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Catalizadores NiO-modificados para la tecnologia ciclica CO,-SR:
Efecto del metal alcalino en la captura y regeneracion de CO,
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La tecnologia ciclica catalitica de almacenamiento y regeneracion de CO, con CH, (CO,-SR) es una estrategia
prometedora para la captura y conversién de CO; en Hy, utilizando catalizadores bifuncionales capaces de retener el
CO, y promover su conversion mediante la reaccion con CH,. En este contexto, los catalizadores bifuncionales que
combinan Ni, como metal activo para el reformado de CH,4 con metales alcalinos o alcalinotérreos, que favorecen la
adsorcion de CO,, han mostrado un gran potencial [I]. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos para
los catalizadores NiBa y NiK, preparados por coprecipitacion asistida por ultrasonidos con una relacion atémica Ni:Me
= 10:1 y con silice coloidal como promotor del area superficial. Los catalizadores fueron calcinados a 800 °C en aire
durante 4 horas y activados en una corriente de H; al 3% a 600 °C.

La difraccion de rayos X (DRX) revela diferencias en la reducibilidad del NiO segun el metal alcalino presente. Tras
la activacion en Hy, el NiBa exhibe una relacion Ni®/NiO de 7,6, indicando una reduccion mas eficiente, mientras que
el NiK, con una relacion de 1,71, muestra una mayor estabilidad del NiO. Estos resultados sugieren que el Ba facilita
la transformacién de NiO a Ni metalico, mientras que el K estabiliza parcialmente el NiO, limitando su reduccion. El
analisis de la acidez mediante TPD-NH; para el NiBa y NiK revela diferencias en la cantidad, fuerza y uniformidad de
los sitios acidos. NiBa presenta una distribucion multimodal, indicando diversos tipos de acidez, posiblemente por la
formacion de especies mixtas con Ba. En contraste, NiK exhibe una mayor concentracion de sitios acidos fuertes. En
cuanto a la basicidad de los datos registrados por TPD-CO2 muestran que NiBa y NiK exhiben diferencias en estos
parametros, con NiK mostrando mayor basicidad y capacidad de adsorciéon de CO,, mientras que NiBa tiene una
distribucion mas equilibrada de sitios acidos y basicos, lo que influye en la eficiencia de la oxidacion de CO.

El estudio de la movilidad de oxigeno y la capacidad de adsorcion de CO a baja temperatura mediante FTIR mostré
diferencias importantes entre ambos catalizadores. Tras la adsorcion de CO y el incremento progresivo de la
temperatura, se observan dos bandas principales en los espectros: una localizada a 2170 cm™, atribuida a la adsorcién
de CO sobre los centros mayoritariamente metalicos y otra a 2350 cm™', asociada a la formaciéon de CO;, sobre sitios
de Ni. La evolucion de la intensidad relativa, como razén de areas, de estas sefales con la temperatura, representada
por la relacion CO/CO; se presenta en la Figura I.

40

Ba
354 4K

304 \

‘ Al
S

9 204 \‘\

=}

SRR \

\‘—
5 \"\

0 T SR — t
—140-120-100-80 —60 —40 -20 0 20 40

Temperatura / °C

Figura 1. Evolucion de la relacion CO/CO; generado respecto a la temperatura después de la
adsorcion de CO a baja temperatura en FTIR in situ a 500°C para los catalizadores NiBa y NiK.

La incorporacién de Ba mejora la transferencia de oxigeno y acelera la oxidacion de CO, mientras que K estabiliza su
adsorcion, provocando una oxidacion mas gradual. Esto sugiere que la movilidad del oxigeno es clave en la conversién
del CO adsorbido, impactando la eficiencia del proceso de regeneracion del catalizador en CO,-SR. Catalizadores
con una combinacion adecuada de acidez y basicidad presentan una mejor movilidad del oxigeno, lo que optimiza la
oxidacion de CO. El control de la movilidad del oxigeno mediante la modificacion de la acidez y basicidad es
fundamental para mejorar la eficiencia y estabilidad de los catalizadores NiO-modificados, lo que determina la
eficiencia con la que el CO; retenido puede reaccionar con CH, en la etapa de regeneracion y la combinacion de
sitios basicos, y actividad redox define la capacidad global del catalizador para capturar y convertir CO, de manera
eficiente en el ciclo CO,-SR.
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