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1. Introduccion.

El principal objetivo decidido en el Acuerdo de Paris de 2015 fue el de mantener el aumento de la temperatura
media mundial por debajo de 2°C respecto a los niveles en la era preindustrial. La reduccién de la
concentracién de CO, (GEI, gases de efecto invernadero) en la atmédsfera es urgente debido al continuo y
sostenido aumento (>410 ppm enero de 2019) y su impacto negativo e incluso irreversible en el sistema
climatico. El abatimiento de CO, se puede conseguir a través de tres vias: control de las emisiones, capturay
almacenamiento, y conversién quimica y utilizaciéon del CO,. Las tecnologias de captura y almacenamiento
de CO; son una alternativa y existen materiales funcionalizados capaces de adsorber CO, como las zeolitas,
carbones activos, aminas terciarias, hidrotalcitas, MOFs, etc. siendo no solo el alta drea superficial y volumen
de poro, sino también las propiedades quimicas del material parametros clave para actuar como adsorbente.
Sin embargo, las tecnologias que combinan la captura y conversién de CO,, exige un desarrollo de
catalizadores de doble funcién!. En esta contribucién se presentan algunos datos correspondientes al
desarrollo de un nuevo catalizador bimetalico no soportado, tipo Ni-Ba, capaz de operar en régimen
transitorio y ciclico, alternado una etapa de almacenamiento del CO, contenido en corrientes de gas de
escape y una segunda etapa de regeneracion del catalizador a través de la inyeccidén de pulsos de metano y
la produccién de corrientes enriquecidas de hidrégeno (syngas) por reformado seco in situ preferencial.

2. Experimental

Se ha sintetizado un catalizador NiBa no soportado (mdsico) mediante coprecipitacién a partir de una
disolucién mixta de sus precursores, con una relaciéon atdmica 1:1, empleando LUDOX (silice coloidal) como
agente promotor de area superficial. El precipitado una vez seco, se calciné en aire a 800 °C durante 4 horas
y se caracterizé mediante, sorptometria de N> a 77 K, ATG-TD y DRX. Se ha determinado la capacidad de
retencién de CO, mediante isotermas a baja y alta temperatura (r.t. y 600°C) y el estudio de reactividad
mediante ensayos en régimen transitorio e isotermo en un reactor de cuarzo de lecho fijo con forma de “U”
acoplado a un espectrometro de masas (QMS-Pfeiffer 200) mediante pulsos ciclicos y alternados CO,-He-CH,4
de 10.000 ppm de CO; y 10.000 ppm de CH4, respectivamente, manteniendo el tiempo espacial GHSV igual a
22.000 h'' y en condiciones secas.

3. Resultados y discusion

El catalizador NiBa calcinado a alta temperatura es esencialmente mesoporoso, presenta un drea superficial
de 112 m%g! y volumen de poro de 0.18 cm3-g™. En el perfil de difraccién, Figura 1, dominan las sefiales
correspondientes estructura cibica mixta NiO-BaO isoestructural (con una tamafio medio de cristal de 15nm)
formada por la reaccidn entre el BaO con NiO, generando especies cristalinas mixtas tipo Ni(Ba)O2. También
se registran sefiales asociadas al bario segregado, en parte como 6xido estabilizado en su forma carbonato
BaCO3y como metasilicato (Ba,Si04, <<1%) en equilibrio; consecuencia de la alta temperatura de calcinacién.
De la isotermas de adsorcién de CO, a 600°C (después de activacidon en atmosfera de H,, 2% H>-He) se ha
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estimado que el valor medio de la capacidad neta de retencién quimica en condiciones secas de CO; es de
0.232 mmol-COy-gcat }, valor que se aproxima al 10% en peso del catalizador.

En la Figura 2 se muestra la respuesta transitoria en régimen isotermo (600 °C) de pulsos ciclicos y alternados
de CO,-He-CH4 (mas de 20 ciclos y extendido hasta 10 horas de reaccién) para el catalizador previamente
activado in situ en atmésfera de H,, para los que se registra un almacenamiento-retencion del 12% del CO,
alimentado, en la fase de acumulacién. Durante la etapa de alimentacién de metano, se produce la reaccién
con el COj-almacenado registrando unos valores medios de conversién del 15,4% y unos valores de
selectividad del 8,5% en CO y 91,5% a H,. Se ha comprobado que durante la fase de almacenamiento parte
del CO; reacciona con parte del C de la superficie (de la descomposicién de metano de la etapa anterior) con
formacién de CO a través de la reversa de Boudouard (CO,+C <> 2CO)3. Durante esta segunda etapa se
registra la formacién de CO+H, consecuencia del reformado seco con metano (RSM) y el diferencial del H,
registrado, se asocia con la ocurrencia de reaccion de descomposicién catalitica de CH,.
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Figura 1. Perfil de difraccién-DRX del catalizador NiBa Figura 2. Respuesta TRM de pulsos ciclicos-alternados CO,-He-CH, a
calcinado en aire a 800 °C. 600 °C para el catalizador NiBa después de activacion en 2%H,-He

El aumento de temperatura a los 650°C mejora la eliminacién de CO, y del CH, alimentados al promover la
reaccion inversa de Boudouard y la disociacién de metano. Sin embargo, a 700°C existe un desacoplamiento
del proceso ciclico y decrecen sensiblemente la retencién del CO, alimentado y la selectividad a CO global en
parte por una menor extension del reformado seco in situ; aumentando la produccién de hidrégeno en la
etapa de regeneracion consecuencia de la descomposicién catalitica de CH,.

4. Conclusiones

Se presentan los datos de caracterizacidn de un nuevo catalizador bifuncional modelo NiBa no soportado,
estable quimica y mecanicamente con alto desarrollo superficial, en el que predomina la fase mixta Ni(Ba)O.
Este catalizador es activo a temperaturas préximas a los 600°C en la tecnologia de bucle quimico en dos
etapas que combinan el almacenamiento efectivo del CO; y su conversion, mediante reformado seco con

CHg4, de forma directa a H,+CO.
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