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INTRODUCCION

Para la mitigacion del cambio climatico, el uso de CO2 como materia prima en el desarrollo de
productos y servicios esta abierto a nuevas oportunidades, la reaccion de metanacién de CO;
ha cobrado gran interés en las ultimas décadas, esencialmente cuando el Hz es suministrado
por medio de procesos limpios. El desempefio de los catalizadores durante la reaccidén de
metanacién puede verse influenciado por las especies de los metales activos, el soporte, los
promotores y las estrategias de sintesis. Como metal no noble, el Ni exhibe una buena
actividad y selectividad, y un bajo costo, sin embargo, estos catalizadores tienden a favorecer
la reaccién inversa de Water-Gas Shift, lo que resulta en una desactivacién debido a la
sinterizacion del metal y la deposicion de carbon, entonces, la incorporacion de un metal noble
como el Ru, mejora la dispersion y reducibilidad del Ni, y una mayor capacidad de disociacién
de Hz, aumentando también la selectividad hacia CHa4. La adiciéon de metales alcalinotérreos,
como el Ca?*, se ha informado como una alternativa para mejorar el rendimiento catalitico a
baja temperatura. El soporte utilizado es SiO» que tiene gran area superficial y alta estabilidad
térmica, la silice es obtenida a partir de residuos de biomasa, especificamente, de la cascara
de arroz (Quindimil A., 2018, Guo M., 2014).
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OBJETIVOS

e Obtener precursores de silicio a partir de cascaras y cenizas de cascaras de arroz para
ser empleados en la sintesis de los materiales.

e Incorporar fases activas sobre los soportes mixtos de CaO-SiO. para obtener un
catalizador en el cual el CO» capturado se combine con Hz para producir CHa.

METODOLOGIA

Sintesis de soportes basados en silice a partir de cascara de arroz

Las cascaras de arroz fueron proporcionadas por una industria arrocera de la provincia de
Santa Fe. Las cascaras de arroz se lavaron con agua destilada para eliminar impurezas.
Posteriormente, las muestras se trataron con soluciones &acidas de HCI 0,5M a una
temperatura de 60°C, se enjuagaron con agua destilada hasta pH neutro. Luego, el quemado
se llevo a cabo en aire estatico a 550°C por 6 horas. Por un lado, se sintetiz6 el catalizador
soportado sobre SiO2 y por otro se modificd dicho material incorporandole el 5%p/p de Ca
mediante el método de impregnacién humeda. El soporte mixto, Ca-SiOo, se secé en estufa'y
se calciné en atmosfera de aire estatico a 400°C durante 5 horas.

Sintesis de catalizadores

Se sinterizaron catalizadores con 5% en peso de Niy 0,4 % en peso de Ru, soportados sobre
SiOz y Ca-SiO». Los sélidos se prepararon por impregnacién hiumeda, se utilizaron Ni(NOgz)2
(>0.97 %) y RuCls (38-42% Ru) como precursores. Las muestras se secaron en estufa a 80°C
y se calcinaron en mufla a 400°C durante 5 horas. Los catalizadores se denominaron Ni5-
Ru04/Ca5-SiO..

Evaluacion catalitica
Se evalud la actividad y estabilidad de los sélidos en la reaccion de metanacion de COxz:
4‘H2 +C02 Ad CH4+2H20

La reacciéon que puede ocurrir en paralelo es el desplazamiento inverso del gas de agua
(Reaccion inversa de Water-Gas Shift)

H, + C0, & CO + H,0

Las experiencias se llevaron a cabo en un reactor convencional de lecho fijo en el rango de
temperatura de 250°C a 500°C.
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Con el fin de evitar la sinterizacién del metal, los sélidos se redujeron a 400°C en una corriente

de Hy, diluida en Ar (H/Ar =1), luego se alimenté la mezcla reaccionante (Ho/COz =4) también

diluida en Ar al 50% (F? =50 mii;). La corriente de salida del reactor fue analizada por
cromatografia gaseosa con detector TCD. La conversiéon de CO: y la selectividad de CHs4 se

calcularon utilizando las siguientes ecuaciones:

Cogntrada _ COga“da

XCOz =100 x Cozentrada (1)

CH I ormado

SCH4 - 100 X (2)

entrada salida

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

El SiO2 empleado para los soportes se obtuvo de la cascara de arroz con un rendimiento
cercano al 20%, con una pureza superior al 98%. El area de la superficie del soporte se midié
después de la calcinacién a 550 °C. Se encontré que el area superficial disminuye después
de impregnar SiO2 con sales precursoras de CaO, de 318 a 100 m? g'. (Munera J., 2014)
(Faroldi B., 2009)

La Figura (1) y la Figura (2) muestran los resultados cataliticos obtenidos con relacion masa-
flujo (W/F) igual a 1 mg mL" min en el rango de temperatura de 250 a 450 °C.
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— Ni5-Ru04/SiO,
—— Ni5-Ru04/Ca5-SiO,
—— Ca5-Si0,

——sio,

Se puede observar una tendencia decreciente de la
conversion y de la selectividad cuando la temperatura
desciende. Para ambos catalizadores, la mayor
actividad catalitica y la mayor selectividad hacia CHs se
observo a 450 °C siendo estable durante 24 horas en
las condiciones de reaccion.

Como se observa en la Figura (3), las bandas
asociadas con la silice aparecen en los espectros FT-
IR de los catalizadores calcinados en la region entre

450 y 1300 cm™'. Las bandas a 475, 805y 1115 cm’'
estan relacionadas con los enlaces Si-O-Si, Si-OH y Si-
O, respectivamente. Los materiales dopados con CaO
no mostraron bandas adicionales (Paviotti M.A., 2020). Figura (3): IR
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Concluyendo, la adicién de Ca al soporte mejor6 considerablemente la conversion de COza
400 °C, pasando del 9% a 16%, en comparacién con el comportamiento del Ni5-Ru0,4/SiOx.
El catalizador dopado con CaO fue ensayado a 250°C obteniéndose una conversién del 6%.
Por otro lado, la selectividad a bajas temperaturas es mayor para el catalizador Ni5-
Ru0,4/Ca5-SiO.. Por lo tanto, se puede apreciar como a bajas temperaturas, tanto la
selectividad y la conversion mejoraron a partir de la adicién de CaO, mientras que, para
temperaturas mas elevadas, los resultados que nos brindan ambos catalizadores son
similares. En vistas a futuro, ya que como se observo la adicién de éxidos metalicos tiene un
alto impacto en las caracteristicas del catalizador, se desea continuar con el estudio de estos
catalizadores de modo de obtener aun mejores resultados a bajas temperaturas para
favorecer la reaccion de metanacion termodinamicamente, y logrando conservar una cinética
favorable.
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