UACM MEMORIAS Universidad Auténoma de la Ciudad de México
s Kttnori Nada humano me es ajeno

ESTUDIO DEL CoWO, UTILIZADO COMO CARRIER DE OXIGENO PARA LA PRODUCCION
DE H, APARTIR DE METANO

Thelma De Los Rios-Castillo, David Delgado Vigil, Jestis Salinas Gutiérrez,
Virginia Collins-Martinez, Alejandro Lopez Ortiz,

Centro de Investigacion en Materiales Avanzados, S. C.,
Miguel de Cervantes 120, Chihuahua, Chih., México 31109.
Tel (614)4-39-48-15, Fax (614)439-11-30, alejandro.lopez@cimav.edu.mx

Modalidad: Poster

RESUMEN
Una variacion del proceso de oxidacion del metano consiste en un ciclo de dos pasos reduccion-oxidacion
(redox) de 6xidos metalicos para la produccion de energia y/o hidrogeno. En el primer paso del proceso el O,
requerido para la oxidacion parcial del metano es proporcionado por un material que almacena oxigeno y que
lo libera bajo atmoésferas reductoras mediante: CHy + MeO — CO + H, + Me, donde MeO es un 6xido
metalico y Me es el metal reducido. En el segundo paso el Me es reoxidado con H,O (g) para producir H, por:
H,0 + Me — MeO + H,. Finalmente el MeO es regenerado y recirculado al paso inicial. Los procesos de
oxidacion parcial de metano (POX) mediante 6xidos metalicos y de “chemical looping” (CL) parten de la
oxidacion del metano; el primero esta encaminado hacia la produccion de gas de sintesis (H, + CO) por
oxidacion parcial y el segundo para producir energia mediante la oxidacion total (CO, + H,O + energia) con
la posible secuestracion del CO, producido. Ambos procesos se basan en la capacidad de un oxido metalico
de fungir como almacenador/donador de oxigeno. En investigaciones previas se encontrdo que el espinel
tungstenato de cobalto (CoWQ,) es un material capaz de reducirse con metano y de reoxidarse con vapor de
agua de forma ciclica sin importante pérdida de actividad. Sin embargo, en esos estudios no se reporta la
naturaleza quimica de las especies gaseosas generadas. Por lo tanto, la presente investigacion tiene como
objetivo la evaluacion del CoWO, (CW), dopado con 10% Ni (CW-Ni) y con 10% La,O; (CW-La) como
transportadores de oxigeno en ciclos redox de 5% CH4/Ar y 5% H,O/Ar a 900°C. El CoWO;, fue sintetizado
por precipitacion a partir de soluciones equimolares de tungstenato de sodio y nitrato de cobalto y calcinadas
a 950°C. Soluciones de nitratos de Ni y La fueron incorporados al CoWO, mediante impregnacion incipiente.
La caracterizacion consistio en DRX y MEB. El seguimiento de reaccion se realizo por TGA y analisis de
gases de salida por CG. Durante la reduccion del CHy, los resultados indican que la adicion de Ni y La tienen
el efecto de acelerar a cinética de reaccion con respecto al CoWO,, mientras que la oxidacion parcial y total
del metano son reacciones competitivas generando gas de sintesis y CO, + H,0, respectivamente. Finalmente,
para CoWO, la selectividad hacia la oxidacion parcial domina al inicio de la reduccion. Mientras que la

selectividad hacia oxidacion total domina el mayor tiempo reaccion para las muestras CW-Ni'y CW-La.
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1. Introduccién

El hidrogeno como trasportador (carrier) de energia ha sido propuesto a nivel mundial como una opcién
ambientalmente aceptable para afrontar la creciente problematica global del cambio climatico que presenta el
planeta'. El incremento de la demanda de hidrogeno por aplicaciones industriales como la refinacion,
metalurgia, en alimentos y en componentes electronicos combinado al advenimiento de tecnologias como la
de las celdas de combustible, la cual utiliza hidrogeno para producir energia de forma mas eficiente que las
maquinas de combustion interna, han dado como consecuencia que en los tltimos afios se haya despertado un
creciente interés en la investigacion encaminada a encontrar formas de produccion de hidrogeno mas
eficientes. Los esfuerzos de estas investigaciones han estado orientados a la reduccion de costos de operacion,
mejoras a la eficiencia del proceso y a dar soluciones a las de problematicas relacionadas con el manejo y

almacenamiento del Ho.

Por otra parte la mezcla de hidrogeno y monoxido de carbono (CO + H,), comiinmente llamada “gas de
sintesis”, es una materia prima de suma importancia para varias aplicaciones industriales de hoy en dia, no sin
mencionar que esta puede ser usada para producir hidrogeno a través del proceso de desplazamiento de agua
(water gas shift, WGS). Esta mezcla, ademas es la base fundamental del proceso Fischer Tropsch, donde es
convertida en hidrocarburos liquidos para producir varios sustitutos sintéticos del petroleo, por ejemplo,
aceites lubricantes y combustibles liquidos®. El uso del gas de sintesis a través del proceso Fischer Tropsch
para la produccion de combustibles liquidos, 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 naciones con economias

emergentes de cara al importante incremento del precio del petroleo en los tltimos afios’.

El hidrogeno, el cual es considerado como un “carrier” limpio en la actualidad se produce industrialmente con
la consecuente liberacion de didxido de carbono a la atmosfera. Por lo tanto, seria de suma trascendencia el
plantear la produccion de hidrogeno y/o energia con la posible secuestracion del CO, producido y asi poder
justificar el uso del hidrogeno en aplicaciones las cuales argumentan ser ambientalmente aceptables, como por

ejemplo el uso de celdas de combustible en vehiculos automotores.

Como una respuesta a esta problematica, en afios recientes, se ha desarrollado un proceso llamado “Chemical
Looping Combustion” (CLC), el cual tiene como objetivo la generacion de calor y electricidad con la
inherente captura de CO,". Este sistema, el cual fue originalmente propuesto por Mattison et al.” y Fathi et
al.%, se compone de forma convencional de dos reactores; el primero es usado para generar calor a través de
un oxido metalico que es empleado como un material que provee del oxigeno necesario (reduccion del oxido
metalico) para oxidar al combustible y el segundo se emplea para re-oxidar al metal reducido con aire. El
metal re-oxidado es reintroducido al primer reactor para cerrar un ciclo (loop). Este arreglo de reactores tiene
la ventaja de la generar calor evitando el contacto directo entre el combustible y el aire, ya que el carrier de
oxigeno (generalmente un oxido metalico) circula entre ambos reactores liberando y/o almacenando oxigeno

y de esta manera el CO, producido no es diluido con N, que consecuentemente puede ser posteriormente
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secuestrado. Ademas el uso de oxigeno libre de N, elimina la fuente primaria de la formacion de 6xidos de

nitrogeno (NOy) produciendo un gas de salida principalmente compuesto de CO, y vapor de agua.

Estudios recientes en el uso de carriers de oxigeno (Takenata et. al.”) han sido enfocados en variaciones de
los procesos de oxidacion parcial del metano (POX) y de CLC. El primero consistente en el uso de un
material donador de oxigeno como sustituto del oxigeno “puro” requerido durante la oxidacion parcial del
metano. A tal modificacion se le conoce como proceso POX-MeO® el cual consiste en un ciclo de dos pasos
reduccion-oxidacion (redox) de 6xidos metalicos para la produccion de gas de sintesis. En el primer paso del
proceso el O, requerido para la oxidacion parcial del metano (POX) es proporcionado por un material que

almacena oxigeno y que lo libera bajo atmdsferas reductoras mediante:

CHs + MeO — CO + H, + Me )

donde MeO es un 6xido metélico y Me es el metal reducido. En el segundo paso del proceso el Me es

reoxidado con H,O (g) para producir hidrégeno por:

H,0 + Me — MeO + H, ©)

Finalmente, el MeO es regenerado y recirculado al paso inicial del proceso.
Mientras que bajo el esquema de proceso del CLC el primer paso del proceso consiste en la oxidacion

completa del metano mediante la siguiente reaccion:

CH4 +MeO — CO, + H, O+ Me + A 3)

la cual produce energia (A) y CO, disponible para ser secuestrado, ademas de generar un metal reducido (Me),
que es reoxidado mediante la reaccion (2) para después ser recirculado al primer paso del proceso (reaccion 3)

para cumplir un ciclo redox.

De esta forma, ambos procesos (POX-MeO y CLC) tienen como parte medular a un 6xido metalico que tiene
la capacidad de fungir como (carrier) almacenador/donador de oxigeno siendo reducido durante la etapa de

oxidacion del metano y que es capaz de oxidarse con vapor de agua para producir hidrogeno de alta pureza.

9,10,11 .
Estudios publicados en relacion al uso de carriers de oxigeno no han reportado datos concernientes a la

estabilidad y durabilidad del 6xido metalico (MeO) cuando este es expuesto a altas temperaturas y atmosferas
de oxido-reduccion en repetidas ocasiones de manera ciclica. Estas condiciones provocan en el MeO perdida
de actividad, misma que se encuentra asociada al proceso de sinterizacion que se va desarrollando en el 6xido

al ser expuesto a las altas temperaturas que este proceso requiere.
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En investigaciones previas realizadas mediante termogravimetria (TGA) en nuestro laboratorio'* se encontrd
que el espinel tungstenato de cobalto (CoWO,) es un material capaz de reducirse con metano y de reoxidarse

con vapor de agua de forma ciclica sin importante pérdida de actividad a través de las siguientes reacciones:

Reduccion:
CoWO, +4CH, = 8H, +4CO+ Co + W 4)
CoWO, + CH, = 2H,0 + CO, + Co + W 5)
Oxidacion
Co + W +4H,0 = CoWO, + 4H, (6)

Dicho comportamiento fue asociado a su estructura cristalina, la cual presumiblemente fija los metales activos
(Co + W) a través de su estructura espinel, inhibiendo la nucleacion y migracion de la particula, la cual es la
principal causa de la sinterizacion del material después de su exposicion a vapor de agua y temperaturas
elevadas. Sin embargo, en esos estudios no se reporta la naturaleza quimica de las especies gaseosas
generadas, la cual es necesaria para poder evaluar la capacidad del CoWO, de producir gas de sintesis y/o

hidrogeno al ser expuesto a ciclos redox.

Zhu et al."” reportan un efecto catalitico del Ni hacia la oxidacion parcial del metano, mientras que Fonseca et

al.

encontraron que la adicion de oxido de lantano a catalizadores de oxidacion parcial promueven la
disminucién de carbon depositado sobre estos. En base a lo anterior, también se plantea la evaluacion del

CoWO, dopado con Niy La.

Por lo tanto, la presente investigacion tiene como objetivo la evaluacion del CoWO, (CW), sin dopar y
dopado con Ni al 10% en peso (CW-Ni) y La,0; al 10% en peso de (CW-La) como transportadores (carriers)
de oxigeno en ciclos redox de 5% CHJ/Ar y 5% H,O/Ar para la generacion de gas de sintesis o energia a

900°C.

2. Experimental

2.1 Sintesis

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". El precipitado es filtrado y lavado con agua desionizada y calcinado a 850°C por 2
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h y a 950°C por 1 h. En el caso de las muestras dopadas, soluciones de nitratos de Ni y La fueron

incorporados al CoWOy al 10%W mediante impregnacion incipiente y recalcinadas a 950° por 1h.

2.2 Caracterizacion
La estructura cristalina se determiné por difraccion de rayos X (DRX) en un Phillips PERTMPD con CuK y la
morfologia fue observada por microscopia electronica de barrido (MEB) en un microscopio JEOL JSM-5800V.

2.3 Seguimiento de Reaccion

El seguimiento de reaccion se realiz6 por termogravimetria (TGA) en un Q500 de TA-Instruments en ciclos
redox de 5% CH4/Ar (reduccién) seguido de 5% H,O/Ar (oxidacion) a 130 cm*/min y 900°C, mientras que el
producto de salida del TGA fue analizado por cromatografia de gases en un Perkin Elmer Instruments Clarus

500, equipado con TCD y FID y utilizando una columna empacada Porapack Q.

3. Resultados y Discusién

3.1 Difraccién de Rayos X

En la Figura 1 se muestra el patron de difraccion para el CoWO, (CW), CoWO, dopado con Ni (CW-Ni) y
con La (CW-La) sintetizados en el presente trabajo. En esta Figura se puede observar que la muestra CW
presenta el patron de difraccion caracteristico del espinel CoWQ,, mientras que la muestra dopada con Ni
presenta ademas de la estructura CoWO, la del NiWO, combinada con sefiales de muy baja intensidad de
NiO. Es de hacer notar que los compuestos CoWO, y NiWO, comparten muchas de las sefiales caracteristicas
que se presentan en el patron de la muestra CW-Ni. Célculos de equilibrio termodinamico realizados a partir
de los precursores CoWOQ, y nitrato de niquel en atmoésfera de aire (no mostrados en este trabajo) corroboran

la formacion del NiWO, y pequeiias cantidades de NiO.
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Figura 1. Patrones de difraccion de las muestras CW, CW-Ni, y CW-La.
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De forma similar el patron de difraccion de la muestra CW-La presenta las sefiales tipicas del CoWO, ademas
de sefiales de baja intensidad de Co30,y de la fase La,WOs. La formacion de estas estructuras fue predicha

por calculos de termodinadmicos realizados a partir de los precursores CoWQO, y La (NO;);.

La Figura 2, muestra los patrones de difraccion de las muestras CW, CW-Ni, y CW-La después de ser

expuestas a dos ciclos redox en el TGA. El primer ciclo consistioé de 10% H2/Ar como gas reductor, seguida
de 30% H20/Ar como atmosfera oxidante, mientras que el segundo ciclo consistio de 5% CH4/Ar y 5%

H,0/Ar, respectivamente.
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Figura 2. Patrones de difraccion de muestras CW, CW-Ni, y CW-La después de dos ciclos redox.

De manera similar que en la Figura anterior se puede observar que la muestra CW, CW-Ni, y CW-La exhiben
el patron de difraccion caracteristico del espinel CoWOy, solo que en este caso se observa una sefial
protuberante y ancha, la cual se presenta en las tres muestras y se atribuye a un sustrato que fue afiadido a la
muestra con la finalidad de poder ser analizada, debido a la pequefia cantidad de muestra que quedo como
producto de las reacciones del TGA. A diferencia de la Figura 1 la muestra CW-Ni después de ser expuesta a
dos ciclos redox (Figura 2) el Ni presente (previamente como NiWO, y como NiO) aparece como NiWO, y
Ni metalico, producto de la etapa de reduccion, ya que el Ni no es termodinamicamente posible ser oxidado

mediante la exposicion al vapor de agua, una vez reducido por el hidrogeno.

Por otra parte la muestra CW-La después de dos ciclos redox permanece con las estructuras del CoWQ,,

ademas de las estructuras de La,WOg y C030,.
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Utilizando la sefial caracteristica del CoWO, y la ecuacion de Scherrer se determiné el tamafio de cristal para

las muestras sintetizadas antes y después de ser expuestas a dos ciclos redox (Tabla 1).

De acuerdo a los resultados de la Tabla 1 se puede observar que la muestra que presenta menor tamafio de
cristal después de su sintesis es la CW-Ni, seguida por el CW-La y finalmente por la muestra base de CW.
Esto se puede atribuir a que tanto el Ni como el La agregados como dopantes al CW presentan la formacion
de fases como NiWO, y La,WOs y presumiblemente un proceso de recristalizacion de estas estructuras en
conjunto con la del CoWO, provocan que el tamafio de la cristalita disminuya. Mientras que una vez
expuestas las muestras a dos ciclos redox, estas presentan consecuentemente un aumento en el tamafio de

cristal producto de un proceso de sinterizacion que se da lugar durante su exposicion a alta temperatura.

Tabla 1. Tamafio de cristal de muestras sintetizadas calculadas por la ecuacion de Scherrer

Muestra | Tamaio de cristal muestras frescas (nm) Tamatio de cristal después de ciclos redox (nm)
CwW 57.3 60.6
CW-Ni 47.6 52.6
CW-La 53.8 55.2

3.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
La Figura 3 presenta imagenes de MEB del CoWO, (CW) recién sintetizado.

Figura 3. Imagen de MEB de la muestra CoWO, (CW) fresca.
En la muestra de CW base, (Figura 3) se pueden distinguir formas esféricas y poligonales con tamafos de
particula que van desde 0.5 hasta 1 pm, formando aglomerados en algunos casos. En el caso de las muestras

dopadas CW-Ni y CW-La las imagenes de MEB se presentan en la Figura 4.

En el caso de la morfologia que presentan las muestras CW-Ni y CW-La se mantienen las particulas en

general con formas esféricas y poligonales. Es particularmente notable que en el caso de la muestra CW-Ni
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las particulas son mas pequefias que las de CW y se encuentran en el rango entre 0.4 — 0.5 pm. Mientras que
la muestra CW-La presenta aparentes signos de sinterizacion con aglomerados con morfologia de cacahuates

con tamafio que varian entre los 0.5 - 1 um.

P o 'I: v - e ; %~ ‘:r' t { P )

Figura 4. Imagenes de MEB de las .r.nuestras CW-Ni (izquierda) y CW-La (derecha) frescas.

La Figura 5 presenta la imagen de SEM de la muestra CW después de ser expuesta a tres ciclos redox, el
primero fue realizado usando 5% H,/Ar seguido de 5% H,O/Ar, mientras que en los dos ciclos subsecuentes

se utilizo 5% CH4/Ary 5% H,0/Ar.

Figura 5. Imagen de MEB de la muestra CoWQO,4 (CW) después de ciclos

La morfologia de esta muestra presenta un importante grado de aglomeracion con particulas entre 1 — 2 pm
producto de la exposicion perlongada a la temperatura de 900°C durante los tres ciclos redox. De forma
similar las muestras CW-Ni y CW-La presentan signos de sinterizacion con aglomerados de particulas de
forma de cacahuate que van desde 1 — 2 pum para la muestra CW-Ni, mientras que para CW-La varian desde 2

-3 pum.
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Figura 5. Imagenes de MEB de las muestras CW-Ni (izquierda) y CW-La (derecha) después ciclos

3.3 Evaluacién de Reaccién por TGA
La Figura 3 presenta la exposicion de la muestra CW a dos ciclos redox (reduccion 5% CH./Ar y oxidacion

5% H,0O/Ar). En esta Figura se grafica el porciento en peso de la muestra en funcién al tiempo en minutos.

% Peso

X, =83.5% X, =79.7%

80 4 L L L L o e e o e e e e e e e e e e e e e =

75 , . , . , . , . ,
100 200 300 400 500

Tiempo (min)

Figura 3. TGA de dos ciclos redox para la muestra CW

La disminucion en el peso, corresponde a la reduccion del oxido metalico en atmdsfera de metano, la cual

alcanza una conversion del 83.5 y 79.7% en el primero y segundo ciclo respectivamente, con relacion a la

conversion tedrica maxima (Co + W),

En la Figura 4 se presentan tres ciclos redox para la muestra dopada CW-Ni y en la Figura 5 tres ciclos redox

para la muestra CW-La:
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Figura 4. TGA de tres ciclos redox para la muestra CW-Ni
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Figura 5. TGA de tres ciclos redox para la muestra CW-La

La conversion de la muestra CW-Ni en la etapa de reduccion para los tres ciclos fue de 91.5, 90.2 y 90.9 %

respectivamente, mostrando una ligera disminucion del primero al segundo ciclos redox.

comportamiento puede ser atribuido a la formacion de carbon hacia el final de la reduccion. Sin embargo, la

conversion entre el segundo y tercer ciclos se mantiene relativamente constante.

De manera alterna, la conversion de la muestra CW-La en la etapa de reduccion para los tres ciclos fue de

65.6, 69.1 y 69.5 % respectivamente, exhibiendo un ligero incremento conforme el numero de ciclos aumenta.

Este comportamiento puede ser atribuido a una mejor distribucion del La en toda la muestra a medida que el
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numero de ciclos aumenta, permitiendo asi una mejor evolucion de oxigeno hacia el exterior de la particula de

COWO4.

Un analisis detallado a la curva de reduccion con metano durante el segundo ciclo de TGA para la muestra
CW (Figura 3) se puede apreciar que la sefial de perdida de peso se compone de tres regiones. En la primera
(D) se observa un pequefio escalon que presumiblemente corresponde a la reduccion del CoO con metano de

acuerdo a la siguiente reaccion:

CoO + CHy(g) — CO(g) + 2Ha(g) + Co )

mientras que en la segunda region (II), la sefial de TGA exhibe una prolongada curva decreciente en (region
1) finalmente hacia el final de la reduccion, hay un cambio en la curvatura de la sefial (region I1I) de diferente
pendiente hasta alcanzar una conversion de 79.7%. Mientras que la segunda caida (region II), marcada por un
cambio de pendiente, presumiblemente corresponde a la reduccion del WO; a WO, con metano de acuerdo a

las siguientes dos posibles reacciones;
WO; + CH4(g) > CO(g) + 2H,(g) + WO, ®)
4WO0; + CHy(g) — COx(g) + 2H,0(g) + 4WO, )
Finalmente, la tercera region (III), que es marcada por otro cambio de pendiente casi perpendicular al plano X

(tiempo) y que representa una importante velocidad de reduccion, presumiblemente se le atribuye a la etapa

final de reduccion del WO, a W, de acuerdo a las siguientes reacciones:

WO, + 2CH,(g) - 2CO(g) + 4H(g) + W (10)

2WO, + CHy(g) — COx(g) +2H,0(g) +2W (11
Para los casos de las muestras dopadas CW-Ni (Figura 4) y CW-La (Figura 5) se puede apreciar que las
sefiales de reduccion (segundo ciclo), presentan de forma mas evidente las tres regiones marcadas por el
cambio de pendiente de estas curvas hasta llegar a perdidas de peso correspondientes a una conversiones del
90.2 'y 69.1 %, respectivamente.
Estudios realizados por Leclerc et al.'® y Vermaire et al.'” relacionados con la reduccion del WO en mezclas

de CH4/H, confirman que el comportamiento del WO; durante la reduccion se efectia de manera secuencial

de acuerdo a; WO; > WO, > W.
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Mediante el calculo de la pendiente lineal, A(%W)/At, durante la perdida de peso de cada muestra se puede
evaluar y a la vez comparar la velocidad de reduccion en cada region arriba descrita. Por lo tanto, la Tabla 2

presenta la velocidad de reduccion calculada para cada region anteriormente descrita:

Tabla 2. Velocidades lineales A(%W)/At para las etapas de reduccion de CW, CW-La y CW-Ni.

Muestra CoO — Co (Region I) WO; - WO, (Region 1) WO, - W (Region III)
A(%W)/At (min™") A(%W)/At (min™") A(%W)/At (min™")

CW 0.0486 0.1113 0.2495

CW-La 0.3695 0.0649 0.6868

CW-Ni 1.6680 0.3399 1.3890

Las velocidades de reduccion que se presentan en la Tabla 2 muestran que para la reduccion de CoO — Co
(region I) la muestra CW-Ni exhibe la mayor velocidad de reduccion siendo 34 y 4.5 veces mayor a la de la
muestras CW y CW-La, respectivamente. Esto puede explicarse por un marcado efecto catalitico del Ni hacia
la oxidacion del metano. De acuerdo a estos resultados, tanto el Ni seguido por el La promueven la oxidacion

del metano mediante un marcado efecto catalitico principalmente en el Ni'.

Para la etapa de reduccion de WO; — WO, el orden de velocidades de reaccion de menor a mayor se dan son
de la siguiente forma: CW-La < CW < CW-Ni. Aqui de nuevo tanto el Co (previamente reducido durante la
region I) y el Ni presentan un fuerte efecto catalitico hacia la liberacion de oxigeno con una velocidad de
reduccion de 3 veces mayor a la de la muestra CW base, mientras que la muestra dopada con La tiene un
efecto contrario y al parecer funge como una barrera que impide la liberacion del oxigeno durante la

reduccion del W™ al W™,

La etapa de reduccion final (region III) de W™ a W° presenta las mayores velocidades de reacciéon de entre
todas las regiones y de la misma manera vuelven a presentar un comportamiento similar al observado durante
la etapa (I) para las tres muestras, con CW-Ni siendo aproximadamente 2 y 6 veces mayor comparada con al

de las muestras CW-La y CW, respectivamente.

3.4 Seguimiento de la Reaccion de Reduccion

El seguimiento de reaccion durante la etapa de reduccion (pruebas de TGA) se efectiio mediante el analisis de
la composicion de los gases de salida, el cual fue monitoreado mediante cromatografia de gases. En la Figura
6 se presenta el balance de materia de los de gases de producto correspondiente al segundo ciclo redox

durante la etapa de reduccion de la muestra CW.
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Figura 6. Productos de la reaccion de la muestra CW con metano.

De acuerdo a esta Figura se puede observar que la muestra CW presenta al inicio de la reacciéon una clara
inclinacién hacia la reacciéon de oxidacion parcial del metano (reaccion 4), la cual se favorece sobre la
oxidacion total, ya que la evolucion de H, y CO es mayor sobre el CO, a tiempos que van desde los 1 a 10
minutos con un maximo de 9.6 x 10 moles de H, producidos. Sin embargo, a mayores tiempos de
reduccion, (20-35 min) la tendencia es a la disminucion de la oxidacion parcial con el incremento paulatino de
la oxidacion total (reaccion 5) generando un incremento en la concentracion de CO, en forma gradual hacia el
final de la reaccion. En esta Figura también se presenta la formacion de carbon mediante la pirolisis del
metano, cuya concentracion se mantiene a niveles bajos, del orden de 1 x 10 moles. Sin embargo, a través

de esta reaccion de pirolisis, (reaccion 7) es que se presenta la produccion de H, adicional.

CH, = 2H,+C 7)

Resumiendo lo anterior y manejandolo en términos de selectividad, la muestra CW en los primeros diez
minutos favorece la oxidacion parcial presentando un valor maximo de 70%, mientras que la oxidacion total
de metano solo alcanza un 25%. Sin embargo, hacia el final de la reaccion los valores de las selectividades

presentan un marcado efecto contrario.

El seguimiento de reduccion con metano mediante el analisis de gases de producto de la muestra CW-Ni se

presenta en la Figura 7.

En esta Figura se puede apreciar que la produccion de hidrégeno y monédxido de carbono mediante la muestra
CW-Ni (productos de la oxidacion parcial) se ve disminuida al inicio de la reaccion en el rango que va desde
los 0 - 10 minutos, en donde claramente se ve favorecida la reaccion de oxidacion total del metano debido a la

importante produccion de CO, y una relativamente baja produccién de H,. Es de hacer notar que este
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comportamiento domina la mayor parte de la prueba ya que la cantidad de CO, es mayor a la del CO
producido en un 75% del tiempo que dura la prueba. Sin embargo, los niveles de CO, van disminuyendo de
forma paulatina a medida que avanza la reaccion y hacia el final de la prueba se aprecia un incremento
significativo del hidrogeno producido por la combinacion de las reacciones de oxidacion parcial y pirolisis del

metano.
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Figura 7. Productos de la reaccion de la muestra CW-Ni con metano.

De esta manera, la selectividad a la reaccion de oxidacion total es favorecida al inicio de la reaccion con un
valor maximo del 80%, mientras que al final de la reduccion la selectividad hacia la oxidacion parcial alcanza
valores del 57% combinado con un 40% para la pirolisis de metano, explicando asi los altos niveles de

produccion de H,, los cuales se encuentran en el orden de los 2.3 x 10" moles.

La Figura 8 presenta el seguimiento de la reaccion de reduccion de la muestra CW-La con metano. En esta
Figura se puede observar que se genera una importante depositacion de carbono, la cual es mayor comparada
con las cantidades formadas por las muestras CW-Ni y CW las cuales exhiben una menor produccion de

carbon.

Adicionalmente, se puede apreciar que los valores de produccion de CO, son mayores que para el CO, lo cual

indica que la reaccion de oxidacion total es mayormente favorecida sobre la parcial a lo largo de la reaccion.

En cuanto a la selectividad para la muestra CW-La, la reaccion de oxidacion total presenta valores cercanos al
50%, mientras que para la oxidacion parcial y la pirolisis del metano se mantienen en el orden del 25% a lo
largo de la reaccion. Finalmente, hacia el final de la reaccion la reaccion de pirolisis es la mayormente

favorecida.
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Figura 8. Productos de la reaccion de la muestra CW-La con metano.

Bajo las condiciones en que se efectuaron las reducciones (900°C y 5% CH,4/Ar) y comparando de manera
general los resultados de las Figuras 6, 7 y 8, se puede concluir que los mayores valores de selectividad hacia
la oxidacion parcial del metano (reaccion 4) se presenta en la muestra CW seguida por CW-Ni y finalmente
CW-La. Mientras que de manera alterna, las muestras dopadas con Ni y La presentan una alta selectividad
hacia la oxidacion total de metano (reaccion 5). Esto puede explicarse debido al marcado incremento de las
velocidades de evolucion de oxigeno cuando el CoWO, es dopado con Ni y/o La (muestras CW-Ni y CW-
La).

De acuerdo a los resultados anteriormente descritos, es natural suponer que el CoWO, (CW) sea un buen
candidatos a usarse bajo un esquema de reaccion de oxidacion parcial (POX) para una generacion de gas de
sintais mediante ciclos redox y de manera similar, los materiales dopados CW-Ni y CW-La son buenos
candidatos a usarse bajo el esquema del proceso de “Chemical Looping Combustion” (CLC) para la
produccion de energia y CO, factible de ser secuestrado. Ambos esquemas tienen una ventaja al utilizar estos
compuestos como transportadores de oxigeno, ya que en la etapa de su reoxidaxion con vapor de agua se

genera H, adicional.

4. Conclusiones

El CoWO, fue sintetizado (CW) y dopado con 10% Ni (CW-Ni) y 10% La,O; (CW-La) para ser evakuados
como transportadores de oxigeno en 5% CH4/Ar (reduccion) y 5% H,O/Ar (oxidacion) para la generacion de
hidrogeno a 900°C bajo el esquema de la oxidacion parcial del metano (POX) o energia por Chemical

Looping Combustion (CLC) a través de ciclos redox.
Se determina que las muestra sintetizada CW posee la estructura cristalina CoWO,, mientras que la muestra

dopada con Ni (CW-Ni) presenta las fases cristalinas NiWO, y NiO y con La (CW-La) las fases Co;04y

La,WOg4 de manera adicional a la del CoWOy,. El célculo del tamafio de cristalito resulté de menor a mayor
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tener el siguiente orden: CW-Ni < CW-La < CW. Las imagenes de MEB mostraron formacion de

aglomerados después de que las muestras fueros expuestas a ciclos redox.

Durante la etapa de reduccion con metano, la muestra CW-Ni presentd la mayor conversion (~90%), la cual
fue atribuida a un efecto catalitico del Ni, mientras que con las muestras CW y CW-La se obtuvieron
conversiones promedio del 69 y 80%, respectivamente. En esta etapa, las muestras presentaron tres marcados
cambios en la velocidad de reaccion (tres regiones). La primera region (I) fue atribuida a la reduccion del
CoO — Co, la segunda (II) fue asociada con la reduccion del WO; — WO, y finalmente, la tercera (III) fue

relacionada con el cambio WO; —> W.

Mediante el calculo de la pendiente lineal, A(%W)/At, durante la etapa reduccion se evalo la velocidad de
reduccion en cada region. Para el paso CoO — Co (region I) la muestra CW-Ni exhibio la mayor velocidad de
reduccion siendo 34 y 4.5 veces mayor con respecto a la que presentaron las muestras CW y CW-La,
respectivamente. Este efecto fue explicado a partir de un marcado efecto catalitico del Ni hacia la oxidacion
del metano. Para la etapa WO; — WO, el orden de velocidades de menor a mayor fueron; CW-La < CW <
CW-Ni el cual fue asociado con el Co (previamente reducido durante la region I) y el Ni fungiendo como
catalizadores hacia la liberacion de oxigeno, mientras que La,WOg en la muestra CW-La tiene un efecto
contrario y se comporta impidiendo la liberacion del oxigeno durante la reduccion del W' al W™, efecto que
permanece sin explicacion y que es materia de estudios posteriores. La etapa de reduccién final (region I1I)
de W™ a W° presento las mayores velocidades de reaccion de entre todas las regiones y al igual que la region
I, el CW-Ni exhibe la mayor velocidad de reduccion seguido en orden por las muestras CW-La y CW,

respectivamente.

La mayor selectividad que presenta la muestra CW hacia la oxidacion parcial del metano, la hacen un
candidato potencial para usarse en la generacion de gas de sintesis mediante ciclos redox. Mientras que de
manera alterna, CW-Ni y CW-La mostraron una mayor selectividad en la oxidacion total del metano,
materiales que los hacen muy accesibles a emplearse bajo el esquema del proceso de “Chemical Looping

Combustion” (CLC) para la produccion de energia.
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