a 250 °C, confirmando que el incremento
de la temperatura favorece la formacion de CHa. En la Figura 8b, correspondiente a la formacion

de CO, se observa que la curva del catalizador Ni/TiO- se encuentra sobre el eje x, evidenciando
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que no ocurre la formacion de CO y que este catalizador es altamente selectivo hacia CHa. En este
caso, tampoco se presentan diferencias significativas entre los catalizadores con Ni en superficie
(Ni/Ti02-Al20; y Ni-Ti02/Ni-Al20s), ya que sus valores de STY son practicamente equivalentes
en cada temperatura. Finalmente, el catalizador TiO2-Ni/Ti02-Al-0s muestra valores de velocidad

de formacion de CO cercanos a cero, lo que confirma su mayor selectividad hacia la produccion

de CHa.

Figura 8

Grdfico de Arrhenius a partir del STY de (a) CHsy (b) CO
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A partir del STY se puede determinar la energia de formacién de cada uno de los
productos, haciendo uso de la pendiente de la grafica. En general, valores mas bajos de
energia de formacion indican que el producto se obtiene con mayor facilidad, ya que el
proceso requiere menos energia para llevarse a cabo. En la Tabla 5 se presentan los valores
calculados para los diferentes catalizadores. Para el caso de la formacion de metano, los
catalizadores presentaron valores similares, entre 57 y 71 kJ/mol, siendo el catalizador TiO--
Ni/T102-Al20s el mas bajo; 57 kJ/mol, y el de TiO2/Ni-Al20s con 66 kJ/mol el mas alto. Estos
resultados sugieren que el orden de impregnacion de Ni y TiO2 no modifican

considerablemente el sitio activo donde se forma el metano. Por otro lado, se observo un
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cambio mayor en las energias de formacion de CO, ver Tabla 5. El catalizador Ni/TiO> no
produjo CO, ver Figura 8b, por lo cual su valor de energia de formaciéon fue cero. En los
demds catalizadores la energia de formaciéon de CO aumentd respecto al catalizador
Ni/Al>0O3, 91 kJ/mol, lo que indicaria que el orden de impregnacioén de Niy TiO» modifica el
sitio donde se produce CO. Especificamente, los catalizadores que presentan Ni en su capa
mas externa, Ni/TiO2-Al,03y Ni-Ti02/Ni-Al>O3, tienen mayor energia de formacién de CO,
TiO2/Ni-AlO3 y Ti0O2-Ni/TiO2-Al,03, respectivamente. Por lo tanto, estos resultados
indican que los cambios observados en la interaccion entre Ni y TiO; al variar el orden de
impregnacion, generan un cambio en la interfase Ni-TiO2-Al2O3, lo que modifica el
comportamiento electronico del sitio activo de la reaccion, permitiendo con ello aprovechar
las propiedades del TiO; para generar un aumento en la selectividad hacia metano, pero

manteniendo las propiedades mecanicas y la estabilidad térmica proporcionadas por la Al>Os.

Tabla §

Energias de formacion de CH4 y CO para los catalizadores

Energia de formacion Energia de formacion

Catalizador de CH4 (kJ/mol) de CO (kJ/mol)
NVALO: 69.8 o1
Ni/TiO» 63.1 0
Ni/TiO-AL0s 66.8 13
Ti02/Ni-ALL O3 66,3 104
TiO>-Ni/TiO2-ALOs 57.5 92
Ni-TiO»/Ti0>-ALO; 70.8 18

En la Figura 9 se presenta la relacion de formacion entre CHa y CO en funcion de la
temperatura para los diferentes catalizadores evaluados. En general, todos muestran valores
de la relacién comprendidos entre 0.8 y 1.0, lo que indica una tendencia hacia una mayor

formacion de CHa respecto a CO. Los catalizadores Ni/Ti02-Al203 y Ni-TiO2/Ni-Al=Os
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exhiben los valores mas altos, superiores a 0.9, lo que evidencia una mayor selectividad
hacia la formacion de CHa en todo el rango de temperaturas analizadas. Por el contrario, el
catalizador Ni/Al-Os muestra los valores mas bajos de la relacion, cercanos a 0.8, reflejando

una menor produccion relativa de CHa.

Finalmente, el catalizador Ni/TiO: presenta una relacion constante e igual a 1.0, lo que
indica que no se forma CO en este caso, ya que toda la conversion favorece la formacion de
CH.. Cabe aclarar que este catalizador muestra la mayor selectividad, pero, como se
explicé previamente, tiene una menor reactividad que los catalizadores sintetizados. En
conjunto, los resultados sugieren que la incorporacion de TiO: en la estructura de los

catalizadores promueve la formacion de CHa.

Figura 9

Relacion CH4/(CO+CH4) para cada una de las temperaturas durante la reaccion
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5. Conclusiones

Las estrategias de sintesis utilizadas permitieron obtener catalizadores de Ni-TiO2-Al,03
activos en la reaccion de metanacion de CO» y altamente selectivos hacia CH4. En especifico,
las estrategias usadas generaron materiales con porosidad y composicion similar, lo que se
traduce en una buena dispersion de Ni y TiO> en los poros de la alimina. Sin embargo, el
orden de impregnacion de estas fases modifico el estado quimico de la superficie,
principalmente en la interaccion del Ni con el soporte, lo que se ve representado en los
cambios en la reducibilidad del material. Ademas, se determino la impregnacion de TiOz en

las capaz externas genera un mayor recubrimiento del Ni después del proceso de activacion.

Los cambios obtenidos en los materiales permitieron modificar la selectividad en la reaccién
de metanacion. Los catalizadores modificados presentaron una mayor selectividad hacia
metano que el catalizador de Ni/Al2O3 debido a una modificacion de la estructura electronica

que altera el sitio activo en el catalizador responsable de la formacion de CO.
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Apéndices

Apéndice A. Calculo de la monocapa de TiO: para el catalizador TiO2/Al203

Se realizo el célculo para la formacion de una monocapa, asumiendo que el TiO: se
encuentra en fase rutilo, la mas estable termodindmicamente segun la literatura. Se considero
una celda unitaria tetragonal centrada sobre un atomo de titanio (Ti), como se representa en

la Figura A1.

Figura Al.

Estructura del TiO: en fase rutilo

O Oxigeno
‘ Titanio

Para este célculo, se aproximd la monocapa tedrica a una esfera que contiene los
vértices de esta y se proyecto el area sobre la superficie de Al:Os, como se representa en la

Figura A2.
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Figura A2.

Estimacion para el calculo del area de las moléculas de TiO;

Se sabe que las dimensiones de la celda unitaria son:
a=b>b = 045845nmyc = 0,29533 nm

A partir de estas dimensiones, el didmetro se calculd con la ecuacién B1:

d = a2 +b? + 2 (B1)

Sustituyendo los valores:

d= J(O,45845)2 + (0,45845)% + (0,29533)2
d =0,71252nm

Con el diametro determinado, se calcul6 el area proyectada utilizando la ecuacion B2:

ap = a2 (B2)

1
4

Sustituyendo:

s
Ap = 7(7,1252 5 1071°)?
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Ap = 3,9874 « 1071 m?

Posteriormente, se calculo el numero de particulas de TiO2 necesarias para cubrir la
superficie de Al2Os en una monocapa, usando como precursor isopropédxido de titanio (TTIP)

de la marca SIGMA ALDRICH:

mZ

250 ———7—-— . .
g de alumina ,o umero de particulas
=6,2698 x 1
m? 6,2698 10 g de alumina

~19
3,9874 * 107 S imero de particula

Con este resultado, utilizando el numero de Avogadro y el peso molecular del

isopropoxido de titanio (C12H23804Ti), se determind la cantidad necesaria de TTIP por cada

gramo de alumina:

62698 % 10%° # de particulas ( 1molTTIP )
k *
’ g de Al, 04 6,022 * 1023 # de particulas
10411 % 10~ moles de TTIP
= *
’ g de Al, 04
1,0411 * 1073 moles de Ti0, 284,2153 g TTIP 0,2959 g TTIP
* * _— -
’ g de Al,04 ’ mol Ti0, g Al, 04

Para un catalizador de 20 gramos, de acuerdo con la relacion obtenida, se requieren

15,4332 gramos de Al-Os y 4,57 gramos de TTIP.

Para calcular la cantidad de precursor a utilizar, se tomo en cuenta la relacion

g TTIP

previamente establecida 0,2959 YT A partir de esta relacion, se determind la masa

203

necesaria de Al-Os y TTIP en funcion de la cantidad de catalizador que se deseaba sintetizar,

empleando las ecuaciones (B3) y (B4).
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masa de catalizador (B3)
masa de Al,0; =
(1 +0,2959 ﬂ)
' g Al 03
masa de TTIP = masa de catalizador — masa de Al,04 (B4)

Apéndice B. Diagramas de flujo con las operaciones unitarias involucradas en las
impregnaciones

Figura B1.

Diagrama de flujo para la impregnacion del TiO>

EtOH
Soporte Soporte ((
_— ,(EtOH) Ti/Soporte
Pellets 75 pm -180 um Ti/Soporte
ODO o°
Reduccion de 000 )) —
Tamaifio y tamizado Rotoevaporacién
Agitacién manual
Smin ) )
Aire Aire
% (100 mL/min)
TTIP (Isopropdxido :O _(EtOH)
de Titanio) ° Ti/Soporte )
e Ti/Soporte Ti/Soporte
A sln TTIP/EtOH —_—
el Il E—
EtOH e J—
_ [ gEtOH ] Soluci — Calcinacion
gSoporte| 2OIUCION precursora Impregnacién de Ti Rampas: 5°C/min

E1: Etapa de secado Zh
E2: Etapa de calcinacion 4h

Figura B2.

Diagrama de flujo para la impregnacion del Ni.
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sln NH,OH (29%)
g Aire
H,0 = 1.1V, Iil NO; Aire (100 mL/min)
2 p gSoporte — Ni(NO5), / NH,OH HZO[ H,0
== (CEDI)
Ni(NO3); - 6H,0 —— | Ni/Soporte (CEDI)
Solucién precursora - NifSoporte
mejorada
pH=10 Secado

% 80°C-24h
A (CEDI)
Soporte Soporte @_ Ni/Soporte
- .,
Pellets 75 um -180 um

Reduccion de Impregnacion seca
Tamafio y mejorada por carga
tamizado (CEDI)

Calcinacion
Rampas: 5°C/min
E1l: Etapa de secado Zh
E2: Etapa de calcinacion 4h

Apéndice C. Valores de las temperaturas utilizadas para la reduccion de cada uno de

los catalizadores

Tabla C1.

Tabla de temperaturas para la etapa de reduccion durante las reacciones.

. Temperatura de
Catalizador reduccion [°C]
7-Al,O3 500
TiO, 400
Ni/Al,O3 500
Ni/TiO, 400
Ni/Ti02-Al,03 500
T102/Ni-AlO3 600
Ti02-N1/Ti02-Al203 600
Ni-TiO2/Ni-Al>,Os3 600

Apéndice D. Soporte de Ni/Al203

Asumiendo una masa total del catalizador de 20 g, el célculo se efectud de la siguiente

mancra:

[20 g *0,1]g de Ni =

1molde Ni 1molNi(NO3), * 6H,0 290,81 g Ni(NO3), * 6H,0
*

58,69 g de Ni 1 mol Ni

1 mol Ni(NO3), x 6H,0
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Por lo tanto, para la sintesis del catalizador Ni/Al>Os en una cantidad de 20 g, se requieren
18 g de alimina (Al:0s) y 2 g de Ni. Como precursor se emplea nitrato de niquel

hexahidratado [Ni(NO3), * 6H,0], del cual es necesario disponer de 99,1003 g.

Apéndice E. Cantidad de agua amoniacal
La cantidad teérica de NHsOH se determind estequiométricamente a partir del niquel,

considerando las siguientes reacciones que ocurren durante la impregnacion:
2 . +
Ni +(aq) +2NH3(aq) +2H20(l) « Nl(OH)Z(S) +2NH4_ (aq)

Ni(OH)z(s) + 6NH; gy + 2H,0 & [Ni(NHy)g]?* . + 20H(oq

(aq)
Sumando las dos reacciones obtenemos la siguiente

Ni%* (4q) + 8NHs . + 2H,0 © [Ni(NH3)6]?* ) + 20H  (4q) + 2NH5"

(aq)

A partir de esta relacion, se concluye que por cada mol de Ni(NOs).-6H-0 se requieren
8 moles de NHs. Con esta informacion, la cantidad de agua amoniacal necesaria se calcula

mediante la siguiente ecuacion:

mol de Ni x 8 x peso molecular del NH; (ED)
pureza de NH,OH

masa de NH,OH =

Conociendo la cantidad de agua amoniacal requerida, se resta de la cantidad total de

liquido necesario para determinar la cantidad de H-O.

Apéndice F. Otros métodos de sintesis para los catalizadores de Ni/Al203
En el método de impregnacion de humedad incipiente (IWI) se siguid el mismo

procedimiento descrito para CEDI, con la diferencia de que solo se utiliz6 agua como
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disolvente. En el caso del método de impregnacién himeda mejorada por carga (SEA), se
aplicaron dos variantes: en la primera, se utilizé un volumen de liquido equivalente a diez
veces la masa del soporte, calculando la cantidad tedrica de NH+OH necesaria para alcanzar
el pH de trabajo, de acuerdo con las reacciones de coordinacién entre Ni** y NHs. En la
segunda variante, se adicioné6 NH4OH gota a gota hasta alcanzar un pH de 10, manteniendo
la misma proporcion de agua que en la primera sintesis. En ambos casos, la mezcla se agitd
durante dos horas a 240 rpm y luego se concentré6 mediante rotoevaporacion (60 °C, 200
mbar, 70 rpm, 1 h). La calcinacion se realizo bajo las mismas condiciones empleadas en los

otros métodos.

Apéndice G. Tipos de sitios OH presentes en la superficie de la AL2O3

Figura G1.

Tipos de sitios hidroxilados presentes en la superficie del soporte Al:Os (Kasprzyk-Hordern,

2004)
N T
JINZIN O /IN /N

Valores de densidad superficial de los grupos OH para cada uno de los catalizadores

sintetizados

ITA IA IB Total

Muestra / Tipo de sitio [mmol/g] [mmol/g] [mmol/g] [mmol/g]
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v-AlO3 0,81 0,81 1,27 2,88
TiO2-Al20; 0,15 0,13 0,26 0,54
Ni/ALO3 0,35 0,28 0,12 0,75
Ni/TiO2-Al1203 1,15 2,09 0,44 3,68
TiO2/Ni-ALLO3 1,30 1,59 1,69 4,58
TiO2-Ni/TiO2-Al,03 1,44 1,65 0,78 3,87
Ni-TiO2/Ni-AlO; 1,10 1,51 1,36 3,97

Apéndice H. Tabla de composicion de los elementos observados en XPS

Tabla H1.

Composicion porcentual de los elementos presente en la superficie de los catalizadores

. o Composicion porcentual de los elementos [%p/p]
Catalizador Condicion C N F o Al Ti
. Fresca 5,71 0,9 0,71 59,52 28,34 -
NVALO Reducida 131 - 296 6106 3047 -
R Fresca 10,8 - - 55,01 - 20,76
N/TI0; Reducida 1,03 11 - 6229 - 2833
- Fresca 5,41 - 0,48 60,31 26,29 2,6
NUTIO-ALOs  poqucida 031 - 2,16 6142 2789 2,84
. . Fresca 8,26 - 1,05 59,79 25,06 2,05
TIONIALOs  peducida 0,63 - 444 60,99 2828 238
A . Fresca 7,98 - 0,56 58,74 24,47 2,75
NETIO/NEALOs  poqucida 0,03 - 18 6245 2823 342
. - Fresca 7,18 - 0,42 58,98 2534 2093
TONUTIO-ALO poqucida 074 - 242 6167 2815 331

Apéndice 1. Espectros de alta resolucion de XPS de Ni para los catalizadores antes y

después de la reduccion

Figura I1.

Espectro de XPS del catalizador Ni/Al>O; fresco para Ni 2p
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Espectro de XPS del catalizador Ni/TiO: fresco para Ni 2p

20500

855

845

19500 +

18500 -
N2 2p 12

17500 - Ni 2Psat

Ni 2psat

Ni 2Psat

Intensidad [u.a]

Ni 2psat

N 2p3/2

895 885 875 865
Energia de enlace [eV]

Figura I3.

855

Espectro de XPS del catalizador Ni/TiO2-Al>O; fresco para Ni 2p

66



ORDEN DE IMPREGNACION Ni/TiO»-Al,03 EN METANACION 67

14000

13000 Ni® 2p¥2

12000 - N

" Ni 2psa
:’ 11000 1 Nizpsat I ZPsat

10000 -

9000 - Ni 2pont
8000 -

Ni 2psat

Intensidad [

7000 T T T T
895 885 875 865 855 845

Energia de enlace [eV]
Figura I4.

Espectro de XPS del catalizador TiO2/Ni-Al>Os fresco para Ni 2p
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Espectro de XPS del catalizador Ni-TiO2/Ni-Al>Os fresco para Ni 2p
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Figura I8.
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Espectro de XPS del catalizador TiO2/Ni-Al>O0; reducido para Ni 2p
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Espectro de XPS del catalizador Ni-TiO2/Ni-Al>O;3 reducido para Ni 2p
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Espectro de XPS del catalizador Ni-TiO2/Ni-Al>O; fresco para Ti 2p
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Espectro de XPS del catalizador Ni/TiO; reducido para Ti 2p
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Espectro de XPS del catalizador Ni/TiO2-Al>0;s reducido para Ti 2p
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Espectro de XPS del catalizador TiO2/Ni-Al>0s reducido para Ti 2p
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Espectro de XPS del catalizador Ni-TiO2/Ni-Al>O;3 reducido para Ti 2p
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Apéndice J. Curva de calibracion para los gases en el cromatdografo de gases

Figura J1.

Curva de calibracion del CO en el FID
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15 y=0,5886x - 0,0164
R?=0,9897

Apéndice K. Relacion Ti/Al para cada uno de los catalizadores

La Figura K1 presenta la relacion superficial Ti/Al para los catalizadores en estado
fresco y reducido. Para los catalizadores frescos, las configuraciones con los valores mas
altos corresponden a TiO2-Ni/Ti02-Al203 y Ni-TiO2/Ni-Al2Os, con relaciones de 0,13 y 0,14,
respectivamente. Estos valores son similares a los obtenidos por absorcion atomica, lo que
indica que el TiO2 estd bien depositado en la superficie de la Al2Os. En comparacion, los
catalizadores Ni/Ti02-Al20; y TiO2/Ni-AL:Os presentan valores inferiores, de 0,12 y 0,09.
Esto evidencia que el orden de impregnacion influye en la relacion Ti/Al, obteniéndose
valores mas elevados en las configuraciones con un mayor nimero de capas de impregnacion,
Ti02-N1/Ti02-Al205 y Ni-TiO2/Ni-ALOs. Después de la reduccion, se observa un incremento
en la relacion Ti/Al para todos los catalizadores, siendo mas notable en Ni-TiO2/Ni-ALOs
(0,137) y Ni/Ti02-Al205 (0,119). Sin embargo, este cambio puede considerarse practicamente

nulo, ya que la variacion es muy pequeiia para indicar un enriquecimiento marcado en TiOs-.
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Figura K1
Relacion Ti/Al para los catalizadores Ni/TiO»-Al>O3, TiO2/Ni-Al>:03, TiO>-Ni/TiO>-A1:03 y Ni-
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Apéndice L. Tabla de velocidades de reaccion para la conversion de reactivos

Tabla L1.

Velocidades de reaccion para cada uno de los catalizadores a las temperaturas 250°C,

270°C, 285°C y 300°C. Unidades [mol/gca*min]

Catalizador/ T [°C] 250 270 285 300
Ni/Al,O3 5,66E-04 7,82E-04 1,12E-03 1,28E-03
Ni/TiO> 2,58E-04 3,59E-04 4,75E-04 5,65E-04
Ni/Ti02-Al203 4,62E-04 5,72E-04 7,40E-04 4,73E-04
Ti02/Ni-Al2O3 5,19E-04  7,64E-04 9,59E-04 1,07E-03

TiO2-Ni/ Ti02-ALOs  2,44E-04 3,88E-04 5,72E-04  8,99E-04
Ni-TiO2/ TiO2-ALOs  3,78E-04  6,33E-04  8,92E-04  1,14E-03

Apéndice M. Tablas de STY del CHsy CO

Tabla M1

STY para el CHy. Unidades [mol/gcq:*min]

Catalizador/ T [°C] 250 270 285 300
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Ni/AlLO3 1,60E-04 291E-04 434E-04 6,32E-04
Ni/TiO2 496E-05 890E-05 1,32E-04 1,89E-04
Ni/Ti02-Al,03 2,06E-04 3,69E-04 543E-04 7,67E-04
Ti102/Ni-AlLO3 1,40E-04 245E-04 3,45E-04 5,21E-04
TiO2-Ni/ TiO2-AlLO;  2,37E-04 3,84E-04 5,49E-04  7,32E-04
Ni-TiO2/ TiO2-Al,O3  1,83E-04 3,38E-04 5,10E-04  7,36E-04
Tabla M2.
STY para el CO. Unidades [mol/gc.;*min]
Catalizador/ T [°C] 250 270 285 300
Ni/AlO3 4,07E-05  8,52E-05 1,45E-04 2,43E-04
Ni/TiO2 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00
Ni/Ti02-Al,03 7,52E-06  1,98E-05 3,79E-05 6,97E-05
Ti02/Ni-AlLO3 0,00E+00 6,65E-06 1,28E-05 2,60E-05
TiO2-Ni/ TiO2-Al,O3  2,05E-05  4,21E-05 7,57E-05 1,24E-04
Ni-TiOo/ TiO2-Al,O3 ~ 5,80E-06  1,56E-05 3,11E-05 5,88E-05




