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RESUMEN

CoWO, (CW), dopado con 10% Ni (CW-Ni) y con 10% La,O3; (CW-La) fueron utilizados
como transportadores de oxigeno en ciclos redox de CH4/Ar y H,O/Ar a fin de evaluar la
cinética global de reaccion (velocidad de reaccién, orden de la reaccion, constante de
velocidad y energia global de activacion) de estos materiales con metano para la
produccion de hidrégeno. EI CoWO, fue sintetizado por precipitacion a partir de soluciones
equimolares de tungstenato de sodio y nitrato de cobalto y calcinado a 950°C. Soluciones
de nitratos de Niy La fueron incorporados al CoWwO,4 mediante impregnacion incipiente.
Los datos de la cinética de reduccion de estos materiales (CW, CW-Ni y CW-La) con
metano se obtuvieron mediante analisis termogarvimétrico (TGA) a concentraciones de 2, 5
y 8% CHy/Ar y a temperaturas de 850, 900 y 950°C para dos ciclos redox consecutivos. La
oxidacion se llevo a cabo usando 5% H,O/Ar a 900 °C. La velocidad inicial de reaccion se
obtuvo a partir de la porcion lineal de la grafica del cambio de masa vs tiempo (TGA). Los
resultados indican un orden de reaccion global igual a uno para los tres materiales
evaluados acompafiado de un fuerte efecto de la temperatura en las constantes de reaccion.
Las energias de activacion durante el primer ciclo para las muestras CW, CW-Niy CW-La
fueron de 52.8, 32 y 33.4 Kcal/mol, respectivamente, reflejando la influencia que tienen los
dopantes de Niy La en una mayor cinética global de reaccion con respecto al material base
CoWO,.
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1.-Introducccion

En la actualidad, el hidrégeno es un insumo muy importante para diversos procesos
industriales, por ejemplo en la sintesis del amoniaco (fertilizantes), para refinerias como gas
de sintesis, en la elaboracion de farmacos, peréxido de hidrégeno (agua oxigenada),
electronica y petroquimica. También se emplea en las refinerias para procesar el petroleo
crudo y en la mejora de combustibles para el transporte [1]. Aproximadamente el 40 % de
la produccion mundial de hidrogeno se utiliza en la industria quimica, otro 40 % en
refinerias y el 20 % restante en una gran variedad de procesos. Recientemente, el hidrogeno
es considerado como un vector energético hacia las nuevas tecnologias como es el caso de
las celdas de combustible, que utilizan hidrégeno y oxigeno para producir energia de forma
mas eficiente que las actuales maquinas de combustion interna. Por lo anterior, a éste se le
ha propuesto a nivel mundial como una opcién ambientalmente aceptable para afrontar la
creciente problematica global de cambio climatico que presenta el planeta, por lo que
asegurar su produccién continua sera fundamental para dar respuesta a estos nuevos Usos.
La produccion mundial de hidrogeno en el 2009 alcanzd los 70 millones de toneladas y se

espera un incremento en sudemanda a una tasa del 10% por afio [1, 2].

Por otra parte la mezcla de hidrégeno y mondxido de carbono (CO + H,), que se le conoce
como “gas de sintesis”, es una materia prima de suma importancia en varias aplicaciones
industriales de hoy en dia, ademas de ser usada para producir hidrogeno a través del
proceso de desplazamiento de agua (water gas shift, WGS). Esta mezcla, es base
fundamental del proceso Fischer Tropsch, donde es convertida en hidrocarburos liquidos
para producir varios sustitutos sintéticos del petrdleo, por ejemplo, aceites lubricantes y
combustibles liquidos. El uso del gas de sintesis a través del proceso Fischer Tropsch, asi
como de la creciente demanda de los quimicos derivados de este proceso, ha convertido al
gas de sintesis en un factor estratégico para las economias de paises en desarrollo de frente

al creciente aumento en los precios del petrdleo de los ultimos afios [3].

Para hacerle frente esta creciente demanda, tanto de hidrégeno como de gas de sintesis, la
investigacidon en este campo se ha enfocado a reducir costos de operacion y a eficientar los

procesos convencionales de produccion de estos. En particular, los estudios recientes han



propuesto modificaciones a estos procesos convencionales entre los que se encuentran; la

reformacion de vapor, la gasificacion de carbon y la oxidacion parcial.

El proceso de reformacion de vapor (SMR) es la tecnologia que domina la produccion de
gas de sintesis y es el proceso mas usado en la actualidad. Sin embargo, se ha sugerido que
el proceso de oxidacion parcial de metano (POX) para la produccion de gas de sintesis es
mas eficiente que éste [4]. El proceso POX puede ser llevado a cabo a una menor inversion
y producir gas de sintesis con una relacion de H,/CO de 2, el cual es adecuado para la
sintesis Fischer-Tropsch que es base para la elaboracion de una gran variedad de
combustibles liquidos. Ademéas, POX se basa en una reaccion exotérmica por lo que infiere
un ahorro de energia sustancial en su funcionamiento, presenta un arranque relativamente
rapido con respecto a otros procesos (reformacidn), emplea pequefios reactores y altas
conversiones de metano ( = 90%) y selectividades hacia Hy (94 a 99%) [5]. Sin embargo,
éste presenta algunas desventajas tales como: elevadas temperaturas de operacion (900-
1000°C) y la necesidad de una fuente “en sitio” de oxigeno de alta pureza, lo cual vuelve a

dicho proceso sumamente costoso [6].

Con el objeto de darle respuesta a esta problematica las investigaciones en este sentido se
han centrado en reducir los altos costos de produccidén de gas de sintesis mediante POX y
en disminuir la temperatura de operacién del mismo. Una estrategia que se ha planteado es
la eliminacion de la planta de oxigeno que representa aproximadamente la mitad del costo
de inversion en su conversion a combustibles liquidos [7]. Ejemplos de estos esfuerzos de
investigacion son los casos del uso de membranas para el transporte de oxigeno idnico [8-
10], oxidacion parcial directa de metano mediante operacion en estados no estacionarios en
reactores de lecho fijo [11] y el uso de 6xidos metalicos como transportadores de oxigeno
para POX [12-16]. Este Gltimo concepto es una variacion del proceso de oxidacion del
metano que consiste en un ciclo de dos pasos reduccién-oxidacion (redox) de 6xidos
metélicos para la produccién de hidrogeno y/o gas de sintesis. En el primer paso del
proceso el O, requerido para la oxidacidn parcial es proporcionado por un material (oxido
metalico) que almacena oxigeno y que lo libera bajo atmosferas reductoras de hidrocarburo

produciendo gas de sintesis y un metal reducido. En el segundo paso el metal reducido es



reoxidado con vapor de agua para producir Hy y el metal oxidado. Finalmente éste Gltimo
es enviado al paso inicial constituyendo asi el proceso POX-MeO. En la literatura se
reportan un gran nimero de materiales como transportadores de oxigeno basados en 6xidos
de Fe, Ni, Cu, Mny Co, tanto no soportados como soportados en Al,O3, SiO, TiO2, ZrO,,
NiALO4, MgALQOy,, etc. [17-27]. Sin embargo, solo algunos pueden ser re-oxidados con
oxigeno (aire), lo que impide que puedan producir hidrogeno durante el paso de
regeneracion. Varios analisis termodinamicos han sido reportados donde determinan
aquellos materiales que cumplen con las condiciones redox establecidas por el equilibrio y
de acuerdo al esquema de reaccion POX-MeO que entre otros estan: FesO4/Fe, ZnO/Zn,
In,03/In, SnO2/Sn, V,0s/V, MoO3s/Mo y WO3/W. Steinfeld et al. [24] mostré que el
sistema Fe3O4 + 4CH,4 en equilibrio consistia de hierro metalico y una mezcla de 67% H,
and 33% CO en fase gas a 1000°C y 1 atm. Con todo, su sistema experimental no alcanzé
las concentraciones en equilibrio. Ellos también reportaron el uso del ZnO/Zn que presento
la dificultad del manejo de Zn en fase vapor y de también necesitar temperaturas por
encima de los 1000°C para obtener altos niveles de conversion [28, 29]. Kodama et al.,
Shimizu et al. y Sim et al., [30, 31, 32] estudiaron las reactividades de los sistemas redox
In,O3/In, SnO,/Sn, V,05/V, MoO3/Mo y WO3/W a temperaturas menores de 1000°C,
encontrando que el sistema de tungsteno fue el que presentd la mayor conversion y
reactividad hacia ciclos redox de metano/vapor de agua. Sin embargo, existen tres mejoras
que se han identificado que pueden lograr que el sistema WO3/W pueda ser utilizado
exitosamente bajo el esquema POX-MeO. El primero tiene que ver con el aumento de la
reactividad del WO3 hacia la POX del metano y mejorar la selectividad hacia la produccion
de gas de sintesis (por ejemplo la inclusion de un catalizador de POX). La segunda tiene
que ver con la resistencia hacia la sinterizacion del material al ser expuesto a altas
temperaturas (=900°C) y la tercera esta relacionada con el dep6sito de especies carbonosas
en la superficie del material transportador de oxigeno. Si este Gltimo fendbmeno no se
presentara, seria posible la produccion de hidrégeno de un alto grado de pureza tanto en la
reduccion, como durante la oxidacién del material. Esto sin la utilizacion de procesos de
purificacion de H, como WGS y PSA (pressure swing adsorption). A la fecha, este
fendmeno no ha sido evaluado adecuadamente, no obstante que un importante nimero de

estudios los han reportado en la literatura [31-33].



Recientemente, De los Rios et al., [34] report6 el uso del tungstenato de cobalto (CoWQ,)
como transportador de oxigeno bajo el sistema de reaccion POX-MeO el cual resulto ser un
material capaz de reducirse con metano para producir gas de sintesis y de reoxidarse con
vapor de agua, generando hidrégeno, de forma ciclica sin importante pérdida de actividad a

traves de las siguientes reacciones:

Reduccion:
CoWQ, + 4CH; =8H, + 4CO+Co + W 1)
CoWQO4 +CHs =2H,0+CO, + Co+ W (2)
Oxidacion
Co + W + 4H,0 = CoWO4 + 4H, (3)

Esta estabilidad hacia la exposicién a multiciclos, fue asociada a su estructura cristalina, la
cual presumiblemente fija los metales activos (Co + W), inhibiendo la sinterizacién del
material, especialmente después de suexposicional vapor de agua a temperaturas elevadas.
En dicho estudio también se planted el incremento de actividad del material al agregar Ni
como catalizador de la oxidacion parcial de acuerdo con lo reportado por Zhu et al. [35]
quienes muestran un efecto catalitico del Ni, Co y Fe hacia la oxidacion parcial del metano,
mientras que Fonseca et al., [36] encontraron que la adicion de oxido de La;O3 y CeO; a
catalizadores de oxidacion parcial que promueven la disminucién de carbon depositado
sobre estos, debido a que estos materiales favorecen la movilidad y reactividad del oxigeno
de red del transportador de oxigeno propiciando la gasificacion del las especies carbonosas

depositadas, producto de la reaccién de descomposicion del metano.

En base a lo anterior, también se plante6 la promocion del CowO, con LayOs. Los
resultados que reporta De los Rios et al., [34] indican que la adicion de Niy La tienen el
efecto de acelerar la cinética de reaccion con respecto al CowO,. No obstante, que los
valores reportados en el estudio previo para el CoWOq tienen un efecto sobre la velocidad
de reaccion y conversién del CH,4 un estudio cinético es necesario para poder evaluar éste

efecto de forma apropiada.



Debido a lo anterior, el objetivo del presente trabajo es la evaluacion de la cinética global
de reaccion y los parametros cinéticos (orden de reaccion, constante de velocidad, asi como
la energia global de activacion) del CoWO, durante su reduccion con metano, ademas de
valorar el efecto como promotores del Ni y La,O3 adicionados a este transportador de
oxigeno. El estudio cinético de estos materiales es fundamental para determinar el potencial
real de un proceso y llegar a entender la influencia de los parametros de reaccion,
adicionalmente proponer un posible mecanismo de reaccion para este sistema. Es
importante recalcar que los resultados del presente estudio cinético deben ser considerados
como un primer intento para describir la velocidad de reaccion de la etapa de reduccion con
metano de los trasportadores de oxigeno (CoWO,, CoWO,-Ni, CoWO,-La) y estos pueden
ser Utiles para ser empleados posteriormente en simulaciones dinamicas con el objeto de
predecir el desempefio del sistema de reaccion bajo diversas condiciones de operacién en

futuros estudios.

2.- Experimental

El CowO, (CW) fue sintetizado mediante precipitacion a partir de soluciones equimolares
de tungstenato de sodio di-hidratado y nitrato de cobalto hexa-hidratado de acuerdo al
procedimiento reportado por Montemayor y Fuentes [37]. El precipitado es filtrado y
lavado con agua desionizada y calcinado a 850°C por 2 h'y a 950°C por 1 h. En el caso de
las muestras promovidas, soluciones de nitratos de Ni y La (CW-Ni y CW-La,
respectivamente) fueron incorporados al CoWO, al 10%W mediante impregnacion

incipiente y re-calcinadas a 950° por 1h.

El seguimiento de reaccién de reduccién con metano se realizé por termogravimetria
(TGA) en un Q500 de TA-Instruments en ciclos redox a 130 cm®/min y a diferentes
concentraciones de CH, y temperaturas. Se usaron concentraciones de 2, 5y 8% CH4/Ar y
a temperaturas de 850, 900 y 950°C para dos ciclos redox consecutivos. La oxidacion se
llevo a cabo usando 5% H,O/Ar a 900 °C. En la Tabla 1 se muestra la matriz de pruebas

efectuadas para el estudio cinético.



Tabla 1. Matriz de pruebas de TGA para el estudio cinético

Temperatura
Material
CH4/Ar @ 850°C CH4/Ar @ 900°C CH4/Ar @ 950°C
CwW
. 2% 5% 8% 2% 5% 8% 2% 5% 8%
(Cicloly?2)
W-Ni
c ! 2% 5% 8% 2% 5% 8% 2% 5% 8%
(Ciclo 1y 2)
C?W-La 2% 5% 8% 2% 5% 8% 2% 5% 8%
(Cicloly2)

El procedimiento experimental es como se describe a continuacidn: se coloca la muestra en
un micro-plato de platino y se calienta hasta la temperatura deseada bajo una atmosfera de
argbn. Una vez que se alcanza la temperatura de reaccion se introduce la mezcla de gas
CHa/Ar. La reaccion comienza y el seguimiento de esta se aprecia mediante la disminucion

de peso con respecto al tiempo.

3.- Resultados y Discusién

3.1 Velocidad Global de Reaccion

En untermogrdma de TGA donde se presenta el cambio de peso % (M/Mo) vs tiempo (t) se
puede estimar de una manera razonable la velocidad inicial de reaccion asumiendo que esta
es proporcional a la pendiente de la curva en la regién lineal de ésta. Las velocidades de
reaccion iniciales fueron evaluadas para cada una de las 54 pruebas que se realizaron (27 en
cada ciclo, dos ciclos redox), tres materiales: CW, CW-Ni y CW-La, tres temperaturas:
850, 900 y 950°C y tres concentraciones: 2, 5 y 8% CH,/Ar).

De acuerdo a la ecuacion general de reaccion esta velocidad inicial es igual a la siguiente
expresion:
ra=kCa" 3)

donde k es la constante de reaccion, Ca es la concentracion de CH,4 en fraccion molar y n es

el orden de reaccion con respecto a Ca.



3.2 Orden de Reaccion

La Figura 1 presenta el calculo del orden de reaccion para el transportador de oxigeno CW
para el primero y segundo ciclo redox con respecto a la concentracion de metano evaluado
bajo las condiciones de reaccion descritas en la seccion experimental. En esta Figura se
grafica el logaritmo de la velocidad de reaccion vs el logaritmo de la concentracion de
metano. Mientras que los resultados de la regresién lineal generan la ordenada a la abscisa

que representa la constante de reaccion (k) y la pendiente (n) el orden de reaccién a dicha

temperatura.
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Figura 1. Calculo del orden de reaccion en CW ler (izquierda) y 2ndo (derecha) ciclos

De acuerdo a la Figura 1 el orden de reaccion n para el CW en el primer ciclo varia entre
0.89y 1.21 y para el segundo ciclo entre 0.98 a 1.05. Por lo que se puede considerar que el

orden de reaccion global es de uno para ambos ciclos.

En lo que concierne a la literatura relacionada con el paso de reduccién del CoWO,,
existen estudios que se relacionan con la reduccion del WOz con metano, mondxido de
carbono, carbon, ademas en algunos casos con mezclas de H,/C [38-41]. Sim [38] efectlo
un estudio cinético de la reduccion de WO3 con metano a partir de TPR y concluye que el
paso inicial de la reduccion es el de WO3 —WO,g, siendo esta reaccion descrita por el
modelo de decaimiento unimolecular, el cual se caracteriza por presentar una cinética de
primer orden, de acuerdo a como describe el modelo Dunbar et al. [42]. Sin embargo,
Venables y Brown [39-41] estudiaron la reduccion de WO3 con mondxido de carbono,
carbon, mezclas de H,/C y concluyeron que el paso inicial de las tres reacciones eran de

orden cero. Recientemente, se ha reportado [34] que la reduccién del CoWO,4 con metano



sigue la siguiente secuencia: CoO — Co, WO3 — WO, y finalmente WO, — W. Ademas,
Khoshandam et al. [42] reportan que la reduccion del CoO con metano sigue una cinética
de primer orden. Lo anterior puede ser relacionado con el primer paso de la reduccion del
CoWO4 (CoO — Co) por lo que los resultados reportados concuerdan con el orden de

reaccion calculado a partir de los resultados de la Figura 1, tanto para el primero como para
el segundo ciclo redox.

Por otro lado, la Figura 2 muestra el calculo del orden de reaccidn para las muestras que se
promovieron con Ni (CW-Ni) para el primero (izquierda) y segundo ciclos (derecha). Para
el primer ciclo el orden de reaccion varia entre 0.86 y 1.02 y para el segundo ciclo de 0.90-
0.91 con una buena correlacion lineal para todas las muestras. Por lo tanto aqui también se
puede considerar que el orden de reaccion de acuerdo a la cinética global inicial es

aproximadamente de orden uno.
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Figura 2. Calculo del orden de reaccion en CW-Ni, ler (izquierda) y 2ndo (derecha) ciclos
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En la literatura se reporta que el Ni presenta actividad catalitica hacia la oxidacion parcial
del metano. Su efecto se traduce al incrementar la conversion del metano y promover la
difusion del carbén adsorbido sobre su superficie propiciando la formacion de CO [44]. La
superficie del Ni como catalizador especificamente se ha reportado que promueve la
descomposicion del CH,4 y tiene una accion selectiva hacia la formacion de gas de sintesis
[45-48]. Por lo tanto es de esperarse que el Ni provoque el incremento en la velocidad de

reaccion por su efecto catalitico.

La Figura 3 presenta el calculo del orden de reaccion para la muestra promovida con La,0O3
(CW-La). En esta Figura se presenta la grafica de In ra vs In[CH4] para el primero



(izquierda) y segundo ciclos (derecha). Para el primer ciclo el orden de reaccidn varia entre
1.02 y 1.05 y para el segundo ciclo de 0.93-0.97 con una buena correlacion lineal para
todas las muestras. Por lo tanto aqui también se puede concluir que el orden de reaccion de

acuerdo a la cinética global inicial es aproximadamente de orden uno.
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Figura 3. Calculo del orden de reaccion en CW-La, ler (izquierda) y 2ndo (derecha) ciclos
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3.3 Constante de Reaccion k
Las constantes de reaccion se obtienen de la interseccion con la abscisa de la recta generada
a cada temperatura (In ra = In k + n In[CHg4]). Los valores calculados en base a las Figura 1

a 3 para el primer ciclo se muestran a continuaciénen la Tabla 2.

Tabla 2 resultados de valores de k de las muestras estudiadas en el primer ciclo

Constante de \elocidad de reaccion, k (min™) x10%
Muestra ler ciclo
950°C 900°C 850°C
Cw 1.6 0.5 0.2
CW-La 17 11 0.5
CW-Ni 3.2 1.9 1.2

La constante de velocidad nos proporciona una forma de comparar la velocidad de reaccion
a diferentes temperaturas. Por ejemplo para el primer ciclo, para la muestra CW el
incremento de temperatura desde 850 a 950°C representa un aumento en la constante de
reaccion (k) de 8 veces y solo de 3.2 veces mas rapida de 900 a 950°C. Sin embargo, para
las muestras CW-La y CW-Ni un aumento en la temperatura de 850 a 950°C solo
representa un aumento de 3.4 y de 2.6 veces desde 900 a 950°C. Por lo que se puede

deducir de estos valores que el efecto de la temperatura con respecto a la constante de



reaccion es mucho mas grande para la muestra base (CW) que para cualquiera de las
muestras promovidas (CW-Niy CW-La), mientras que entre ellas, aunque existe, el efecto

de la temperatura es menor.

También la Tabla 2 nos permite comparar la constante entre muestras a la misma
temperatura. Por ejemplo si se comparan los valores de k a 950°C se puede apreciar que la
diferencia entre la muestra CW y CW-La es marginal, lo que nos indica que a una misma
temperatura la influencia del promotor de La,O3 fue casi nula con respecto a la base (CW).
Sin embargo, este efecto es diferente para temperaturas menores a 950°C, ya que a 900 y
850°C elaumento de k de la muestra CW-La con respecto a CW varia entre 2.2 a 2.5 veces.
Por lo que se concluye que si existe un efecto de promocidn del aumento de cinética en la
muestra de CW-La y este es solo significativo a temperaturas menores a 950°C. Por otro
lado para el caso de la muestra CW-Ni el efecto de promocién del aumento en la cinética
(k) es muy evidente, ya que este se presenta en todo el rango de temperatura (850-950°C)
con un aumento en el valor de k del doble a 950°C hasta de 6 veces a 850°C con respecto a
la muestra base, CW. Aqui también aplica lo observado con anterioridad, que el efecto de

promociondel Nienel CW es mas fuerte a temperaturas menores de 950°C.

La Tabla 3 se presenta los valores de la constante de reaccidén para las muestras en estudio

durante el segundo ciclo de reduccion.

Tabla 3 resultados de valores de k de las muestras estudiadas en el segundo ciclo

Constante de \elocidad de reaccién k (min™) x10®
Muestra 2o ciclo
950°C 900°C 850°C
Ccw 1.5 1.0 0.7
CW-La 2.9 1.9 11
CW-Ni 3.0 2.0 1.3

De esta Tabla se puede apreciar que a deferencia del primer ciclo, es evidente la influencia
de los promotores de Ni y La;O3 sobre la muestra CW base, la cual se refleja en la

constante de reaccion a todas las temperaturas, inclusive a 950°C, la cual alcanza un valor



de aproximadamente el doble tanto de CW-La y CW-Ni con respecto a CW. Esto puede
explicarse debido a que después del primer ciclo, de acuerdo con los resultados de De los
Rios et al., [49] donde sus calculos termodindmicos prevén que a temperaturas mayores de
700°C la regeneracion con vapor de agua del Co + W deja una parte minima de Co sin
regenerar a CoOWO,. Esta especie Co entonces actla como un catalizador adicional de la
reaccion de oxidacion parcial de metano [35] generando una mayor cinética (k) que en el
primer ciclo. Este fendmeno se puede observar comparando los valores del segundo ciclo
con respecto al primero, especialmente en la muestra base (CW) a temperaturas menores de
950°C y se acentla en el caso de la muestra de CW-La, mientras que en el caso de la
muestras CW-Ni tuene un efecto casi nulo, ya que esta muestra ya incluye una especie

quimica que actla como catalizador, el cual es el Ni.

3.4 Energia de Activacion
Una vez determinados los valores de las constantes de reaccion (k) y del orden de reaccion

se procede al calculo de la energia de activacion mediante la ecuacion de Arrhenius:

k = Ao e(EA/RT) (4)

La Figura 4 presenta la grafica de Arrhenius (Ink vs 1/T) para los tres transportadores de
oxigeno (CW, CW-La y CW-Ni).
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Figura 4. Energias de Activacién para CW, CW-La y CW-Ni, leroy 2ndo ciclo



En esta Figura se puede observar que la mayor energia de activacion (pendiente) la presenta
la muestra base CW con un 52.8 Kcal/mol. Es (til hacer la comparacion con energias de
activacion reportadas en la literatura para otros 6xidos metalicos similares. Por ejemplo la
reduccion con metano del NiO presenta una Ean = 63.9 Kcal/mol en un rango de
temperatura de 750-1000°C [50], mientras que para el ZnO se encontré un valor de Ea =
67.09 Kcal/mol en un rango de temperatura de 87-930°C [51]. Y para el Fe3O4 su reduccion
con metano presenta un valor de Ea = 52.7 Kcal/mol en un rango de temperatura de 875-
950°C [52]. Todos los valores anteriores estan en el mismo orden de magnitud que el que
se encontré para el CW y comparado con el valor de una energia de activacion aparente que
por convencion se considera que es caracteristica de una reaccion controlada por la
reaccion quimica superficial Ea =~ 18-20 Kcal/mol [53], este es mayor. Por lo que se puede

asumir que la cinética reduccion del CW es también controlada por este fendmeno.

Adicionalmente, los resultados de la Figura 4 permiten apreciar que la presencia del Ni
como catalizador y del La,O3, el otro como promotor para evitar la depositacion de carbén
(La203), tienen un efecto positivo en la cinética de reaccion ya que provoca una reduccion
de la energia de activacion del 38% tanto para el CW-Ni (Ea = 32 Kcal/mol) como para el
CW-La (Ea = 33.4 Kcal/mol) con respecto al CW, lo cual prueba el efecto catalitico del Ni
enel CW.

La Tabla 4 muestra los valores de energias de activacion calculados de las graficas de

Arrhenius a partir de la Figura 4, tanto para el primero como para el segundo ciclo redox.

Tabla 4 resultados de valores de Ea de las muestras estudiadas en dos ciclos

lerciclo
CW CW-Ni | CW-La
Ea (KCal/mol)| 52.8 32 334

Muestra

2do ciclo

Ea (KCallmol)| 361 | 227 | 266




En esta Tabla se puede apreciar el mismo efecto ya comentado en la seccién del calculo de
la constante de reaccion. En donde el efecto del Co remanente después de la oxidacion del
primer ciclo hace que la muestra base CW presente una energia de activacioén mucho menor
que la que presenta en el primer ciclo (una reduccion del 68%) en donde presumiblemente
éste Co sin reaccionar actla como catalizador de oxidacion parcial como se explico
anteriormente. Mientras que el efecto en la muestra de Nisolo es de un 29% y de un 20%
en CW-La. Sinembargo, aun en el segundo ciclo se puede apreciar un efecto de promocién
tanto del Nicomo del La,O3 con respecto al CW, ya que las energias de activacion de los

materiales promovidos siguen siendo menores que la del material base (CW).

Finalmente, de acuerdo a los resultados obtenidos, las expresiones de cinética global para

cada uno de los TDO se expresan de la siguiente manera:

Para el primer ciclo:

—r,[CW (1)]=1.98E +10exp €52.8/RT Y, (5)
—r,[CW —La(1)]=1.75E + 06exp € 33.4/RT Y., (6)
—r,[CW —Ni(1)]=1.98E +10exp € 32/RT Y, (7)

Para el segundo ciclo:

—r,[CW (2)] = 7.61E +03exp € 36.1/RT Y, (8)
—r,[CW —La(2)]=157.9E +03exp € 26.6/RT Y, 9)
—r,JCW — Ni(2)]=38.84E + 03exp € 22.7/RT V., (10)

4.- Conclusiones

La velocidad inicial de reaccion se obtuvo mediante el calculo de la pendiente de la sefial
del cambio de masa vs tiempo del TGA en la region lineal. Se presentd un fuerte efecto de
la temperatura y la concentracion de metano sobre la velocidad inicial de reaccion. Los
resultados indican una cinética global de primer orden con respecto a la concentracién de

CH, para los tres materiales (CW, CW-Niy CW-La). Las energias de activacion durante el



primer ciclo para las muestras CW, CW-Niy CW-La fueron de 52.8, 32 y 33.4 Kcal/mol,
respectivamente, reflejando la influencia que tienen los promotores de Ni y La en una
mayor cinética global de reaccién con respecto al material base CoWO,. Durante el
segundo ciclo de reduccion el cobalto metalico (Co) remanente (sin oxidar) es
presumiblemente responsable del aumento de la cinética de reaccién inicial y
consecuentemente de la disminucion de las energias de activacion con respecto al primer
ciclo de reduccion. Estos valores de energias de activacion aparente indican que la reaccion

es controlada por la reaccién quimica superficial.
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