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RESUMEN 

En el presente trabajo de investigación se ha seleccionado, sintetizado, caracterizado y 

evaluado el tungstato de níquel (NiWO4) para cumplir la función como transportador de 

oxígeno en un proceso en bucle químico para la oxidación parcial (POX) del metano (CH4) 

con el fin de producir de gas de síntesis (syngas) rico en hidrógeno. Este trabajo ha sido 

evaluado mediante la determinación de las cinéticas globales de las reacciones cíclicas de 

reducción del NiWO4 con CH4 y la posterior reoxidación del W y Ni con H2O, produciendo 

hidrógeno adicional a los productos del sistema. 

Una posterior simulación de procesos en Aspen Plus, se realizó para determinar la 

viabilidad y las condiciones del proceso cíclico POX-MeO propuesto. Se calculó la 

eficiencia térmica y el rendimiento hacia syngas para comprobar que la propuesta aquí 

planteada sea igual o superior al proceso convencional de oxidación parcial de metano y a 

procesos de bucles químicos para producción de gas de síntesis reportados en la literatura. 

 

ABSTRACT 

In this research work, nickel tungstate (NiWO4) has been selected, synthesized, 

characterized and evaluated to play the role of oxygen carrier in a chemical looping process 

for the partial oxidation (POX) of methane (CH4) for the production of hydrogen-rich 

synthesis gas (syngas). This proposal has been evaluated by determining the overall 

kinetics of the cyclic reactions of NiWO4 reduction with CH4 and the subsequent 

reoxidation of W and Ni with H2O, producing additional hydrogen to the system products. 

A subsequent process simulation in Aspen Plus, was performed to determine the feasibility 

and conditions of the proposed cyclic POX-MeO process. Thermal efficiency and yield to 

syngas were calculated to verify that the proposal herein is equal or superior to the 

conventional partial methane oxidation process and chemical looping processes for syngas 

production reported in the literature. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Es evidente que el progreso tecnológico de la humanidad a lo largo de su historia se ha 

debido principalmente a la utilización de diferentes fuentes de energía para actividades 

económicas y recreativas. El ejemplo más claro es el inicio de la revolución industrial en la 

segunda mitad del siglo XVIII y el comienzo de la explotación a gran escala de los 

combustibles fósiles. Desde entonces, los combustibles fósiles han sido la principal fuente 

de energía en todo el mundo. 

1.1 Panorama Energético  

La tendencia de crecimiento constante de la población humana en el mundo exige el 

empleo de diversos recursos naturales para satisfacer las necesidades básicas de la 

sociedad. Tal es el caso del uso de los combustibles fósiles, principalmente usados para la 

obtención de energía eléctrica, el transporte y para la climatización artificial de 

edificaciones. Pero, es debido a la disminución de estos combustibles y a los impactos 

ambientales que generan, que los países alrededor del mundo se encuentran en la búsqueda 

de fuentes de energía alternativas y de materias primas sustentables [1].  

Algunos aspectos importantes de las políticas energéticas y climáticas actuales tienen como 

objetivo la reducción del consumo de combustibles fósiles. Estas políticas tendrán que 

incluir el sector del transporte, en el que hasta ahora el petróleo ha disfrutado prácticamente 

del monopolio de los combustibles. Aunque el gas de esquisto y los avances en la 

tecnología de las pilas de combustible abren un potencial para el gas natural y el hidrógeno 

como combustibles para el transporte, los vehículos eléctricos parecen atraer la mayor parte 

del interés de los políticos y la industria del automóvil en estos días. Los últimos avances 

son prometedores, pero los vehículos eléctricos siguen enfrentándose a retos en términos de 
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almacenamiento de energía, duración de la conducción, tiempo de carga y desarrollo de 

infraestructuras [2]. 

Ante este panorama, el metano es el combustible más viable para su explotación a más 

corto plazo debido a su número de octanaje, características de combustión más eficiente y a 

grandes yacimientos en diversas zonas del mundo en forma de este gas de esquisto, 

principalmente en Estados Unidos, China, Argentina, México, Argelia, Brasil y Rusia [3]. 

Este es gas es exprimido de rocas que se encuentran en el subsuelo. A diferencia del gas 

natural convencional o el petróleo, el gas de esquisto es extraído mediante las técnicas de 

perforación horizontal o por fractura hidráulica de los yacimientos que lo contienen [4]. Se 

estima que para el 2040 el consumo del gas natural, en cualquiera de sus métodos de 

obtención, aumente hasta en un 50%. Sin embargo, el metano como tal es uno de los 

principales gases contribuyentes al efecto invernadero (GEI) y el subsecuente 

calentamiento global, aunque se ha reportado que el gas de esquisto produce una menor 

cantidad de GEI con respecto al carbón al momento de generar energía [5]. Los efectos de 

los GEI en el ambiente ya han sido reportados en repetidas ocasiones, siendo el cambio 

climático el efecto más importante de estos contaminantes [6]. 

1.2 Energías Alternativas 

Ante la disminución de las reservas de combustibles fósiles y su impacto en el medio 

ambiente y la salud, se están buscando fuentes de energía alternativas con materias primas 

sostenibles [1].  Por ejemplo, la electricidad obtenida de distintas fuentes renovables y el 

hidrógeno son los más adecuados para su uso en los motores de combustión interna 

alternativos existentes sin necesidad de grandes modificaciones y no requieren 
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infraestructuras específicas diferentes de las estaciones de servicio de combustible 

convencionales [7]. 

La energía solar y la eólica son algunas de las principales tecnologías más prometedoras 

para la producción de energía renovable [8]. Sin embargo, estas alternativas no son las 

únicas que se pueden considerar. Como ya se mencionó, el hidrógeno es otra de las 

opciones viables, por lo que la investigación realizada en este trabajo se centrará 

principalmente en una propuesta de generación de gas de síntesis (syngas) como alternativa 

de producción de energía, al ser un gas compuesto principalmente por una mezcla de 

hidrógeno y monóxido de carbono (H2/CO). 

Desde la década de 2010, ha surgido un nuevo interés industrial y académico en la 

economía del hidrógeno. El punto de inflexión de algunas tecnologías renovables, 

especialmente la fotovoltaica, ha revolucionado la industria energética, incluido el 

hidrógeno. El aumento de la escala de producción, junto con otras razones, como el 

desplazamiento de la producción mundial a China y la reducción del precio del silicio han 

provocado un cambio drástico en los precios de las celdas fotovoltaicas hasta el punto de 

que su precio de mercado ha caído por debajo de 1 USD$/W, más allá de las optimistas 

predicciones realizadas en la década de 2000. A este precio, la tecnología fotovoltaica ha 

superado el precio de paridad de los combustibles fósiles en varias jurisdicciones [9]. 

1.2.1 Hidrógeno como vector energético 

El hidrógeno (H2) es conocido como un vector energético viable para aplicaciones que van 

desde el suministro de energía a pequeña escala sin conexiones a la red convencional de 

electricidad hasta la exportación de energía química a gran escala. Este término de vector 

energético se usa para referirse a una sustancia rica en energía que facilita la translocación 
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y/o el almacenamiento de energía -en forma de hidrógeno gaseoso, líquido, sólido, a través 

de hidrógeno a productos químicos, etc.- con la intención de utilizarla a una distancia en el 

tiempo y/o el espacio del lugar de producción primario. El hidrógeno puede crear nuevas 

conexiones entre puntos de suministro y demanda centralizados o descentralizados. Esto 

aumentará potencialmente la flexibilidad del sistema energético global [10].  

Sin embargo, dado que no está disponible de forma natural en su forma pura, las industrias 

que tradicionalmente dependen de él, como la del refinado del petróleo y la de los 

fertilizantes, lo han obtenido mediante la gasificación y el reformado de los combustibles 

fósiles, que generan muchas emisiones. Aunque el despliegue del hidrógeno como vector 

energético alternativo se viene discutiendo desde hace tiempo, no se ha hecho realidad por 

la falta de tecnologías de generación y conversión de hidrógeno de bajo coste. Aunque el 

reciente punto de inflexión en el coste de algunas tecnologías de energías renovables, como 

la eólica y la fotovoltaica, ha movilizado un interés constante por el hidrógeno renovable 

mediante la división del agua [10]. 

También se ha despertado gran interés en el hidrógeno debido a que es considerado como 

materia prima para una gran variedad de procesos. Por ejemplo, para producir metanol, en 

la fabricación de medicamentos, producción de peróxido de hidrógeno, en la síntesis de 

amoníaco, en las industrias electrónica y petroquímica y para producir numerosos 

productos químicos en diversas síntesis [1], [11].  Asimismo, el hidrógeno es considerado 

una fuente limpia de energía. Se ha reportado que es un elemento clave en la generación de 

sistemas de energía limpia y sustentable, pero es necesario el desarrollo de mejores 

tecnologías, como la de almacenamiento y transporte, para hacerlo un vector energético 

factible [12]. Teniendo un punto de fusión de -258 °C, un punto de ebullición de -253 °C y 
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una presión y temperatura crítica de 12.8 atm y -240 °C [13], el hidrógeno se trata de un 

gas difícilmente licuable que ocupa un volumen 1/700 mucho menor que el hidrógeno 

gaseoso, que aun estando licuado es muy ligero con una densidad de 0.07 kg/m3 [14]. 

En la actualidad, la producción de hidrógeno representa alrededor del 2% de la demanda de 

energía primaria [12]. La densidad energética volumétrica relativamente baja del hidrógeno 

(8 MJ/L), a pesar de su alta densidad energética gravimétrica (120 MJ/kg), es una de las 

principales desventajas del uso del hidrógeno como vector energético [15]. Este bajo valor 

de densidad energética volumétrica hace que sea muy difícil transportar el hidrógeno de 

forma eficiente, ya que hay que comprimirlo o licuarlo, con el consiguiente uso de grandes 

cantidades de energía en el proceso. Por lo tanto, es necesario desarrollar mejores 

tecnologías, como el transporte y el almacenamiento, para que sea un vector energético más 

viable [16]. Casi cualquier fuente, renovable o no, que contenga hidrógeno (H) en su 

estructura molecular puede utilizarse para producir hidrógeno como gas (H2). Dada su alta 

densidad energética, el hidrógeno tiene el potencial de reducir la dependencia del petróleo y 

las emisiones de GEI, ya que tiene una densidad energética 2.75 veces superior a la de los 

hidrocarburos. 

1.2.2 Producción de Hidrógeno 

La proyección de la sobreoferta de energías renovables es el principal impulsor, además del 

cambio climático y la preocupación por la seguridad energética, para un renovado interés 

por las tecnologías de división del agua mediante energías renovables. Esta tendencia puede 

verse reforzada por las tecnologías emergentes de rápido avance más allá de la electrólisis, 

como la generación de hidrógeno mediante energía solar térmica [17]. 
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Sin embargo, entre las principales rutas de producción de hidrógeno es a partir del 

reformado del gas natural con vapor de agua, el cual es la manera más económica de 

producirlo desde una fuente de hidrocarburos que abarca hasta el 48% del total producido y 

el reformado autotérmico con un reformador calentado por gas, los cuales requieren de 

sistemas de captura de CO2 adicionales [18], [19]. No obstante, son varias las tecnologías 

mediante las que se puede producir el hidrógeno actualmente. Entre estas tecnologías se 

destacan la eléctrica, la térmica, la híbrida y la biológica [12], [20]. Algunos ejemplos de 

métodos utilizados con estas tecnologías se pueden observar en la Tabla 1. 

Tabla 1. Tecnologías para producción de hidrógeno. 

Técnica Métodos 

Eléctrica: 
Gasificación por arco de plasma 

Electrolisis 

Térmica: 

Termólisis 

División termoquímica del agua 

Conversión de biomasa 

Reformado con vapor de agua 

Gasificación 

Híbrida: 

Método foto-electroquímico 

Ciclos híbridos de separación termoquímica 

del agua 

Electrolisis de alta temperatura 

Biológica: 

Fermentación oscura 

Biofotólisis 

Foto fermentación 

Fotosíntesis artificial 

Fuente: adaptado de Çelik y Yıldız. (2017) [20] 

Para la producción de hidrógeno con las tecnologías mencionadas, las materias primas 

pueden ser de fuentes renovables o no renovables, como la biomasa o los combustibles 

fósiles. Para lograr un menor impacto ambiental, hay varios trabajos de investigación que 
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se enfocan al desarrollo de tecnologías y métodos para el aprovechamiento de las fuentes 

renovables. 

1.3 Syngas 

La mezcla de hidrógeno y monóxido de carbono (H2 + CO), comúnmente llamado gas de 

síntesis o syngas es una materia prima de gran valor para diversas aplicaciones industriales. 

El syngas es un paso intermedio hacia la transición de los combustibles basados en el 

carbono a los basados en el hidrógeno, promovida por la creciente preocupación por el 

cambio climático y los daños al medio ambiente [21]. Al variar la composición del syngas, 

en especial la relación molar H2/CO, puede ser utilizado para producir metanol, 

combustibles o gas natural sintético [22]. En general, se acepta que la elevada relación 

H2/CO del gas de síntesis es beneficiosa para sus posteriores unidades de separación, 

combustión o síntesis catalítica [23]. Aunque la composición debe ser variada dependiendo 

del uso específico que se le vaya a dar posteriormente al syngas. 

1.3.1 Producción de syngas 

Al ser el hidrógeno uno de los componentes principales del syngas, todos los métodos para 

su producción a partir de hidrocarburos son los mismos que para la obtención del 

hidrógeno. En principio, el syngas puede ser generado a partir de cualquier hidrocarburo 

como materia prima [24]. Sin embargo, el gas natural es la materia prima preponderante en 

una parte considerable de las tecnologías para su obtención [18]. 

Ya sea en su forma de gas natural o de gas de refinería, la tecnología dominante para la 

producción de syngas es el proceso de reformado de metano con vapor (SMR) seguido de 

la reducción del vapor de agua con CO (water-gas shift) [19], [25]–[27]. Estas dos 

reacciones se llevan a cabo simultáneamente en el proceso SMR (Reacciones 1 y 2). El 
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proceso catalítico se realiza normalmente a temperaturas de 500-900 °C, a presiones de 20-

35 atm y normalmente con catalizadores de níquel para garantizar la máxima conversión de 

metano, y el biogás puede utilizarse como fuente de metano para que el proceso SMR sea 

más respetuoso con el medio ambiente [20], [28]. 

Reacción 1:   CH4(g) + H2O(g)  ↔ 3H2(g) + CO(g)          ∆𝐻298K = 208 kJ/mol 

Reacción 2:   CO(g) + H2O(g)  ↔ H2(g) + CO2(g)          ∆𝐻298K = −41.2 kJ/mol 

Las principales ventajas de la SMR incluyen el hecho de que ya es una tecnología 

establecida y ampliamente utilizada en el mundo, tiene una eficiencia térmica de más del 

80%, la mayor relación molar relativa de H2/CO (produciendo hasta una relación de 3), se 

produce hidrógeno de alta pureza (99,99%) [12], [28]. Sin embargo, entre los 

inconvenientes de este método se encuentra el requerimiento de grandes cantidades de 

energía por ser una reacción altamente endotérmica, tiene elevados costes de explotación, 

genera CO2 debido a la combustión de combustibles fósiles para obtener vapor de agua y el 

catalizador tiende a desactivarse debido a la formación de carbono residual depositado (o 

coque) [29]. 

Por otro lado, la gasificación del carbón o de las fracciones pesadas del petróleo consiste 

básicamente en la oxidación parcial del combustible. Este es un proceso que no se utiliza 

con frecuencia debido a la complejidad de su funcionamiento (temperaturas de hasta 1350 

°C y presiones que van de 1 a casi 70 atm) y a los daños que causa al medio ambiente. Sin 

embargo, sólo es económicamente adecuado para procesos a gran escala, como el ciclo 

combinado de gasificación integrada (IGCC) de carbón y biomasa, que también minimiza 

el efecto sobre el medio ambiente [19], [30]. Las principales reacciones de este proceso 
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utilizan el oxígeno del aire o, a veces, el vapor de agua como oxidantes. Estas reacciones 

son las siguientes: 

      Reacción 3:       2C +  O2 →  2CO           ∆H = −221.85 kJ/kmol 

Reacción 4:   C +  H2O →  CO + H2       ∆H = 129.76 kJ/kmol 

Otra forma de producción de syngas es el proceso de reformado autotérmico (ATR) 

también llamado reformado de vapor oxidativo. Este proceso consta de una unidad de 

precalentamiento del combustible, un reactor de reformado autotérmico con un lecho de 

catalizador y una sección de recuperación de calor y un separador de gas. El combustible, 

normalmente metano o biogás, vapor y/u oxígeno se introducen en el reactor bajo presión. 

En la zona de combustión se produce una oxidación parcial del combustible (Reacción 5) y 

en la sección catalítica tienen lugar las reacciones de reformado (Reacciones 1 y 2). El calor 

necesario para el reformado lo proporciona la oxidación parcial, alcanzando temperaturas 

entre 950-1050 °C [31], [32]. 

Además, se ha propuesto que el proceso de oxidación parcial (POX) para la producción de 

gas de síntesis tiene una mayor eficiencia que el SMR. También tiene otras ventajas. Puede 

llevarse a cabo con una inversión menor y seguir produciendo un syngas con una relación 

molar H2/CO de 2. Se basa en una reacción exotérmica (Reacción 5) que infiere un 

importante ahorro de energía, emplea reactores pequeños y presenta altas conversiones de 

metano (≈90%) y selectividades hacia el hidrógeno (94 ̴ 99%) [33]. 

Reacción 5:    2CH4(g)
+ O2(g)

 = 4H2(g)
+ 2CO(g)            ∆H = −71.88 k J/mol 

No obstante, la reacción de oxidación parcial del metano compite con la oxidación total 

(Reacción 6) y para lograr sólo la oxidación parcial es preciso efectuar el proceso a altas 
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temperaturas y con tiempos de residencia cortos [31]. Debido a esto, el proceso presenta 

algunas desventajas como son: las altas temperaturas de operación (900 ̴ 1500°C), la 

necesidad de una planta de oxígeno in situ y el estricto control del flujo de oxígeno en 

función de la relación molar del combustible alimentado, lo que hace que sea un proceso 

caro [33]. 

Reacción 6:    CH4(g)
+ 2O2(g)

 = 2H2O(g)  + CO2(g)            ∆H = −802.55 k J/mol 

Tabla 2. Comparación de métodos de producción de gas de síntesis a partir de metano 

Proceso 
Condiciones de operación 

H2/CO Eficiencia 
Temperatura (°C) Presión (atm) 

SMR 750 – 900 15 – 40 3 – 5 83% 

ATR 850 – 1050 20 – 40 1.6 – 2.65 74 – 71% 

POX 1200 – 1500 20 – 150 1.6 – 2 70 – 80% 

POX catalítico 800 – 1000 10 – 80 2 >80% 

 

En la Tabla 2, según De Los Ríos et al. [34], se puede observar una comparación más 

directa entre los métodos de producción de syngas que utilizan gas natural como materia 

prima. Esta información muestra que el SMR es donde se obtienen relaciones molares de 

H2/CO más elevadas y una buena eficiencia en la producción de grandes volúmenes. Al 

comparar los procesos ATR y POX, las relaciones molares H2/CO son muy similares. Pero 

el POX cuenta con las mayores eficiencias en producción y con POX catalítico la planta de 

generación puede llegar a ocupar menores volúmenes y alcanzar aún mayores eficiencias. 

Sin embargo, el proceso ATR cuenta con sistemas de recuperación de calor con los que 

ningún proceso POX cuenta. 

  



11 

  

2. ANTECEDENTES 

2.1. Bucles Químicos 

Los bucles o ciclos químicos (chemical looping process) han sido procesos propuestos para 

la transformación de diversos combustibles usando un óxido sólido como transportador de 

oxígeno para impedir el contacto directo entre el combustible y el gas portador de oxígeno 

[35]. La tecnología de bucles químicos ha sido demostrada como una de las tecnologías 

más prometedoras y versátiles en la industria de las energías limpias. En la Figura 1 se 

puede observar el esquema de la transformación de metano hacia syngas o hacia una 

combustión completa utilizando un transportador de oxígeno. Este último es regenerado en 

un segundo reactor con un gas oxidante que puede ser aire, vapor de agua y/o dióxido de 

carbono [36]. 

 

Figura 1. Esquema de ciclo químico para transformación de metano. 

Ya que estos procesos pueden manejar fases sólidas y gaseosas a la vez, los reactores 

usualmente utilizados son los lechos fluidizados en lugar de los reactores de cama fija. Con 



12 

  

esto se logra que haya presentes mayores áreas de contacto activas entre las fases y, 

además, disminuyen considerablemente los efectos de los fenómenos difusivos.  

Bajo este concepto es que se ha propuesto en diversas investigaciones en el pasado el uso 

de óxidos metálicos (MO) como transportadores de oxígeno para la oxidación parcial del 

metano. Con esto, en comparación a la oxidación parcial convencional, se elimina la 

necesidad de una planta de oxígeno en el lugar y se disminuyen las temperaturas de 

operación, lo que impacta en la disminución de los costos de producción de syngas. 

Actualmente ya se han puesto en marcha algunos proyectos de plantas que involucran estas 

tecnologías del uso de óxidos metálicos como transportadores de oxígeno en bucles 

químicos. Tal es el caso de la planta piloto reportada por Alstom [37], la cuál es 

mencionada como una tecnología avanzada para obtención de energía a partir del carbón 

que podría simplificar notablemente la captura de carbono en las centrales eléctricas 

utilizando piedra caliza (CaO), se ha acercado significativamente a la comercialización, 

gracias a un gran avance en la durabilidad del transportador de oxígeno. Este proyecto 

comenzó con sus primeras pruebas desde el año 1996 y prevé su comercialización de 

energía entre el 2025 y 2027 con generación de más de 100 MWe (mega watts eléctricos). 

2.2. Simulación de Procesos 

Existe una gran variedad de procesos realizados en bucles químicos en la literatura, desde 

procesos de captura de CO2 hasta la combustión de hidrocarburos. Ströhle et al. [38] 

muestran el proceso de captura de CO2 usando óxido de calcio como acarreador del CO2 en 

lugar de un transportador de oxígeno convencional. Sin alejarse del concepto de bucle 

químico. En este mismo proceso, el gas de combustión de una planta entra en el primer 

reactor donde el CO2 reacciona con el CaO para formar CaCO3. Una vez capturado el CO2, 



13 

  

es liberado en un segundo reactor para regenerar el CaO y enviado a un compresor para un 

uso o disposición posteriores. 

Dada la complejidad del diseño de reactores de lecho fluidizado, las simulaciones que 

involucran el uso de estos reactores suelen utilizar el modelo básico 1D de Kunii y 

Levenspiel (K-L) [39]. Utilizando reactores seguidos de ciclones separadores donde se 

suelen especificar los parámetros de diseño del sistema K-L. Este diseño, entre otras cosas, 

permite el cálculo de una alimentación adicional del transportador de oxígeno (makeup) 

para ajustar el sistema conforme se vaya agotando éste debido a su distribución de 

partículas. 

Wang, K. et al.[40] en el cual se utiliza el óxido de cobre I para capturar el oxígeno del aire 

y pasar a óxido de cobre II. En este caso la reacción que ocurre en el reactor de reducción 

es endotérmica y, por otro lado, la reacción que ocurre en el reactor de oxidación es 

exotérmica. Y debido a que hay intercambio de masa entre estos dos reactores, esta masa se 

considera como una fuente de transferencia de calor, es decir, el transportador de oxígeno 

también sirve como transportador de calor en los procesos. De esta manera, el calor 

suministrado de una fuente externa al reactor de reducción puede ser menor ya que el 

transportador de oxígeno cede una cierta cantidad de calor, producto de la reacción 

exotérmica del reactor de oxidación. 

Debido a que los ejemplos anteriores de procesos que involucran ciclos químicos han 

utilizado la herramienta de la simulación de procesos con el fin de evaluar su pertinencia y 

factibilidad, es necesario conocer que éste es un método de cálculo de parámetros de 

diversos procesos en ingeniería química. Los programas de simulación resultan útiles ya 
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que permiten efectuar balances de materia y energía, análisis de costos y estimar tamaños 

de equipos y el tiempo del proceso, de forma rápida y sencilla. 

2.3. Oxidación parcial de metano con óxidos metálicos (POX-MeO) 

Para solucionar las desventajas del proceso de POX frente al SMR, se han realizado 

diversas investigaciones con el fin de reducir los costos de la producción del syngas y 

disminuir las temperaturas de operación. Una estrategia propuesta es eliminar la planta de 

oxígeno, la cual llega a representar aproximadamente la mitad de la inversión [33]. 

El uso de metales (Me) u óxidos metálicos como transportadores de oxígeno (MeO), 

apoyado en los procesos de bucles químicos, consiste en dos pasos: primero, el oxígeno 

necesario para la oxidación parcial es proporcionado por un óxido metálico que contiene 

oxígeno en su red cristalina y lo libera bajo una atmósfera reductora, lo que produce el 

syngas y el metal reducido (Reacción 7); y segundo, el metal reducido (Me) es regenerado a 

su forma oxidada (MeO) mediante una oxidación con aire (Reacción 8) o con vapor de 

agua para producir hidrógeno adicional al proceso (Reacción 9). De esta última reacción, 

sólo un número limitado de metales puede ser oxidado por el vapor de agua, como el Fe, 

Ni, Co, Mn, Mo, W entre otros [41]. Así, la reacción global de este proceso es 

comparativamente igual a la reacción global del SMR respecto al syngas formado. Incluso 

llegando a tener un producto denominado como “gas de síntesis rico”, gracias a la 

generación de H2 extra en el paso de la regeneración marcado en la reacción 9, logrando 

relaciones molares H2/CO superiores a 2, que es la relación molar media para la 

composición del syngas. 
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Reacción 7:    CH4(g)
+ MeO = 2H2(g)

+ CO(g) + Me 

Reacción 8:    O2(g)
+  2Me =  2MeO 

Reacción 9:    H2O(g) +  Me =  MeO +  H2(g)
 

Este último óxido metálico, una vez regenerado, es recirculado a la alimentación de metano 

del reactor de reducción, lo que constituye el proceso de bucle químico denominado POX-

MeO [33], [42]. Este proceso de oxidación parcial del metano fue propuesto primeramente 

a mediados del siglo XX por McGee et al. [43], seguido años más tarde por Ryden y 

Lyngfelt [44] y por Mattison y Lyngfelt [36], [45]. Se debe tener especial cuidado en la 

selección de los metales que servirán como transportadores de oxígeno. Por ejemplo, el 

óxido de zinc (ZnO) es un compuesto con ventajas en la liberación del oxígeno para la 

oxidación parcial del metano, pero, a las temperaturas que se lleva a cabo, el zinc comienza 

a evaporarse. 

Cabe señalar que la reacción global de este proceso es comparativamente igual a la del 

SMR. Un esquema de este proceso se puede observar en la Figura 6, adaptado de 

Protasova, L. et al [46]. 
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Figura 2. Esquema del proceso de POX-MeO. 

 

2.4.1 Transportadores de Oxígeno 

Los transportadores de oxígeno son compuestos que cumplen la función, como su nombre 

lo indica, de transportar oxígeno hacia el lugar donde se lleve a cabo una reacción de 

oxidación desde una fuente externa de oxígeno. Esto hace que no sea necesaria una 

interacción directa entre la fuente de oxígeno y el destino del mismo. Estos compuestos se 

han usado desde la mediados del siglo XX para diferentes procesos de combustión, como el 

uso del ácido nítrico como transportador de oxígeno para la propulsión de cohetes alemanes 

[45]. 

Actualmente, los transportadores de oxígeno más comunes son óxidos metálicos (MO) 

sólidos, ya sea sintéticos u obtenidos de minerales naturales, usados es procesos químicos 

cíclicos. Para poder ser utilizados en estos ciclos o bucles químicos deben cumplir con, al 

menos, las siguientes características [34]: 
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• Ser térmicamente estables para soportar los gradientes de temperatura a los que se 

someten durante el proceso. 

• Ser capaces de almacenar y liberar el oxígeno a las condiciones de reacción. 

• Contar con una buena disponibilidad y tener costos accesibles para que sean viables. 

• Cumplir con los criterios de seguridad ambiental y de salud. 

Existen dos mecanismos por los cuales el oxígeno es transferido desde el transportador 

hasta el combustible. El primero consiste en la liberación del oxígeno por parte del 

transportador y posteriormente este reacciona con el combustible, conocido como bucle 

químico con desacoplamiento de oxígeno; y el otro mecanismo consiste en la reacción 

heterogénea entre gases reductores (como CH4, CO, H2, etc.) y las partículas del 

transportador de oxígeno [47]. 

Para los procesos de bucles químicos enfocados a la producción de syngas, los óxidos 

metálicos más estudiados han sido los de Fe, Ni y Ce. Fan et al. [48] reportan que los 

procesos donde sí se obtuvo syngas de alta pureza, encontrando que los óxidos de Fe y Ni 

son susceptibles a las formaciones de depósitos de carbón y de carburos, además de 

requerir medidas especiales de manejo para los compuestos de níquel debido a su toxicidad 

[49]; mientras que los procesos con óxidos de Ce presentan cinéticas muy lentas. 

Debido a estas limitaciones termodinámicas y cinéticas que presentan los óxidos metálicos 

simples se han propuesto en diversas investigaciones el uso de óxidos metálicos binarios o 

mixtos. Esto con el fin de alcanzar mayores selectividades del transportador de oxígeno 

hacia syngas. Se ha reportado que algunos óxidos metálicos mixtos usados como 

transportadores de oxígeno, como las perovskitas y las ilmenitas (ABO3), tienen la 

capacidad de actuar como catalizadores en la activación del CH4, además de ser resistentes 
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a altas temperaturas y tener buenas selectividades hacia syngas [44], [50]. Estas 

investigaciones atribuyen la resistencia térmica del material al catión A, mientras que los 

cationes B de alta valencia contribuirían a la acción catalítica. Un ejemplo de estos 

materiales es la ilmenita (FeTiO3) que es reportada por Schwebel et al. [47] como 

transportador de oxígeno para H2, CO y CH4 como gases reductores, encontrando cinéticas 

similares a lo reportado con anterioridad, a excepción de la reacción con CH4, que resultó 

menor debido a limitaciones en el área superficial.  

Otro óxido metálico mixto tipo wolframita, el tungstato de cobalto (CoWO4), fue propuesto 

por De los Ríos et al. [11], [33] en presencia de níquel como catalizador, obteniendo syngas 

de alta pureza y observando que este material es altamente estable ante las pruebas cíclicas 

de reducción-oxidación (redox). En trabajos posteriores, se reporta que este mismo material 

es capaz de llevar a cabo la oxidación parcial del CH4 a temperaturas menores a 800°C y 

con eficiencias térmicas comparables a la literatura [51]. 

2.4.2 Estabilidad Térmica 

Una de las principales propiedades que debe tener un óxido metálico usado como transportador 

de oxígeno es la estabilidad térmica. Por ello, es importante que este compuesto tenga la 

capacidad de resistir los ciclos de oxidación-reducción a altas temperaturas. Esta etapa es 

básica para el rendimiento y el trabajo cíclico del material, ya que esta característica se reflejará 

en la viabilidad económica del proceso. 

El estudio de los óxidos metálicos capaces de donar oxígeno ha girado en torno a la 

estabilidad térmica, es decir, la capacidad del material para ser sometido a ciclos redox y 

seguir operando a altas temperaturas, la resistencia a la sinterización del material y evitar el 

envenenamiento del mismo debido a la depositación de carbono, así como el aumento de la 
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eficiencia y selectividad al proceso y/o reacción establecido como objetivo inicial, por 

ejemplo, la reacción de oxidación parcial del metano. 

2.5 Simulación de Procesos 

Los bucles químicos, entre otro tipo de procesos químicos, han utilizado la herramienta de 

la simulación de procesos con el fin de evaluar su pertinencia y factibilidad. Es necesario 

conocer que éste es un método de cálculo de parámetros de diversos procesos en ingeniería 

química. Los programas de simulación resultan útiles ya que permiten efectuar balances de 

materia y energía, análisis de costos y estimar tamaños de equipos y el tiempo del proceso, 

de forma rápida y sencilla [1].  

Existe una gran variedad de programas que permiten la simulación de un proceso o de 

fenómenos físicos o fisicoquímicos que ocurren en alguna operación unitaria del mismo. En 

esta investigación es propuesta una simulación llevada a cabo en Aspen Plus, el cual es un 

programa de simulación de procesos ampliamente utilizado en la literatura y la industria 

que es capaz de manejar una gran variedad de cálculos termodinámicos y análisis de 

procesos [52].  

2.5.1 Análisis de Sensibilidad 

Se puede definir a los análisis de sensibilidad (AS) como la ciencia que consiste en 

determinar la cantidad de variación que tiene un sistema en respuesta a un rango o rangos 

específicos de entrada. Es decir, es el estudio de cómo la variación en la salida de un 

modelo puede ser repartida, cualitativa o cuantitativamente, a diferentes fuentes de 

variación y de cómo el modelo dado depende de la información introducida en él [53]. El 

AS se ha aplicado a una amplia gama de modelos analíticos y, en particular, a la 

descomposición de la varianza de la salida. Además, el AS se utiliza para el modelado de 
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diagnóstico y en las simulaciones, lo que permite a los analistas de sistemas determinar en 

qué aspectos deben centrarse en el diseño del sistema para garantizar la solidez y la 

precisión en toda la gama de entradas [54]. 

En principio, existen tres métodos de AS: el de cribado [55], donde se hace una 

clasificación aproximada de las entradas más influyentes de entre un gran número; el AS 

local [56], donde se realiza en un punto determinado dentro del sistema a evaluar, ya sea 

una operación unitaria o zona de operación; y el AS global [57], donde se involucra el 

conjunto del sistema en general. 

Antes de realizar un Análisis de Sensibilidad deben especificarse claramente los objetivos 

de un estudio. Estos objetivos pueden incluir: 

• identificar y priorizar los insumos más influyentes, 

• identificar las entradas no influyentes para fijarlas en valores nominales, 

• observar el comportamiento de la salida en función de las entradas centrándose en 

un dominio específico de entradas si es necesario, 

• calibrar algunas entradas del modelo utilizando la información disponible 

(resultados reales observados, las restricciones, cinéticas de reacciones, etc.) 

2.5.2 Optimización de Procesos 

La optimización consiste en definir una función objetivo y determinar los mejores valores 

de las variables de diseño, que son comúnmente dentro de modelos basados en la realidad 

física [58]. El propósito de la optimización de procesos es aumentar rendimientos, reducir o 

eliminar la pérdida de tiempo y recursos, gastos innecesarios, obstáculos y errores, llegando 

a la meta del proceso. 
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La optimización requiere de la solución de problemas de simulación. Así mismo, la 

optimización es una herramienta imprescindible en el diseño de un proceso y a su vez el 

diseño del proceso está íntimamente relacionado con el diseño de la simulación. Con esto, 

es clara la relación que hay entre la simulación, la optimización y el diseño de un proceso. 

Previo a una optimización es necesario llevar a cabo una modelación del proceso, lo cual es 

la representación matemática mediante ecuaciones no lineales la fisicoquímica del proceso, 

como los balances de materia y energía, las relaciones termodinámicas, ecuaciones de 

diseño, balances mecánicos, entre otras restricciones particulares. Una vez obtenida la 

modelación del proceso, se define la función objetivo [59]. 

Para definir la función objetivo, es necesario contar con un número de grados de libertad 

(F) mayor o igual a 1 (F≥1), dado que el número de grados de libertad está dado por la 

diferencia entre el número de variables y el número de ecuaciones no lineales dentro del 

proceso a evaluar. Es decir, si se tiene un mayor número de variables de entrada con 

respecto al número de ecuaciones de la fisicoquímica del proceso, quiere decir que este 

proceso tiene un número de soluciones mucho más grande que si el número de variables de 

entrada fuera limitado al mismo número de ecuaciones. Debido a las múltiples soluciones 

que puede tener el proceso, es posible determinar cuál de estas soluciones cumple con los 

requerimientos de una función objetivo propuesta y, de esta manera, esta solución sería la 

más óptima. 

2.5.3 Análisis de Sensibilidad como Herramienta para la Optimización 

Los AS pueden ayudarnos a optimizar parámetros si obtenemos resultados consistentes, es 

decir, soluciones que se ajusten a la función objetivo planteada para la optimización. 

Además de ayudar a encontrar los valores de variables que se ajusten a las funciones 
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objetivo, es posible que posteriormente se pueda efectuar la simulación del proceso en las 

condiciones óptimas encontradas. 

El AS se aplica a la simulación básica del proceso propuesto y se utiliza en aplicaciones 

específicas, la sensibilidad del algoritmo del simulador a sus ajustes y la sensibilidad de la 

trayectoria para alcanzar un punto determinado en una distribución de una variable de 

respuesta que pueden ser temperaturas de operación en determinados equipos o 

concentraciones de productos en las salidas.  

En este trabajo de investigación, se realizan análisis de sensibilidad locales para la 

selección de parámetros de operación en diferentes operaciones dentro de la simulación que 

se ajusten a los parámetros de salida establecidos en las funciones objetivo. Es decir, se usa 

el análisis de sensibilidad para estudiar cómo las variables de decisión de ingeniería afectan 

a los objetivos de optimización del proceso. 

2.5.4 Eficiencia Térmica 

Por otro lado, como ya se ha mencionado anteriormente, una de las finalidades de la 

optimización es obtener buenos rendimientos. Y el rendimiento energético de sistemas 

regularmente es evaluado mediante el cálculo de la eficiencia térmica. La eficiencia térmica 

se basa en consideraciones de la primera ley de la termodinámica y se calcula mediante la 

relación entre la energía producida (salida) y la energía requerida (entrada) como se 

muestra en la siguiente ecuación [60]: 

 (1) 

𝜂𝑡ℎ =
𝑚̇𝑖×𝐿𝐻𝑉𝑖

𝑚̇𝑖×𝐿𝐻𝑉𝑖+𝑊𝑖+𝑞̇𝑖
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Donde 𝑚̇𝑖 y 𝐿𝐻𝑉𝑖 son el flujo másico y el valor calorífico inferior (Lower Heating Value) 

de las especies “i”, respectivamente; y 𝑊𝑖 y 𝑞̇𝑖 son el trabajo mecánico y el calor requerido 

de los componentes “i”, respectivamente. Estos últimos refiriéndose, principalmente, a los 

trabajos mecánicos y requerimientos energéticos de los equipos involucrados en el proceso 

a evaluar. Regularmente, las especies que se encuentran en el denominador son los 

combustibles requeridos a lo largo del proceso en una situación real aplicada. 

Se han realizado considerables esfuerzos para mejorar la capacidad y la eficiencia térmica 

de diversos procesos alrededor del mundo y a lo largo de la historia, por ejemplo, las 

centrales eléctricas de carbón llevan más de 100 años desarrollándose de forma continua y 

han logrado un aumento de la eficiencia térmica, pasando del 5 al 45.5% en el último siglo 

[61]. En lo que respecta a las medición de eficiencias térmicas en procesos de ciclos 

químicos se han reportado mayores eficiencias con respecto a este último ejemplo citado, 

eficiencias que van desde el 35% para gasificación de biomasa [26] hasta eficiencias que 

alcanzan 85% en procesos de reformado de metano con vapor de agua [62]. 
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3. JUSTIFICACIÓN 

El hidrógeno como vector energético ha impulsado un aumento notable de su demanda. No 

obstante, los hidrocarburos actualmente representan la principal materia prima para la 

producción de hidrógeno y se espera que así siga siendo en un futuro inmediato, 

fundamentalmente por cuestiones económicas; utilizando las abundantes reservas que se 

tienen de gas natural. La producción de “hidrógeno verde” a partir de fuentes renovables 

aún no es competitiva, ya que son necesarios más avances en la investigación en estas 

áreas. A corto plazo, la opción más conveniente para obtener hidrógeno es a partir de 

hidrocarburos a nivel de pequeña y mediana escala. Esto permitirá la producción 

descentralizada de hidrógeno in situ para reducir costos y utilizar materiales y reactivos 

potencialmente más baratos. 

La oxidación parcial del metano (POX) es uno de los principales procesos de producción de 

gas de síntesis como precursor de hidrógeno actualmente establecido y se es un proceso con 

mejoras potenciales, ya que es superior en su eficiencia energética en comparación con el 

reformado con vapor convencional, debido a su naturaleza exotérmica. Además, favorece 

su selectividad hacia el gas de síntesis. 

Hay óxidos metálicos que cumplen con el objetivo de transportar oxígeno hacia el lugar 

donde se lleve a cabo una reacción de oxidación desde una fuente externa de oxígeno, tal 

como se ha descrito en la sección anterior, estos compuestos son denominados 

transportadores de oxígeno. Estos hacen que no sea necesaria una interacción directa entre 

la fuente de oxígeno y el destino del mismo y se han utilizado desde la mediados del siglo 

XX para diferentes procesos de combustión. Al ser usados como fuente de oxígeno dentro 
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de los procesos de oxidación parcial es que se pueden aplicar en ciclos químicos 

denominados previamente como procesos POX-MeO. 

En la presente investigación se concentra en la búsqueda de un óxido metálico novedoso 

para ser estudiado bajo el esquema POX-MeO. Bajo este panorama, se encuentran 

propuestas del uso de óxidos metálicos mixtos (ABOx) como transportadores de oxígeno 

que han sido llevados exitosamente en diversas investigaciones [63]. Siendo el tungstato de 

cobalto uno de los investigados con un buen potencial como transportador de oxígeno en la 

producción de gas de síntesis e hidrógeno [33]. 

La reducción de otro tungstato, el tungstato de níquel (NiWO4), ha sido publicada por 

Ahmed et al. [64] para obtener aleaciones de Ni-W y WC para la fabricación de 

herramientas micro estructuradas. De este modo, este material puede considerarse un buen 

candidato para procesos en ciclos químicos ya que el Ni influye en los enlaces tungsteno-

oxígeno para aumentar la disponibilidad de oxígeno de la red y catalizar y acelerar la 

reacción superficial [65]. 

El NiWO4 se propone como material altamente activo hacia la producción de gas de 

síntesis. Es térmicamente estable y con la capacidad de ser utilizado múltiples veces, 

evitando el desgaste del mismo. En lo que respecta a la regeneración de este material con 

vapor de agua, es posible la producción adicional de hidrógeno. Asimismo, utilizar el 

proceso POX-MeO con estos materiales tiene potenciales efectos económicos beneficiosos 

a escala industrial al proponer temperaturas de trabajo iguales o menores a 900°C y evitar 

una planta de oxígeno in situ. Posiblemente esto haga más eficiente a este proceso en 

comparación con el proceso POX convencional al bajar costos de operación. 
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Por lo tanto, se considera al NiWO4 en esta investigación como una aportación innovadora 

en el estudio de los óxidos metálicos transportadores de oxígeno y los procesos que se 

relacionan al ser sometidos en atmósferas reductoras de hidrógeno o metano y para su 

oxidación cíclica con vapor de agua. 
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4. HIPÓTESIS Y OBJETIVO 

4.1 HIPÓTESIS 

El NiWO4 es un transportador de oxígeno estable y, por lo tanto, factible para su uso en el 

bucle químico de oxidación parcial de metano y producir syngas rico en hidrógeno. La 

simulación de este bucle químico propuesto usando parámetros cinéticos experimentales es 

una herramienta capaz de demostrar que este proceso logrará una eficiencia térmica 

comparativamente igual o superior a procesos convencionales reportados para la generación 

de syngas. 

 

4.2 OBJETIVO GENERAL 

Obtener los parámetros termodinámicos, cinéticos y condiciones de estado continuo del 

esquema del proceso de bucle químico para la oxidación parcial de metano usando el 

NiWO4 como transportador de oxígeno, a fin de utilizarlos en una simulación para evaluar 

el potencial de este proceso para la generación de syngas. 

1.2.1 Objetivos Específicos 

• Sintetizar el NiWO4 por precipitación. 

• Caracterizar el material mediante análisis termogravimétrico (TGA), difracción de 

rayos X (XRD), área superficial Brunauer-Emmett-Teller (BET), micrografías 

mediante microscopio electrónico de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X de 

energía dispersiva (EDS). 

• Establecer qué reacciones se presentan durante el proceso redox.  

• Evaluar termodinámicamente las reacciones de oxidación parcial del metano en 

presencia del material propuesto, y la posterior regeneración del mismo.  
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• Evaluar experimentalmente el comportamiento del material propuesto mediante las 

reacciones en ciclos redox. 

• Determinar los parámetros cinéticos aparentes de las reacciones de reducción y 

oxidación del NiWO4 tales como: orden de reacción, constantes de velocidad y 

energía de activación. 

• Evaluar los parámetros experimentales del proceso POX-MeO utilizando el NiWO4 

y aplicarlos a una simulación para compararlo con los obtenidos mediante una 

simulación termodinámica ideal. 

• Determinar el potencial del proceso propuesto mediante una simulación de estado 

semicontinuo y proponer las condiciones de operación necesarias para un mejor 

rendimiento, como las relaciones molares CH4/NiWO4 y Ni+W/H2O y temperaturas 

en los reactores. 
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5. METODOLOGÍA 

La investigación ha sido realizada siguiendo una metodología en dos principales fases. La 

primera fase es experimental, donde primeramente se realizó un análisis termodinámico de 

las reacciones involucradas, con el fin de conocer la viabilidad de las mismas; seguido de la 

síntesis del NiWO4 y su posterior evaluación en ciclos redox con metano y vapor de agua 

para la determinación de los parámetros cinéticos globales de la etapa de oxidación parcial 

del metano (reducción del NiWO4) y la etapa de oxidación hacia la regeneración del 

NiWO4. La segunda fase es de simulación, donde se utilizan los datos cinéticos obtenidos 

en la primera fase para llevar a cabo una simulación de procesos en el Software Aspen Plus 

V10 con el fin de encontrar los parámetros óptimos de operación del proceso para la 

máxima producción hacia syngas e hidrógeno en cada reactor para obtener el valor de la 

eficiencia térmica global y poder hacer una comparativa del proceso propuesto con 

procesos similares reportados en la literatura para la producción de syngas por diferentes 

métodos establecidos.  

5.1. Análisis Termodinámico 

El análisis termodinámico ayuda a establecer los posibles productos de reacción y 

determinar los rangos de temperatura de trabajo. Los resultados que se obtienen de este 

análisis muestran el comportamiento espontáneo o no espontáneo de cada una de las 

reacciones en los diferentes reactores de acuerdo a su respectivo cambio en la energía libre 

de Gibbs (ΔG) en función de la temperatura de operación. Teniendo como reacciones 

espontáneas las regiones donde el ΔG tenga valores menores que cero [66]. 

Debido a que la reacción para la regeneración del NiWO4 con vapor de agua no ha sido 

reportada hasta el momento de la presente investigación, se llevó a cabo un análisis de 



30 

  

sensibilidad termodinámica utilizando un reactor de Gibbs en el software Aspen Plus. Este 

reactor de Gibbs emplea la técnica de minimización de la energía libre de Gibbs para 

obtener las composiciones en el equilibrio para cada especie gaseosa y sólida dentro de 

cada sistema de reacción. Esta técnica es ampliamente encontrada en la literatura [67]. El 

sistema de reacción termodinámico propuesto para este paso está compuesto por las 

especies gaseosas H2 y H2O. Las especies sólidas incluidas en el sistema fueron NiWO4, 

NiO, WO2, WO3, Ni y W. La corriente de alimentación al reactor se fijó en 1 kmol/h de Ni 

y W cada uno, mientras que la cantidad de vapor alimentado se varió de 3 a 14 kmol/h. 

Además, la temperatura del reactor se varió de 600 a 950°C. Este análisis termodinámico 

proporciona las condiciones experimentales en las que se puede esperar una regeneración 

completa del NiWO4 siguiendo lo propuesto previamente en la reacción 9 para la oxidación 

del metal reducido con vapor de agua para la generación del óxido metálico e hidrógeno de 

alta pureza. Esta es la reacción 11 que puede observarse en la sección 6.1, donde los 

metales reducidos de W y Ni son oxidados con vapor de agua para la regeneración hacia 

NiWO4 y la producción de 4 moles de hidrógeno por cada mol del óxido regenerado. 

5.2. Síntesis 

El NiWO4 se sintetizó por el método de precipitación química utilizando soluciones a 

temperatura ambiente bajo agitación constante, como reportan Song et al. [68]. Adoptando 

esta metodología, 100 mL 0,7 M de cada una de las soluciones de las sales precursoras 

Na2WO4·2H2O (tungstato de sodio dihidratado de Sigma Aldrich, 99,9 %w de pureza) y 

Ni(NO3)2·6H2O (nitrato de níquel II hexahidratado de Sigma Aldrich, 99,9 %w de pureza) 

se mezclaron gota a gota con agitación magnética constante a temperatura ambiente 

utilizando una bomba peristáltica. Una vez obtenido el precipitado, se filtró y se lavó 



31 

  

repetidamente con agua desionizada y luego se secó a 100 °C durante 2 horas. El sólido 

resultante se pulverizó en un mortero de ágata. A continuación, este polvo se calcinó a 

950°C durante 6 horas en un crisol de cerámica y se dejó enfriar a temperatura ambiente en 

un desecador. El polvo se guardó en un vial para su posterior caracterización y pruebas. Un 

esquema de este proceso de síntesis puede observarse en la Figura 3. 

 

Figura 3. Esquema para la síntesis del NiWO4. 

5.3. Caracterización 

La muestra sintetizada primeramente se examinó por difracción de rayos X (XRD) para 

estudiar su estructura cristalina en un difractómetro de polvo Panalytical X'Pert PRO 

utilizando radiación Cu-Kα generada a 40 kV y 30 mA. Luego, se examinó la superficie 

específica BET mediante isotermas de adsorción-desorción de N2 con un aparato analizador 

de superficie y tamaño de poros NOVA 4200e. La morfología y la composición se 

examinaron mediante los análisis de microscopía electrónica de barrido (SEM) y la 
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espectroscopia de dispersión de rayos X (EDS) en un microscopio electrónico de barrido de 

emisión de campo JEOL JSM-7401F. 

Los análisis para las caracterizaciones XRD, SEM y EDS se realizaron a muestras 

seleccionadas en diferentes puntos dentro del ciclo redox con el fin de caracterizar el 

material durante su exposición a diferentes etapas del ciclo de reducción con metano y 

oxidación con vapor de agua, así como para evaluar la estabilidad del NiWO4. Ayudando a 

determinar las especies químicas presentes en cada etapa y proponer las posibles rutas de 

reacción seguidas en las diferentes etapas del ciclo.  

Los puntos de muestreo pueden observase en el esquema presente en la Figura 4, donde se 

observa una muestra de NiWO4 evaluada de manera ideal en cuanto a su rendimiento de 

transporte de oxígeno en diferentes etapas de reducción con metano y oxidación con vapor 

mediante análisis termogravimétrico (TGA) a 950 °C. En esta figura los cambios de peso 

teóricos de las especies NiWO4 y Ni + W reducidas están representados por líneas 

horizontales que corresponden al 100 %w (verde) y al 79,1 %w (naranja), respectivamente. 

La figura 4(a) comienza con la muestra de NiWO4 antes de realizar el primer ciclo con 

metano, que corresponde a un 100 %w. Esta muestra se denominó como muestra i. 

Mientras que la figura 4(b) muestra la primera reducción de este material (muestra R). 

Después de esto, la muestra se oxida utilizando H2O/Ar. La figura 4(c) muestra el cambio 

de peso de la muestra después de la oxidación (muestra RO), i.e., después de un ciclo redox 

completo. También, la Figura 4(d) indica la muestra reducida en un segundo ciclo realizado 

en las mismas condiciones de reducción empleadas en el primer ciclo (muestra ROR). Por 

último, la figura 4(e) identifica el último paso de oxidación tras 10 ciclos redox 
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consecutivos, alcanzando de nuevo el %w teórico correspondiente a la especie totalmente 

oxidada de NiWO4, esta muestra se denominó como muestra 10c. 

Ni + W

NiWO
4 e

d

c

b

%
 w

Tiempo (min)

a

 
Figura 4. Esquema de los puntos de muestreo para las caracterizaciones. 

5.4. Estudio Cinético Global 

Para evaluar la cinética de reducción y oxidación, se utilizaron diferentes temperaturas y 

concentraciones de atmósferas reactivas. En la Tabla 3 se observan las condiciones 

experimentales que se emplearon para el estudio cinético global de cada una de las etapas 

involucradas. 

Tabla 3. Condiciones experimentales para determinar los parámetros cinéticos globales de 

las reacciones. 

Atmósfera 

reactiva 
Temperatura 

CH4/Ar 
850 °C 900 °C 950 °C 

5% 7% 9% 5% 7% 9% 5% 7% 9% 

H2O/Ar 
730 °C 800 °C 870 °C 

0.8% 1.5% 2.2% 0.8% 1.5% 2.2% 0.8% 1.5% 2.2% 
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Antes de cada ensayo TGA, la muestra se calentó en una atmósfera inerte (Ar) hasta 

alcanzar la temperatura experimental indicada y, a continuación, se realizó un paso 

isotérmico bajo una atmósfera reductora de 5% H2/Ar, seguida de una oxidante (H2O/Ar) 

para luego dar paso a las condiciones redox establecidas en cada experimento indicado en 

la Tabla 3. Antes de pasar de atmósferas reductoras a oxidantes y viceversa, se eliminaron 

los gases reactivos restantes mediante un flujo de argón durante aproximadamente 5 

minutos. 

A partir de los resultados del TGA según las condiciones experimentales de la Tabla 3, se 

calcularon los parámetros cinéticos globales, como las velocidades iniciales de reacción, las 

constantes y los órdenes de reacción, así como las energías de activación para las etapas de 

reducción y oxidación. 

5.4.1. Velocidades Iniciales de Reacción 

De acuerdo a lo utilizado ampliamente en la literatura, la forma más útil de velocidad de 

reacción en la que intervienen las sustancias A, B…D, puede darse por la expresión: 

−𝑟𝐴 =  𝑘𝐶𝐴
𝑎𝐶𝐵

𝑏 ⋯ 𝐶𝐷
𝑑  𝑎 + 𝑏 + ⋯ + 𝑑 =  𝑛   (2) 

Donde −𝑟𝐴 se refiere a la velocidad con la cual el reactivo A desaparece, k es la constante 

de la velocidad de reacción, 𝐶𝐴, 𝐶𝐵 ⋯ 𝐶𝐷 son las concentraciones de los reactivos A, B, … 

D respectivamente, y los exponentes a, b, … d se conocen como orden de reacción y no 

están relacionados necesariamente con los coeficientes estequiométricos. La suma de estos 

exponentes da como resultado el orden global de la reacción n [69]. 

La metodología a seguir para la determinación de la velocidad inicial −𝑟𝐴 de cada una de 

las muestras por el método diferencial consiste en graficar la concentración del reactante CA 

contra el tiempo y luego seguir cuidadosamente una recta suave que representa los datos. 
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Se determina la pendiente de esta línea para varios valores de concentración adecuadamente 

seleccionados. Estas pendientes dCA/dt = rA son las velocidades de reacción para estas 

concentraciones. Finalmente se busca una expresión de velocidad que represente estos 

datos de CA contra rA probando una ecuación cinética de orden n, -rA = kCA
n, tomando 

logaritmos de la ecuación de velocidad, se obtienen los valores de la velocidad inicial de 

reacción y la constante de la misma. 

5.4.2. Orden Global de Reacción 

Tomando la ecuación general de velocidad de reacción, se le aplican logaritmos para 

linealizarla, obteniendo la siguiente ecuación: 

− ln 𝑟𝐴 =  − ln 𝑘 − 𝑛 ln 𝐶𝐴    (3) 

De esta manera queda una ecuación lineal que, al graficar ln 𝑟𝐴 contra ln 𝐶𝐴, se obtiene que 

la pendiente es el orden global de la reacción n. 

Es importante la consideración de las velocidades en los primeros segundos de la reacción 

debido a que son los momentos donde la reacción química es la etapa controlante de la 

cinética.  

5.4.3. Constantes Globales de Velocidad 

La constante de reacción k representa una relación de proporcionalidad entre la velocidad de 

reacción y la concentración de los reactivos, es función de la temperatura y del mecanismo de 

reacción. De la misma gráfica de donde se obtiene el orden global de la reacción, es posible 

determinar el valor de la constante de velocidad k para cada temperatura, al observar que es 

el valor en el cual la función lineal intersecta con el eje de los valores de  ln 𝑟𝐴, es decir, el 

eje de “y”. 
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5.4.4. Energía Aparente de Activación 

La expresión de velocidad de una reacción puede escribirse como el producto de un término 

dependiente de la temperatura por otro dependiente de la composición. El término 

dependiente de la temperatura, la constante de velocidad de reacción, está representado por 

la ley de Arrhenius: 

𝑘 =  𝑘0𝑒−𝐸𝐴/𝑅𝑇    (4) 

Donde k0 es el factor pre exponencial o factor de frecuencia, EA es la energía de activación 

aparente de la reacción, R la constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta. 

Esta expresión se considera como una muy buena aproximación a la verdadera dependencia 

de la temperatura por parte de una reacción.  

Partiendo de la linealización de la ecuación de Arrhenius, se establece la siguiente 

expresión: 

ln 𝑘 =  −
𝐸𝐴

𝑅𝑇
+ ln 𝐶𝐴    (5) 

De esta forma, la pendiente resultante de graficar 1/T contra ln 𝑘 será el valor 

correspondiente a la energía de activación aparente dividida entre la constante universal de 

los gases [34]. 

5.5. Prueba de Estabilidad en Ciclos Redox 

Es importante señalar la importancia de la estabilidad térmica de los materiales utilizados 

para la generación de gas de síntesis en la operación de ciclos químicos, ya que se espera 

que los materiales empleados en este proceso estén expuestos a múltiples ciclos redox de 

absorción y liberación de oxígeno. Por lo tanto, se realizó una prueba redox de varios ciclos 

con el fin de comprobar la estabilidad térmica del NiWO4. Esto se evaluó exponiendo la 



37 

  

muestra a diez ciclos redox consecutivos y comparando el progreso del cambio de peso de 

cada ciclo en función del tiempo a una temperatura constante de 950°C utilizando 9%v 

CH4/Ar y 2,2%v H2O/Ar como gases reductores y oxidantes, respectivamente. 

5.6. Simulación del Proceso 

Previamente ha habido trabajos de simulación de procesos que han comprobado la 

viabilidad termodinámica de este material para la oxidación parcial del metano [70]. Sin 

embargo, el propósito de llevar a cabo la simulación ha sido demostrar con los parámetros 

cinéticos experimentales esta aseveración teórica alcanzada en trabajos previos con el fin de 

abrir paso a una alternativa aplicación de esta tecnología para la producción de syngas. Esto 

también podría llevar a una producción de hidrógeno sin la generación de CO2 como 

subproducto, lo cual es denominado como hidrógeno azul [19]. Como lo reportado por 

Tijani et al. [71], donde utilizan la simulación de procesos con Aspen Plus, confirmaron la 

combustión en ciclos químicos del metano utilizando el NiO como fuente de oxígeno. 

Antes de realizar el modelo, las variables consideradas para la simulación del proceso han 

sido las siguientes: 

• Modelo termodinámico de cálculo de propiedades físicas. 

• Temperaturas de operación en reactores (reducción y oxidación). 

• Relación oxidante-combustible (reactor de reducción). 

• Relación vapor de agua y metal reducido en reactor de oxidación. 

• Flujo de recirculación del NiWO4. 

5.6.1. Modelación del Proceso 

El diseño del modelo propuesto en esta investigación tiene como base el mismo principio 

de bucle químico de la conversión de metano. Este es un modelo en el que se basan varios 



38 

  

procesos para la generación de hidrógeno o gas de síntesis, por ejemplo el diseño del 

sistema de reactores de craqueo catalítico fluidizado [72]. 

Para la correcta modelación del proceso, es necesario cargar en el simulador todas las 

especies que son posibles según el sistema tratado. Este simulador dispone de una amplia 

base de datos donde se encuentran las especies necesarias para el proceso y cuenta con una 

gran variedad de equipos para las diferentes operaciones unitarias que se involucran. En 

esta simulación se utilizó un sistema termodinámico basado en la ecuación de estado de 

Redlich-Kwong-Aspen, una variación de la ecuación de estado de Redlich-Kwong-Soave, 

que es adecuada para procesos que involucran hidrocarburos y sus mezclas con 

componentes polares, combinaciones de moléculas pequeñas y grandes o sistemas ricos en 

hidrógeno en presiones medias y altas [73]. 

Para la etapa de oxidación parcial del metano, i.e., la reducción del NiWO4, fue 

seleccionado el reactor RBatch del simulador. Este tipo de reactores es usado en procesos 

rigurosamente por lotes o semicontinuos con reacciones controladas por una velocidad 

determinada por cinéticas conocidas, como es el caso de la cinética global previamente 

determinada experimentalmente. Este reactor es denominado como RED dentro del modelo 

y es conectado a un primer ciclón (CYC) para la separación de productos sólidos por la 

corriente inferior y productos gaseosos por la parte superior, donde se espera que 

correspondan a los metales reducidos y el gas de síntesis, respectivamente. 

Para la etapa de regeneración del NiWO4, el reactor RGibbs fue el elegido para la 

simulación del sistema de reactores, ya que es capaz de calcular el equilibrio químico entre 

cualquier posibilidad de componentes posibles en diferentes fases (sólidos, líquidos y 

gaseosos). Además, se asume que en este punto la cinética global determinada no varía con 
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respecto al equilibrio alcanzado con este reactor, debido a que se encuentra a una 

temperatura superior a 450 °C y con un tiempo de residencia suficiente para alcanzar dicho 

equilibrio [74]. Este modelo de reactor es capaz de detectar si hay especies sólidas en el 

equilibrio y calcula la cantidad en la que se encuentren. Este reactor es denominado como 

REGEN dentro del modelo y es conectado a un segundo ciclón (CYC2) para la separación 

de productos sólidos por la corriente inferior y productos gaseosos por la parte superior, 

donde se espera que correspondan a los metales reducidos y el gas de síntesis, 

respectivamente. 

Este primer modelo es esquematizado en la Figura 5. Es a partir de este modelo del cuál se 

parten los análisis de sensibilidad necesarios en cada una de las etapas para determinar los 

valores óptimos para la generación máxima global de un syngas rico en hidrógeno. 

 

Figura 5. Esquema del modelo básico de simulación del bucle químico para la oxidación 

parcial del metano con NiWO4 como transportador de oxígeno. 
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5.6.2. Restricciones del Sistema 

Para llevar a cabo la simulación del proceso es necesario realizar restricciones, o 

condiciones consideradas al momento de la simulación, que se tendrán en cuenta en el 

sistema con el fin de tener mayor control en los resultados esperados [75]. Para este trabajo 

de investigación las restricciones del sistema a tomar en consideración durante la 

simulación del proceso son las siguientes: 

• Los gases involucrados en el proceso se encuentran a presión atmosférica durante 

todas las etapas del proceso. 

• El proceso ocurre en estado estable y a condiciones isotérmicas. 

• Todas las corrientes de entrada al sistema se encuentran inicialmente a temperatura 

ambiente. 

• La base de cálculo para la alimentación de metano al reactor de reducción se hace 

tomando como base la estequiometria de la reacción POX-MeO, es decir, 4 kmol/hr. 

• Las temperaturas de las corrientes de productos de los reactores están a la misma 

temperatura de operación de éstos. 

• Se debe evitar formación de depósitos de carbón para no tener limitaciones 

termodinámicas al momento de la regeneración del óxido metálico. 

• Los cálculos de ingeniería de detalle y los esfuerzos mecánicos serán omitidos en la 

simulación del proceso debido a que constituyen parámetros de diseño de cada uno 

de los equipos involucrados, y que están fuera del alcance de la presente 

investigación. 

• La simulación será llevada a cabo sin tomar en cuenta las distribuciones de tamaño 

de partícula de las especies sólidas debido a la ausencia de datos experimentales. 

Sin embargo, sí se especifican las posibles especies sólidas presentes (NiWO4, 
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WO2, WO3, WC, C, Ni y W) con el fin de diferenciar las fases involucradas en cada 

etapa. 

5.6.3. Análisis de Sensibilidad 

Se realizaron dos principales análisis de sensibilidad locales en cada una de las etapas del 

proceso. El primer análisis tiene como objetivo encontrar el flujo mínimo necesario de 

alimentación de tungstato de níquel para para llevar a cabo la reacción con una base de 

cálculo de 4 kmol/h de metano en el reactor donde se lleva a cabo la oxidación parcial del 

metano (reactor RED) basado en la reacción 10 de la oxidación parcial, donde por cada mol 

alimentado de NiWO4 son estequiométricamente requeridos 4 moles de CH4. Una vez 

realizado esto, en el mismo análisis de sensibilidad se varía la temperatura de esta misma 

operación con el fin de determinar la temperatura idónea a la cual se debe llevar el proceso 

para la obtención de mayores rendimientos hacia syngas rico en hidrógeno. El segundo 

análisis de sensibilidad, se lleva a cabo en el reactor donde se regenera el NiWO4 según la 

reacción 11 (reactor REGEN) estudiando la variación de la temperatura de operación y el 

flujo molar de alimentación de vapor de agua para alcanzar la completa regeneración del 

tungstato de níquel y la producción adicional de una corriente gaseosa rica en hidrógeno.  

5.6.4. Optimización 

Como se observa en la Figura 5, las únicas entradas al sistema se son la alimentación de 

metano en el reactor RED y la alimentación de vapor a través de la corriente STEAM al 

reactor REGEN. Esto quiere decir que se cuenta con dos variables de entrada de materia, 

además de tener la libertad de poder hacer una variación de temperatura en cada uno de los 

reactores y variar el flujo de NiWO4 dentro del sistema. Según lo antes planteado en la 

sección 2.5.2 el número de grados de libertad para cada reactor asciende a 2, ya que en cada 

reactor se encuentran tres variables de entrada para seguir la función dada por la reacción 
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dentro del mismo, lo que indica que puede haber una optimización basada en una función 

objetivo en cada uno de estas etapas. 

5.7. Eficiencia Térmica 

Una vez determinadas las variables óptimas de operación de la simulación, se procede a un 

balance energético del sistema para proponer una mejora y obtener una mayor eficiencia 

térmica. Por ejemplo, las temperaturas de las corrientes de productos de los reactores, que 

tienen la misma temperatura del reactor de salida correspondiente, pueden ser consideradas 

para un intercambio de calor entre las corrientes de entrada al sistema de reactores. Esto 

último al aplicar un análisis Pinch, los cuales se refieren a la implementación de diversos 

métodos obtenidos mediante el análisis de los requerimientos energéticos de un proceso 

determinado con el fin de encontrar diseños controlables y económicamente óptimos [76]. 

Este análisis se lleva a cabo en esta investigación el con la ayuda de la simulación de 

procesos, ya que el simulador Aspen Plus cuenta con una variedad de intercambiadores de 

calor que pueden ser usados para aprovechar el gradiente de temperatura entre las 

corrientes de entradas y salidas involucradas en el sistema. Al mismo tiempo, esto se 

complementa con la adición de dos equipos para la combustión de metano para la 

generación de calor necesario para la operación de cada uno de los reactores. 

Una vez obtenido este nuevo esquema con las variables optimizadas y con el arreglo de 

intercambiadores de calor y los quemadores necesarios para cada reactor, se realizan los 

cálculos de la eficiencia térmica global del proceso al obtener el balance de materia global 

siguiendo la ecuación de la eficiencia térmica señalada en la sección 2.5.4. Con la 

excepción de que los trabajos mecánicos de los equipos utilizados para el manejo de los 

flujos hacia los reactores, separadores e intercambiadores de calor, no son tomados en 
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cuenta debido a que estos se calculan principalmente con ingeniería de detalle del proceso. 

Por otro lado, los requerimientos energéticos se calculan automáticamente en la simulación 

del proceso modelado. Considerando esto, así como también los reactivos y productos que 

se obtienen, la eficiencia térmica se calculó de acuerdo a la siguiente fórmula: 

  (6) 

Cabe señalar que, para considerar un rango de eficiencia térmica aceptable, se sustituye en 

la fórmula el valor calorífico superior (HHV) de cada una de las especies involucradas en 

las entradas y salidas del proceso en lugar del LHV para fijar el límite superior que pudiera 

alcanzar la eficiencia térmica en un momento determinado. En la Tabla 4 se pueden 

observar los valores de HHV y LHV de las especies de interés involucradas en las entradas 

y salidas del proceso. 

Tabla 4. Valores de HHV y LHV de principales compuestos del proceso. 

Combustible HHV (MJ/kg) LHV (MJ/kg) 

Hidrógeno (H2) 142.2 121.2 

Monóxido de carbono (CO) 10.1 10.1 

Metano (CH4) 55.5 50.0 

 

  

𝜂𝑡ℎ =
𝑚̇𝐻2

× 𝐿𝐻𝑉𝐻2
+ 𝑚̇𝐶𝑂 × 𝐿𝐻𝑉𝐶𝑂

𝑚̇𝐶𝐻4
× 𝐿𝐻𝑉𝐶𝐻4

+ 𝑞̇𝑖
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6. RESULTADOS Y DISCUSIONES 

Los resultados obtenidos durante el desarrollo del proyecto se resumen en los obtenidos en 

la etapa experimental y los obtenidos en la etapa de simulación del proceso. En la etapa 

experimental resaltan las cinéticas globales y la estabilidad del material en los ciclos redox; 

y en lo que respecta a la simulación del proceso, los resultados destacables son las 

condiciones que se determinan como óptimas para el proceso hacia una generación global 

de syngas rico en hidrógeno y el balance de materia que ayuda a determinar la eficiencia 

térmica del proceso final. 

6.1. Análisis Termodinámico 

En el análisis termodinámico del sistema se realizaron los gráficos del cambio en la energía 

libre de Gibbs en función a la temperatura con en el software HSC Chemstry 9 según las 

reacciones de cada reactor involucrado. 

Los resultados obtenidos de este análisis termodinámico muestran el comportamiento 

espontáneo o no espontáneo de cada una de las reacciones globales en los diferentes 

reactores. La reacción global llevada a cabo en el reactor de oxidación parcial de metano 

(reactor RED) está señalada en la Reacción 10 y la reacción global llevada a cabo en el 

reactor donde se regenera el NiWO4 es la que se indica en la Reacción 11. Las reacciones 

globales se consideran espontáneas en las regiones donde el ΔG tiene valores menores que 

cero. 

Reacción 10:    NiWO4 + 4CH4 = Ni + W +  8H2(g)
+ 4CO(g) 

Reacción 11:    W +  Ni +  4H2O(g) =   NiWO4 +  4H2(g)
 



45 

  

Los resultados mostrados en la Figura 6 señalan que, en el reactor de reducción del óxido 

metálico en atmósfera de metano (RED), la oxidación parcial del metano es posible de 

manera espontánea a temperaturas mayores a los 650°C; mientras que, en el reactor de 

oxidación en atmósfera de vapor de agua (REGEN), la regeneración del NiWO4 es posible 

a temperaturas menores a los 850°C. Estos resultados proponen una ventana de operación 

en la que coinciden ambos reactores que va de 650-850°C, aproximadamente. 

 

Figura 6. Análisis termodinámicos del reactor RED (a) y el reactor REGEN (b). 

En el primer reactor, según los resultados del análisis mostrado en Figura 6a, indican que la 

reacción de oxidación parcial del metano con el NiWO4 sólo se lleva a cabo de manera 

espontánea a temperaturas mayores a 650 °C. En esta área también es posible observar que 

en las reacciones espontáneas que se pueden llevar a cabo son la oxidación completa del 

metano y la formación de carbón depositado sólo mediante la reacción de descomposición 

del metano que puede observarse en color azul en la Figura 6a. Por otro lado, en este 

mismo análisis, pero para el reactor de regeneración mostrado en la Figura 6b, es posible 
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observar que la reacción de regeneración del óxido metálico con vapor de agua sólo se 

presenta de manera espontánea a temperaturas menores a los 850 °C (Reacción 11). Por lo 

que es evidente que, en el reactor de oxidación REGEN, sólo es posible regenerar el óxido 

metálico y gasificar los posibles restos de carbón depositado provenientes del primer 

reactor en un rango de temperaturas entre los 615 y los 850 °C. La presencia de los 

depósitos de carbón en el reactor REGEN haría que el sistema fuera cada vez menos 

eficiente con respecto al número de ciclos al que se someta el transportador de oxígeno, es 

por ello que se buscarán las condiciones bajo las cuales no se encuentren estos depósitos 

experimentalmente. Una de estas condiciones, basados en estos mismos análisis, sería 

evitar la formación de carbono mediante la descomposición de metano haciendo que haya 

un exceso de NiWO4, y así promover las reacciones de oxidación del metano. 

Basados en los resultados de estos análisis termodinámicos, es de esperarse que se tenga 

una generación global de un gas de síntesis rico en hidrógeno, ya que en el primer reactor 

se generaría un syngas con una relación molar de 2:1 que, una vez incluido el H2 generado 

en el reactor de regeneración del NiWO4, el syngas global del sistema tendría una relación 

molar teórica de 3:1. 

6.2. Caracterización 

Difracción de Rayos X 

La figura 7a muestra el difractograma obtenido del NiWO4 reducido bajo una atmósfera de 

CH4/Ar al 9% en un TGA (muestra R), aquí se observa claramente que las especies de Ni, 

WO2 y W son las únicas especies sólidas presentes, lo que indica una reducción aún 

incompleta del tungstato de níquel. Esto debido a que al momento de la toma de la muestra, 

la reacción aún se encontraba en la etapa de reducción que, como se verá más adelante en la 
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sección de los resultados de la prueba de estabilidad, se encontraba en un estado donde la 

cinética se domina por fenómenos difusivos hacia la reducción total. Es evidente que el 

WO2 es una especie intermediaria junto con el Ni y W en el proceso hacia la reducción total 

de NiWO4, por lo que la etapa de reducción se puede resumir en dos principales etapas 

indicadas en las Reacciones 12 y 13. En la primera etapa se reducen simultáneamente el 

NiO y el WO3 que conforman la estructura del NiWO4 (NiO·WO3) para dar lugar al Ni y al 

WO2 que se observan en la Figura 7(a). Sin embargo, en esta figura también puede 

observarse la presencia del W, que indica que la reacción 11 se está llevando a cabo hacia 

la reducción total. Esta ruta de reacción es consistente con la reportada previamente por el 

equipo de Ahmed [77], donde redujeron diferentes muestras de mezclas de NiO-WO3 bajo 

una atmósfera reductora de CH4/H2 con la finalidad de obtener Ni-WC, aquí encontraron 

que las muestras se reducían completamente hasta la formación de Ni-W, y era justo 

después de alcanzar este punto que comenzaba la formación del WC que estaban buscando. 

Es gracias a que no se ha alcanzado una reducción total que no se observa la formación de 

depósitos de carbón en ningún momento de esta etapa, lo cual es favorable para el uso de 

este material como transportador de oxígeno.  

Reacción 12:    NiWO4 + 2CH4(g)
= Ni + WO2 +  4H2(g)

+ 2CO(g) 

Reacción 13:    WO2  +  2CH4(g)
=  W +  4H2(g)

+ 2CO(g) 

Por otro lado, la Figura 7b muestra el difractograma obtenido después de la oxidación con 

2.2 %v de H2O/Ar (muestra RO). Este difractograma corresponde a la fase cristalográfica 

del tungstato de níquel (NiWO4) de acuerdo con el código de colección ICSD 015852 [78]. 

En esta etapa, es importante notar que el Ni metálico no es termodinámicamente posible de 

ser oxidado con vapor hacia el NiO [79].  
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Figura 7. Patrones de DRX de la muestra inicial (a), de la reducción completa (b), de la 

oxidación después de un ciclo redox (c) y de la oxidación completa tras 10 ciclos redox de 

TGA (d). 

Gracias a estudios realizados previamente por el equipo de esta investigación en un trabajo 

previo para el uso de este mismo material en un bucle químico para el almacenamiento de 

hidrógeno, se logró explicar la ruta hacia la regeneración del NiWO4 partiendo de las fases 

reducidas Ni + W [80]. En primer lugar, el W se oxida a WO2 según la Reacción 14 y, en 

segundo lugar, el Ni y el WO2 se oxidan con vapor según la reacción sólido-gas indicada en 

la Reacción 15. Es importante señalar que el dióxido de tungsteno (WO2) formado 

previamente reacciona junto con el Ni mediante una reacción sólido-sólido-gas en 

presencia de H2O, este último proporciona el oxígeno necesario para la formación de 
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NiWO4. Además, una forma de explicar estos resultados puede basarse en el hecho de que 

presumiblemente la inclusión de Ni en la red cristalina del dióxido de tungsteno (WO2) 

inhibe la formación de la fase WO3 durante su oxidación con vapor de agua. Esto favorece 

simultáneamente la formación de la fase de tungstato de níquel (NiO·WO3 o NiWO4) 

cuando se sigue oxidando, que es en consecuencia la fase final encontrada según los 

resultados de difracción de rayos X reportados en la Figura 7b. Esto último se debe a que es 

termodinámicamente imposible oxidar el Ni con vapor de agua, como previamente se 

mencionó en la sección de análisis termodinámico. Por lo tanto, la única fuente de oxígeno 

capaz de oxidar W + Ni debe ser a través de una ruta de reacción que involucre la 

formación de WO2 como especie intermedia, lo cual es consistente con los resultados de la 

caracterización de difracción de rayos X (XRD) que conducen a la reacción de 

regeneración global indicada previamente en la sección de los resultados del análisis 

termodinámico en la Reacción 11. 

Reacción 14:    W +  2H2O(g) = WO2 +  2H2(g)
 

Reacción 15:  Ni +  WO2 +  2H2O(g) = NiWO4 +  2H2(g)
 

Además, la Figura 7c indica que la muestra reducida alcanzó de nuevo las mismas especies 

de la primera reducción (Ni, W y WO2), en este caso correspondiente al segundo ciclo 

realizado en las mismas condiciones reductoras empleadas anteriormente (muestra ROR). 

Este difractograma indica que ocurre la misma secuencia de reacciones propuestas para la 

primera reducción. Por último, en la Figura 7d se identifica el punto final de la oxidación 

después de 10 ciclos redox consecutivos de la muestra 10c, alcanzando de nuevo el %w 

correspondiente a la especie totalmente oxidada e identificando la misma fase 
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cristalográfica correspondiente al del tungstato de níquel encontrada desde el primer ciclo 

redox en la muestra RO observada en la misma Figura 7b. 

Área Superficial BET 

Por otra parte, el análisis BET de la muestra fresca de NiWO4 indica un área superficial de 

4.25 m2/g, lo que concuerda con los resultados encontrados por Quintana et al. [81] quienes 

reportaron un rango de áreas superficiales BET entre 16 y 3 m2/g producidas por el método 

de precipitación y calcinadas a 400 y 800°C, respectivamente. Debido a la pequeña 

cantidad de muestra empleada durante los ensayos TGA (20 mg) no fue posible realizar el 

análisis BET de otras muestras producidas durante el ensayo TGA. 

Análisis SEM y EDS 

La Figura 8 presenta las imágenes de SEM de las muestras de NiWO4 en los diferentes 

pasos descritos en la prueba de TGA presentada en la Figura 4, donde se indica la el 

momento donde se encuentran las muestras i, R, RO, ROR y 10c dentro del bucle químico. 

Adicionalmente, en el Apéndice I pueden encontrarse imágenes adicionales 

correspondientes a las micrografías de las distintas muestras. 
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Figura 8. Imágenes SEM de las muestras i (a), R (b), RO (c), ROR (d) y 10c (e). 

En la Figura 8(a) se puede observar que la muestra i de NiWO4 está compuesta por 

partículas aglomeradas no porosas (tipo roca) de morfologías poligonales con tamaños 

aproximados a 1 µm algo similar a lo reportado por Quintana et al. [81], donde reportan 

tamaños de entre 1 y 5 µm para el NiWO4 sintetizado. La diferencia principal en esta 

reducción de tamaño se puede atribuir a que la muestra i ya ha sido sometida a una 

reducción previa con 5 %v H2/Ar y reoxidada con 2.2 %v de H2O/Ar como una adaptación 

inicial acelerada de la muestra a los ciclos redox. Esto se debe a la oxidación de la red 

porosa de partículas que queda luego de la reducción completa con H2, produciendo así 

partículas más pequeñas que forman grupos de aglomerados [80]. 

Por otro lado, en la Figura 8(b) se observa la muestra R, luego de la primera reducción con 

CH4. Aquí puede observarse una morfología que tiende hacia la sinterización del material 

en una morfología tipo roca no porosa y con crecimiento de las partículas, señal de 
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sinterización del material, que forma una red aglomerada por partículas que oscilan entre 1 

y 2 µm. Morfologías similares han sido observadas anteriormente por Tatsumi et. [82] al 

para el NiO-NiFe2O4 y Ahmed et al. [83] para el NiWO4 calcinado en un rango de 

temperatura de 750 a 900°C. Según estos autores y Kang y Jeong [84], el proceso de 

reducción con hidrógeno es el siguiente: 

Reacción 16:    NiWO4 + H2 → Ni +  WO3 + H2O 

Reacción 17:    WO3 + H2 → WO2 + H2O 

Reacción 18:    WO2 + H2 → W + H2O 

Este proceso de reducción con hidrógeno tiene cierta similitud con el que se plantea en las 

reacciones 12 y 13 con metano, con excepción del paso de la formación del WO3 que no se 

observa en el presente trabajo de investigación mediante DRX. Sin embargo, no se ha 

intentado explicar la formación de la morfología sólida no porosa resultante tras el proceso 

de reducción del NiWO4 con H2 ni con CH4 por ninguno de los autores anteriormente 

mencionados. Por ello se propone que, primeramente, se parte de una partícula sólida no 

porosa de NiWO4, que según la Reacción 12 conduce a la formación de partículas de Ni 

que rodean y encierran a las partículas de WO2. Estas especies de WO3 encerradas por 

partículas de Ni pueden explicarse en función de los resultados de una investigación 

realizada por Inomata et al. [85], quienes demostraron que la difusión en estado sólido entre 

el W y el Ni en un rango similar de temperaturas (como el utilizado en la presente 

investigación) está controlada principalmente por la difusión superficial y de volumen. Con 

esto, el Ni formado en esta primera etapa evita la contracción del material resultante, 

mientras que las especies formadas de W comienzan a difundirse a través del Ni y se 

produce la formación de partículas interiores de especies de W rodeadas de partículas de 
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Ni. A este fenómeno se denomina recristalización inducida por difusión (DIF) que produce 

predominantemente especies de W en Ni por difusión de volumen, lo que se ve potenciado 

por la alta difusividad de W en Ni (D = 9.2∙10-18 m2/s a T = 800 °C) donde se forman 

huecos iniciales debido a la reducción de NiO a Ni. Sin embargo, el WO2 sigue sin 

reducirse y el tamaño de las partículas originales de NiWO4 puede mantenerse durante esta 

primera reacción de reducción con una forma de partículas tendiendo a la aglomeración. En 

la segunda etapa de reducción, el WO2 se reduce a W, con la consecuente liberación de 

hidrógeno y monóxido de carbono según la Reacción 13. Esta generación de gas es la que 

presumiblemente genere que la morfología resultante quede más expandida en comparación 

al tamaño de los aglomerados de la muestra sin reducir i. Esto genera una morfología de 

aglomerados de mayor tamaño propia de un proceso de sinterizado en una red irregular. 

La Figura 8(c) confirma que esta aglomeración y expansión antes explicada del material 

reducido se regenera para formar partículas de mayor tamaño a las que inicialmente se 

encontraban en la muestra i. En esta imagen se observan partículas independientes 

aglomeradas cuyo tamaño oscila entre 2 y 6 µm. Este cambio en el tamaño de las partículas 

de NiWO4 probablemente se deba a la rápida reacción de oxidación con el vapor de agua 

que se lleva a cabo, partiendo de un material cuya morfología favorece la difusión de las 

moléculas de H2O a pesar de tratarse de una limitación por fenómenos de transporte, como 

se verá en la sección de cinética global. 

En el caso de la Figura 8(d) puede observarse que se repite el patrón de formación de redes 

expandidas de partículas aglomeradas después de la segunda reducción con metano, 

repitiéndose lo antes descrito para la primera reducción. La diferencia con la primera 

reducción con metano de la Figura 8(b) radica básicamente en el tamaño de las partículas 
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aglomeradas, las cuales son claramente más grandes y oscilan entre 1 y 4 µm. Este 

comportamiento puede explicarse porque, a diferencia de la primera reducción, aquí la 

reducción comienza con partículas iniciales más grandes. Esto es consistente a partir de este 

ciclo, lo que se confirma por la morfología de la muestra oxidada después de 10 ciclos 

redox 10c mostrados en la Figura 8(e), cuyas partículas aglomeradas son similares en forma 

y tamaño que las mostradas en la imagen de la Figura 8(c). 

En resumen, después del primer ciclo, el cambio más significativo en la muestra fue su 

morfología, que sufrió importantes cambios como se muestra en la Figura 8(b) (imágenes 

SEM de la primera reducción) y en la Figura 8(c) (oxidación del primer ciclo). La 

morfología de la muestra oxidada después del primer ciclo no es claramente la misma que 

la de la muestra i de NiWO4 de la Figura 8(a). Sin embargo, la morfología de la muestra 

oxidada al principio del segundo ciclo de la Figura 8(c) y es muy parecida a la morfología 

de la muestra 10c después de diez ciclos redox de la Figura 8(e). La razón por la que se 

hizo una comparación en términos de resultados de caracterización entre el segundo y 

después de diez ciclos obedece al hecho de que después del segundo ciclo el material es 

consistente en términos de morfología y esto es una característica clave en el 

comportamiento del material bajo operación cíclica. Este comportamiento indica que 

después del primer ciclo el material comienza a adaptarse a las condiciones del bucle de 

reacción y alcanza su estabilidad reactiva y térmica, ya que después de este segundo ciclo y 

más allá (hasta 10 ciclos consecutivos observados) no hay ninguna diferencia significativa 

en términos de reactividad, composición y morfología. Esto se reflejó en los 

correspondientes resultados de caracterización (análisis difracción de rayos X, microscopía 
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electrónica de barrido y la espectroscopia de rayos X de energía dispersiva) obtenidos 

después de diez ciclos consecutivos, que establecieron la estabilidad del NiWO4. 

Tabla 5. Resultados EDS de las muestras de NiWO4 i, R, RO, ROR y 10c. 

Composición Elemental (%w) 

Elemento NiWO4 - i NiWO4 - R NiWO4 - RO NiWO4 - ROR NiWO4 – 10C 

O 21.83 11.4 22.22 9.9 23 

W 57.92 71.3 58.73 69.4 57.1 

Ni 20.25 17.3 19.05 20.7 19.9 

La Tabla 5 muestra los resultados del análisis EDS de las muestras i, R, RO, ROR y 10c. 

Las imágenes del mapeo EDS también se presentan en Apéndice II. Los valores de 

composición elemental de la Tabla 5 de la muestra i coinciden con la composición teórica 

del NiWO4, la cual es aproximadamente 21% O, 60% W y 19% Ni. Por otro lado, la 

muestra R, que teóricamente debería estar compuesta sólo por 24% Ni y 76% W presenta 

una composición similar a la que solamente forman el Ni + WO2, de 12% O, 67% W y 21% 

Ni. Para el caso de la muestra RO la composición vuelve a ser prácticamente la misma que 

para el NiWO4. Y, para la muestra ROR, esta vez hay menos cantidad de oxígeno 

comparado con la primera reducción R, lo que indica que se ha alcanzado un mayor grado 

de reducción del primer al segundo ciclo. Finalmente, en los resultados de la muestra 10c, 

se vuelve a presentar la composición porcentual en peso correspondiente a al NiWO4, 

confirmando la composición inicial de la muestra. 

6.3. Estudio Cinético Global 

6.3.1. Cinética Global de Reducción del NiWO4 

Los resultados obtenidos de las velocidades iniciales siguiendo la metodología 

experimental pueden observarse en las tablas 2, 3 y 4 según las temperaturas usadas de 870, 
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910 y 950 °C, respectivamente. Cada prueba se ha realizado por duplicado, obteniendo 

valores más representativos de acuerdo a la repetitividad. 

Tabla 6. Resultados de velocidades iniciales a 870°C. 

[CH4] -ln(CH4) rA-1 rA-2 ln(rA-1) ln(rA-2) 

0.05 2.9957 0.0102 0.0107 4.6 4.5 

0.07 2.6593 0.0137 0.0140 4.3 4.3 

0.09 2.4079 0.0212 0.0201 3.9 3.9 

 

Tabla 7. Resultados de velocidades iniciales a 910°C. 

[CH4] -ln(CH4) rA-1 rA-2 ln(rA-1) ln(rA-2) 

0.05 2.9957  0.0197   0.0155  3.9 4.2 

0.07 2.6593  0.0298   0.0218  3.5 3.8 

0.09 2.4079  0.0382   0.0316  3.3 3.5 

 

Tabla 8. Resultados de velocidades iniciales a 950°C. 

[CH4] -ln(CH4) rA-1 rA-2 ln(rA-1) ln(rA-2) 

0.05 2.9957 0.0288 0.0244 3.5 3.7 

0.07 2.6593 0.0425 0.0355 3.2 3.3 

0.09 2.4079 0.0544 0.0461 2.9 3.1 

Estos resultados demuestran que las velocidades iniciales de reacción se ven favorecidas 

conforme aumenta la temperatura, teniendo un aumento aparente cercano a 2.5 veces mayor 

de una temperatura de 870 a 950 °C. 

Como se ha descrito anteriormente, las velocidades iniciales fueron utilizadas y linealizadas 

para poder ser graficadas con respecto a las respectivas concentraciones de metano con el 

fin de determinar los parámetros cinéticos globales. 

Los datos obtenidos de las velocidades iniciales de reducción son graficados y mostrados 

en la Figura 9, los cuales han demostrado tener una aceptable correlación lineal con todos 
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los valores experimentales dentro de los valores marcados por las bandas de predicción. De 

estos datos se obtuvo un orden de reacción global para el material entre 1.09 y 1.17. Por lo 

tanto, se puede concluir que la muestra presenta un primer orden de reacción global con 

respecto a la concentración de metano.  

Como se ha mencionado anteriormente, mediante una cuidadosa observación de la 

respuesta del TGA durante la reducción del NiWO4, es evidente un cambio de pendiente, 

que está relacionado con las diferentes reacciones que tienen lugar en este proceso. Según 

Kang y Jeong [84] y Sidhar [86] la cinética de la reducción del NiWO4 sólo con hidrógeno 

y Ahmed [83] con una mezcla de hidrógeno y metano, la reacción se produce en dos pasos, 

los cuales coinciden con los expuestos en las reacciones 12 y 13.  

Ahmed et al. [77], [87] dividieron la reacción de reducción de NiO-WO3 con H2 y mezclas 

de CH4/H2 en tres etapas y calcularon las constantes de reacción para cada etapa mediante 

un modelo teórico de 700 a 1000 ° C. En sus datos, se puede observar que, en el mismo 

rango de temperatura, la constante de reacción tiene un aumento de aproximadamente 2.3, 3 

y 2.9 veces en la primera, segunda y tercera etapas, respectivamente. Es importante 

mencionar que sus valores concuerdan bien con las constantes de velocidad experimentales 

obtenidas en la presente investigación al considerar que la reducción con metano es de 

esperarse que cuente con una menor velocidad que la reducción con H2 o con una mezcla 

de CH4/H2. 

 



58 

  

 

Figura 9. Gráficos de orden de reacción global para la reducción del NiWO4 a diferentes 

temperaturas respecto a la concentración de CH4. 
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Figura 10. Gráfico de Arrhenius para la determinación de la energía de activación 

aparente (EA) de la reacción de reducción del NiWO4 con metano. 

Utilizando los valores de las constantes k generados en la Figura 9, se pueden calcular los 

gráficos de Arrhenius para cada paso de reducción, que se presentan en la Figura 10. A 

partir de estos gráficos, se puede observar que la energía aparente de activación para la 

reducción del NiWO4 durante la oxidación parcial del metano es de 22.4 kcal/mol. Esta 

energía muestra que se encuentra sobre los límites de lo que convencionalmente se conocen 

como las reacciones que suelen estar limitadas por fenómenos difusivos [88]. Tal es el caso 

presentado por Ahmed et al. [77], que reportaron energías de activación entre 10 y 70 

kcal/mol para mezclas de NiO y NiWO4 en las primeras etapas de reducción de 

hidrógeno/metano, y atribuyeron estos valores a la reacción de superficie que incluye la 

reacción química en sí, así como otros fenómenos físicos.  

En otro trabajo de investigación relacionado con el estudio cinético de reducción con 

metano del CoWO4, De Los Ríos et al. encontraron una energía de activación aparente de 
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36 kcal/mol para una muestra de CoWO4 puro, una de 22.7 kcal/mol para una muestra de 

CoWO4-Ni y una de 26.5 kcal/mol para una muestra de CoWO4-La, demostrando que el 

dopaje de este tungstato con Ni y La le da la capacidad al material de reducir su energía de 

activación favorablemente. Siendo el Ni el que mayor reducción presentó y cuyo valor es 

muy similar al valor de energía de activación aparente determinado para la reducción con 

metano del NiWO4. 

6.3.2. Cinética Global de Regeneración del NiWO4 

De acuerdo con los resultados del seguimiento de la prueba por TGA, se puede observar 

que la oxidación de las especies reducidas (Ni + W + WO2) se produce en una única y 

rápida línea recta que abarca casi todo el proceso de oxidación (aproximadamente el 99 

%w). El 1 %w restante puede atribuirse a las limitaciones difusionales de las moléculas de 

H2O para alcanzar una pequeña porción de la especie reducida no reaccionada siguiendo un 

modelo de contracción del núcleo (shrinking core model). Por lo tanto, el análisis cinético 

de la etapa de oxidación se realizó teniendo en cuenta el proceso de reacción de oxidación 

global como se indica en la Reacción 19 sólido-sólido-gas. 

Reacción 19:  Ni + W +  WO2 +  2H2O(g) = NiWO4 +  2H2(g)
 

La Figura 11, presenta los resultados de un gráfico de ln [H2O] frente a ln (-rA) para las tres 

temperaturas de oxidación de 730, 800 y 870°C, donde la pendiente de cada línea 

representa el orden de reacción global y el cruce con el eje y la constante de reacción a cada 

temperatura. Según los resultados de esta figura, el orden de reacción varió de 0.99 a 1.08, 

lo que representa un orden de reacción global de uno con respecto a la concentración de 

H2O, mientras que las constantes de reacción fueron de 0.053, 0.074 y 0.102 s-1 para 730, 

800 y 870°C, respectivamente. 
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Figura 11. Gráfico de orden de reacción global para la regeneración del NiWO4 respecto 

a la concentración de H2O. 

Además, la figura 12 presenta el gráfico de Arrhenius para la etapa de oxidación. En el caso 

de la reacción de oxidación con vapor, la energía de activación global obtenida fue de 12.8 

kcal/mol. Este valor se encuentra dentro de los valores que convencionalmente se conocen 

que pueden estar limitados por fenómenos de transporte [88]. Aquí, es importante indicar 

que según los resultados de DRX del proceso de oxidación presentados anteriormente, el 

mecanismo identificado para la oxidación de Ni + W a NiWO4 comienza con la oxidación 

de W por el vapor para formar WO2 + H2 y en un segundo paso Ni + WO2 + H2O 

reaccionan simultáneamente para formar NiWO4 + H2 en una reacción sólido-sólido-gas, lo 

cual puede ser la explicación de que la energía de activación aparente se encuentre dentro 

del rango convencional que las limitaciones por fenómenos difusivos establecen, ya que la 

difusión solida es más lenta que la gaseosa. Durante el proceso de oxidación no se formó 

WO3 como especie intermedia. Este comportamiento es coherente con estudios anteriores 
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realizados por Wendel [89] y Smolik et al. [90], [91] que describe la oxidación de W con 

H2O de la siguiente manera: 

Reacción 20:   𝑊 + 2𝐻2𝑂 → 𝑊𝑂2(𝑠) + 2𝐻2 (𝑔)   

Reacción 21:  𝑊𝑂2(𝑠) + 2𝐻2𝑂 → 𝑊𝑂3 ∗ 𝐻2𝑂(𝑔) + 𝐻2 (𝑔)  

 

Figura 12. Gráfico de Arrhenius para la determinación de la energía de activación 

aparente (EA) de la reacción de regeneración del NiWO4 con H2O. 

Encontraron que la formación de la especie gaseosa WO3·H2O conduce a la pérdida del W 

bajo atmósferas de vapor de agua en un rango de temperatura entre 200 y 1100 °C. 

Además, Sabourin y Yetter [92] realizaron la oxidación del W con una mezcla de vapor e 

H2 para inhibir la formación de especies volátiles de W y, en consecuencia, la pérdida de 

tungsteno con la especie gaseosa antes descrita. 

El hecho de que todo el W haya reaccionado con Ni y H2O para formar NiWO4 y que no se 

haya encontrado ninguna pérdida de W durante las pruebas de TGA corrobora que el WO3 
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no es un intermedio durante la etapa de oxidación y que la formación en NiWO4 impide la 

volatilización del W en la presente investigación. Además, la energía de activación para la 

oxidación de W con vapor ha sido reportada como 30.8 y 33.2 kJ/mol según Smolik et al. 

[90], [91], que es 2.6 veces mayor que la energía de activación reportada en la Figura 12, 

esto se atribuye presumiblemente a la presencia de Ni durante el proceso de oxidación y a 

la morfología antes descrita de Ni + W + WO2 que presenta una red de partículas 

aglomeradas como se ve en las Figuras 7b y 7d de SEM. Esta particular morfología 

presumiblemente facilita la difusión del vapor de agua reactivo, aumentando así la cinética 

de oxidación del Ni + W + WO2 hacia la regeneración final del tungstato de níquel. Se 

necesitaría un estudio cinético de modelización adicional para determinar la energía de 

activación de las reacciones intrínseca y las posibles limitaciones de transporte de masa y/o 

difusión durante la etapa de oxidación, sin embargo, estos estudios se encuentran fuera del 

alcance de la presente investigación. 

Finalmente, según los resultados obtenidos en esta investigación, las expresiones cinéticas 

globales para las reacciones de reducción y de oxidación del NiWO4 para la generación de 

gas de síntesis son respectivamente las siguientes según el sistema internacional de 

unidades: 

−𝑟𝐴[𝑁𝑖𝑊𝑂4] = 8.9𝑒(−
93.8

𝑅𝑇
)𝑦𝐶𝐻4   (7) 

−𝑟𝐴[𝑁𝑖 + 𝑊] = 6.51𝑒(−
53.4

𝑅𝑇
)𝑦𝐻2𝑂  (8) 
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6.4. Prueba de Estabilidad en Ciclos Redox 

En un trabajo de investigación realizado anteriormente por este mismo equipo de trabajo 

para la aplicación del NiWO4 en un proceso de bucle químico con la finalidad del 

almacenamiento químico del hidrógeno, se demostró la estabilidad de este óxido metálico 

mixto en 17 ciclos redox con H2/H2O [80]. El caso de la prueba de estabilidad térmica 

realizada para 10 ciclos consecutivos en TGA para la oxidación parcial del metano y la 

regeneración del óxido mixto con vapor de agua se puede observar en la Figura 13. Aquí se 

muestra con una línea continua color verde la fracción teórica correspondiente al %w del 

NiWO4 en la parte superior, en línea punteada la correspondiente al %w de la mezcla de Ni 

+ WO2 en la parte media y la fracción teórica correspondiente al %w de la fase 

completamente reducida de Ni + W con una línea color naranja en la parte inferior. 

Esta imagen mostrada en la Figura 13 confirma lo antes planteado en la sección de 

caracterizaciones por DRX y SEM sobre el mecanismo propuesto para la reducción del 

NiWO4 con metano en dos etapas marcadas por las Reacciones 12 y 13, donde la reacción 

determinante de la cinética global comienza cerca del 83 %w, es decir, la Reacción 13. 

También se observa que no se llega a una reducción total a la teórica, sino que sobrepasa el 

punto donde dominarían las especies de Ni + WO2 para llegar al punto mencionado donde 

comienza a dominar la etapa difusiva hacia la reducción del WO2 a W, quedando en una 

etapa intermedia hacia la reducción total teórica. 
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Figura 13. Prueba TGA de estabilidad térmica para 10 ciclos redox consecutivos de 

muestra NiWO4. 

Los resultados de esta prueba de estabilidad térmica también indican que la cinética no 

cambia conforme van avanzando los ciclos redox, sin embargo, es notoria una aparente 

disminución en la regeneración total hacia el NiWO4 del primer ciclo al último, donde la 

máxima conversión parece no variar significativamente a partir del octavo ciclo con 97.5 

%w de conversión.  
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Figura 14. Capacidad de liberación y almacenamiento del oxígeno del NiWO4 a través de 

los ciclos de la prueba de estabilidad térmica. 

No obstante, en la Figura 14 se muestra un gráfico comparando el cambio en el %w de los 

ciclos redox que indican la capacidad de la liberación del oxígeno contenido en la red del 

óxido metálico en la etapa de reducción en color negro y la actividad del almacenamiento 

de oxígeno en la regeneración con vapor de agua en color amarillo, lo que demuestra que la 

no hay una aparente disminución en la capacidad total teórica del último ciclo al primero. 

Esta Figura 14 muestra que, por el contrario, se presenta un aumento en esta capacidad de 

liberación y almacenamiento de oxígeno de hasta 6%w mayor del último ciclo reportado 

comparado con el primer ciclo.  

Un fenómeno similar ha sido reportado por Shah et al. [93] para la ferrita de calcio dopada 

con níquel, donde observan un aumento en la reactividad conforme aumenta el número de 
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ciclos redox y concluyen que es efecto del dopaje con Ni en la oxidación parcial del metano 

y la conversión del CO2 en la oxidación. Aquí, la adición del dopante de Ni disminuye la 

energía de formación de vacantes de oxígeno y aumenta la energía de adsorción del CO2, lo 

que es favorable para la activación y la división del CO2. Esto es comparable con lo 

observado en la presente investigación para el caso de la oxidación parcial del metano con 

NiWO4 y la posterior oxidación con vapor de agua, donde presumiblemente el Ni también 

tenga este efecto sobre las vacancias de oxígeno en la red, disminuyendo su energía de 

formación y promoviendo la energía de adsorción del H2O conforme avanzan los ciclos 

redox, lo que hace que el material “se vaya adaptando” a las condiciones de reacción.  

6.5. Simulación del Proceso 

La simulación y modelación del proceso se llevó a cabo en dos etapas. De la primera etapa 

se obtuvieron los parámetros óptimos hacia la producción máxima de gas de síntesis como 

función objetivo para la operación de cada equipo involucrado en la simulación mediante 

los análisis de sensibilidad. Estos análisis a su vez se basaron en los resultados obtenidos en 

los análisis termodinámicos previos y las cinéticas globales experimentales determinadas 

para el caso del reactor donde se lleva a cabo la oxidación parcial del metano. De la 

segunda etapa se obtuvo el modelo final de la simulación con los parámetros óptimos 

determinados en los análisis de sensibilidad más la adición de equipos de intercambio de 

calor entre las corrientes de salida y entrada del sistema para obtener un balance energético 

óptimo y con esto realizar el cálculo de la eficiencia térmica global del sistema para 

compararlo con procesos establecidos en la literatura.  
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6.5.1. Análisis de Sensibilidad 

El primer análisis de sensibilidad estudia el comportamiento de las diversas especies 

involucradas en función a la variación de la temperatura de operación y la alimentación 

molar de NiWO4 al reactor RED, tomando como base de cálculo una hora de operación del 

proceso y 4 kmol de alimentación de metano.  

En las Figuras 15 y 16 se muestran gráficos de superficie donde es posible observar las 

condiciones para obtener una producción de H2 y CO manteniendo una relación molar 

H2/CO de 2:1, esto indica que se debe trabajar en un rango de temperaturas superiores a 

700 °C y a flujos de NiWO4 a partir de 1.2 kmol/h, donde además no se presenta la 

formación de carbón depositado en ningún momento. Simultáneamente, un análisis de 

sensibilidad donde se muestra la posible salida del NiWO4 que no ha reaccionado puede 

observarse en la Figura 17, donde lo más conveniente resulta en mantener la menor 

cantidad de este reactivo en lo mínimo posible para reducir costos de operación en futuros 

diseños. Debido a esta información, es posible concluir que la mínima cantidad de NiWO4 a 

utilizar es de 1.2 kmol/h por cada 4 kmol/h de CH4 alimentado en el reactor RED para 

favorecer la producción máxima hacia syngas con relación molar 2:1 de H2/CO. Por lo que 

estos límites fueron las condiciones óptimas seleccionadas para la operación del reactor de 

reducción a una temperatura de 850 °C.  
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Figura 15. Superficie de respuesta de formación de hidrógeno en reactor RED. 

 

Figura 16. Superficie de respuesta de formación de CO en reactor RED. 

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0 500

550

600

6 5 0

7 0 0

7 5 0

8 0 0

8 5 0

9 0 0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0

Tem
per

atu
ra (

ºC)

H
2  (k

m
o

l/h
)

NiWO
4  (kmol/h)

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0 500

550

600

6 5 0

7 0 0

7 5 0

8 0 0

8 5 0

9 0 0

2.4

2.6

2.8

3.0

3.2

3.4

3.6

3.8

4.0

Tem
per

atu
ra (

ºC)

C
O

 (k
m

o
l/h

)

NiWO
4  (kmol/h)



70 

  

 

Figura 17. Superficie de respuesta de NiWO4 de entrada y salida del reactor RED. 

Estas condiciones de temperatura propuestas se encuentran dentro de los límites 

convencionales establecidos en procesos para la oxidación parcial catalítica de metano 

usando catalizadores base Ni, rango que va de 550-850 °C [94]. Además, esta temperatura 

es relativamente más baja que las reportadas con otros transportadores de oxígeno. Tal es el 

caso del uso de óxidos de metales de transición como el Ni, Cu, Fe y Mn, cuyas 

condiciones de temperaturas de operación pueden ser de hasta 1200 °C [95], lo que podría 

significar ahorros energéticos significativos. 

Recientemente, Wang et al. mejoraron la resistencia a la formación de coque de un 

catalizador basado en Ni junto con la síntesis de pequeñas partículas de Ni mediante el 

dopaje de óxido de praseodimio [96] en la reacción de reformado autotérmico del CH4. 

Además, la carga de Pr mejoró la actividad catalítica junto con la relación molar H2/CO. 
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Otros estudios han demostrado que el níquel cargado sobre soportes duales que incluyen un 

óxido metálico reducible como TiO2 o CeO2-ZrO2 actúan como almacén de oxígeno y 

reoxidan cualquier deposición de coque durante la reacción de reducción, lo que limpia el 

catalizador de formaciones de coque y mejora su estabilidad [97]–[100]. Por lo que se 

puede concluir que la formación que coque en la etapa de reducción del proceso propuesto 

utilizando el NiWO4 como transportador de oxígeno aporta el oxígeno de red necesario 

para evitar de igual manera la formación de depósitos de carbón en forma de coque, que 

son comunes en compuestos con Ni, evitando así su desactivación y brindando la 

estabilidad observada en las pruebas experimentales llevadas a cabo como se observó en la 

sección 6.4 de la prueba de estabilidad en ciclos redox. 

Por otro lado, el segundo análisis de sensibilidad, llevado a cabo en el reactor donde se 

regenera el NiWO4 (reactor REGEN) se muestra en la Figura 18, donde se estudia la 

variación de la temperatura de operación y el flujo molar de alimentación de vapor de agua 

para alcanzar la completa regeneración del tungstato de níquel y la producción adicional de 

una corriente gaseosa rica en hidrógeno. Aquí puede observarse que es partir de una 

corriente de alimentación cercana a los 7 kmol/h de vapor de agua a una temperatura 

mínima de 500 °C donde se encuentra la regeneración completa hacia NiWO4. Para 

favorecer la velocidad de la cinética de reacción es conveniente utilizar temperaturas 

superiores a los 500 °C [101], por lo que estas condiciones de operación han sido las 

seleccionadas como óptimas para la el reactor REGEN. 
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Figura 18. Superficie de respuesta del NiWO4 regenerado en el reactor REGEN. 

2.1.1. Balances de Materia y Energía 

En la Figura 19 se puede observar el esquema contemplando los equipos que involucran la 

transferencia de calor, lo cual ayuda la optimización en cuestión del balance energético. 

Con el fin de tener un sistema adiabático de reactores, se adicionó al modelo un quemador 

de metano (BURNER1) y dos intercambiadores de calor, HEATX1 y HEATX2. Estos 

últimos dos se emplean, respectivamente, para el precalentamiento del metano de 

alimentación al sistema usando el gas de síntesis proveniente del primer reactor (corriente 

GAS-1) y para la generación del vapor de agua de alimentación del reactor REGEN 

(corriente STEAM) usando el calor del producto gaseoso (corriente GAS-2) generado en 

este mismo reactor. Así mismo, este intercambio y manejo de calor en cada equipo puede 

observarse en las temperaturas indicadas para cada corriente, tomando en cuenta la 
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restricción donde se especificaba que las temperaturas de las corrientes de productos de los 

reactores era equivalente a la temperatura de operación de éstos. 

 

Figura 19. Modelo final de simulación propuesta para la oxidación parcial de CH4 usando 

NiWO4 como transportador de oxígeno en bucle químico. 

El metano que se alimenta al quemador BURNER1 proviene de la misma fuente de gas 

natural que se usa para el proceso (corriente CH4), incluso también es precalentado antes 

de entrar al sistema para aumentar la eficiencia de energética [75]. El primer separador de 

la corriente precalentada de metano (S1) la divide en dos corrientes, una que es la 

alimentación hacia el reactor RED de 4 kmol en una base de cálculo de 1 hora de operación 

y otra corriente (CH4-BURN) que es la alimentación para el quemador requerido para la 

generación del calor requerido por el reactor RED. De esta manera, para alcanzar una 

temperatura aproximada de 850 °C en el reactor POX-MEO es necesaria una generación de 

calor en el quemador BURNER1 de 1,155 MJ/h, en cambio, para alcanzar la temperatura 

aproximada de 500 °C en el reactor REGEN es necesaria una generación de calor en el 

quemador BURNER1 de 228 MJ/h, dando un total de energía requerida por el sistema 

brindada por el BURNER1 de 1,383 MJ/h. Esta corriente de calor requerido se indica en la 
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Figura 9 como Q1, la cual es la responsable del calor total requerido por el sistema de 

reactores indicado dentro del recuadro punteado en color rojo. 

Una vez establecidos los parámetros adecuados para la simulación de todo el proceso 

mediante los análisis de sensibilidad, se lograron obtener los resultados del balance final de 

masa, mostrados de manera resumida en la Tabla 9. Dichos resultados muestran la 

producción exitosa de syngas en el primer reactor, con una de conversión completa del 

metano en el primer reactor y una recuperación total del transportador de oxígeno en el 

segundo rector, lo que lleva a una producción directa de 4 kmol/h hidrógeno adicional.  

Este mismo balance de materia global del sistema muestra que el gas de síntesis 

potencialmente generado se puede considerar como un syngas rico en hidrógeno, al cumplir 

con una relación molar H2/CO de 3:1. 

Tabla 9. Balance de materia de la simulación 

Corriente  
 

CH4  

 CH4-

PREH  

CH4 

RXN  
NIWO4  GAS-1  

SYN-

GAS  
NI-W STEAM  NIWO4-R  GAS-2  H2O  H2 

 

Temperat

ura (°C)  

25.0  653.0  653.0 500.0 850.0 400.0 850.0 102.0 500.0  500.0 25.0  200.0  

Presión 

(atm)  
1.00  1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 

Flujo 

molar 

(kmol/h)  

5.11  5.51 4.00  1.40  11.75  11.75 2.80 6.60  1.40  6.60  6.60  4.51  

   H2                        - - - - 8.00  8.00 -  - - 4.00  - 4.00  

   CO  - - - - 4.00  4.00  - - - - - - 

   CO2    - - - - -  - - - - - - - 

   H2O   - - - - -  -  - 7.00  -    3.00 7.00  3.00  

   CH4 5.11  5.11 4.00  - -  - - - - - - - 

   NiWO4  - - - 1.20 - - 0.20 - 1.20 - - - 

   Níquel  - - - - - - 1.00 - - - - - 

   

Tungsteno 
- - - - - - 1.00 - - - - - 

   C - - - - - - - - - - - - 
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Los productos sólidos obtenidos en el reactor RED (corriente Ni-W), constan de una 

relación 1:1 de níquel y tungsteno debido a la reducción del óxido metálico, además de 0.20 

kmol/h de NiWO4 que queda como reactivo en exceso, y son estos productos los que 

ingresan como reactivos hacia el reactor REGEN junto con una corriente de vapor de agua 

de 7.0 kmol (corriente STEAM) para la posterior regeneración del óxido metálico. 

En los resultados obtenidos del reactor REGEN, el producto sólido (corriente NIWO4-R) 

solamente consta de tungstato de níquel, que señala la recuperación completa del 

transportador de oxígeno original de 1.20 kmol/h para una posterior recirculación al reactor 

RED y así cerrar el bucle. Y en el caso de los productos gaseosos (corriente GAS-2) se 

observa que se produce un gas con un flujo de 4.0 kmol/h de hidrógeno y 3.0 kmol/h de 

vapor de agua, lo que confirma una gran pureza de hidrógeno en el producto gaseoso de 

esta operación, uno de los principales compuestos de interés y que contribuye a la 

generación global del syngas rico. 

 

2.2. Eficiencia térmica 

Una vez finalizada la simulación del proceso global, además de los productos que se 

generan se obtienen los requerimientos energéticos del sistema, los cuales son usados para 

el cálculo de la eficiencia térmica. 

La eficiencia térmica teórica del proceso varía entre un 85 y 89%, usando los valores de 

LHV y HHV respectivamente. Esto representa una eficiencia significativa con respecto a 

otros procesos en bucles químicos similares ya establecidos y reportados en diferentes 

ocasiones en la literatura, como se puede observar en la comparación de la Tabla 10.  
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Tabla 10. Comparación de eficiencia térmica con la literatura reportada en procesos 

similares. 

Proceso de Producción 𝜼𝒕𝒉 

SMR [62] 70-85 % 

ATR  [62] 60-75 % 

CL-SMR y ATR [32] 59-74 % 

Gasificación de Biomasa [26], [62] 35-65 % 

POX [62] 60-75 % 

POX-MeO (CoWO4)
 [75] 87-92 % 

POX-MeO (NiWO4) 85-89 % 

De los procesos de bucles químicos que se compararon, el que cuenta con una mayor 

eficiencia térmica es el SMR mencionado por Holladay [62], que alcanza hasta un 85 % 

considerando el valor calorífico superior. Esto es claramente una de las razones por la cual 

es el proceso más utilizado para la producción de gas de síntesis actualmente [62], [102]. 

En comparación directa del proceso SMR con la propuesta del proceso planteado en esta 

investigación, POX-MeO (NiWO
4
), la eficiencia del proceso POX-MeO se encuentra 

comparativamente similar a este, pero superior a otros reportados, lo que se puede atribuir 

principalmente a que es un proceso que genera una corriente adicional de hidrógeno en el 

proceso de regeneración, lo que hace que la relación de hidrógeno producido con respecto 

al combustible requerido sea mayor. 

Los procesos de bucles químicos de ATR y POX establecidos y reportados por Holladay et 

al. [62] tienen una eficiencia térmica significativamente menor, lo que se puede deber a que 

en estos procesos requieren de una fuente energética adicional en la planta de oxígeno para 

llevar a cabo la oxidación parcial. 
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Por otro lado, con una muy baja eficiencia en comparación al proceso POX-MeO, se 

encuentra la gasificación de Biomasa. Este proceso, a pesar de tener una baja eficiencia, es 

utilizado principalmente debido a que emplea materias primas renovables para la 

producción de gas de síntesis [20], [26], [103]. 

De esta comparación, se puede observar que el proceso planteado en esta investigación 

tiene una de las mayores eficiencias térmica. Sin embargo, esta eficiencia aún no considera 

las posibles pérdidas energéticas por trabajos mecánicos ni de difusión de calor al entorno 

al no ser aún un proceso establecido que podría variar entre un 10-15 % menos, con lo cual 

se obtendría una eficiencia térmica que aún puede ser considerada para estudios y 

aplicaciones en el futuro de entre 70-79 %, ya que se encuentra dentro del rango de 

eficiencias térmicas reportadas para procesos ya establecidos como el SMR, que es el más 

utilizado para la generación de gas de síntesis actualmente. 
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6 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

7.1 Conclusiones 

Los parámetros cinéticos determinados de manera experimental y los resultados de la 

simulación de procesos aplicando estos parámetros han exhibido que el NiWO4 sintetizado 

puede ser una fuente de oxígeno factible en un bucle químico para la oxidación parcial de 

metano para producir syngas con una eficiencia térmica comparativamente igual o superior 

a procesos convencionales. 

La energía de activación aparente de la reducción (22.4 kcal/mol) denota que el proceso es 

dominado por la reacción química superficial.  

El mecanismo de reacción del NiWO4 con metano es de acuerdo al siguiente orden: 

primeramente se reduce el níquel seguido del óxido de tungsteno, dando lugar a la 

formación de Ni + WO2 + W.  

La energía de activación aparente de la regeneración del NiWO4 es de 12.8 kcal/mol. Esto 

representa que la cinética es dominada por fenómenos de transporte, principalmente la 

difusión del vapor en la matriz reducida hasta lograr la regeneración completa, 

presumiblemente por la difusión solida del oxígeno desde el WO2 al Ni para formar el 

NiWO4. 

Por lo tanto, el mecanismo de reacción de la regeneración del NiWO4 con vapor de agua 

sigue los siguientes pasos: W → WO2 → WO2 + Ni → NiO + WO2 → NiWO4  

El NiWO4 presenta una excelente estabilidad térmica y capacidad de almacenamiento-

liberación de oxígeno a lo largo 10 ciclos redox. 
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No se observó formación de carbón ni compuestos carbonosos (carburos) durante la 

reducción del NiWO4 con metano, debido a que no se alcanza una reducción total del 

tungsteno. 

Los análisis de sensibilidad realizados en los diferentes reactores ayudaron a encontrar los 

parámetros de operación óptimos para la formación de syngas y la regeneración del NiWO4 

dentro del modelo de proceso propuesto. 

Con las condiciones encontradas bajo este esquema óptimo, se encontró un rango en la 

eficiencia térmica del proceso entre 85-89%. La cuál es competitiva respecto a otros 

procesos establecidos en la literatura para la obtención de syngas. 

7.2 Recomendaciones a Futuro 

Evaluar el sistema de reacción en un reactor de lecho fijo monitoreando los gases de salida 

por cromatografía de gases, a fin de cuantificar de forma experimental la producción de gas 

de síntesis y de hidrógeno en cada paso del proceso. 

Evaluación experimental del NiWO4 en las condiciones propuestas en el diseño resultante 

para calcular la eficiencia térmica y el rendimiento reales. 

Determinación experimental de distribución de partícula para fines de diseño de una 

potencial planta piloto. 

Cálculos de ingeniería de detalle de cada operación unitaria involucrada en el proceso. 

Se realizó un dopaje con 1% Ce mediante impregnación húmeda y se realizó un 

experimento redox bajo las mismas condiciones que la prueba de estabilidad, esto bajo el 

supuesto del aumento en las vacancias de oxígeno que el Ce puede ser capaz de proveer 

[104]–[107], además de ser conocido como la tierra rara más abundante sobre la corteza 
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terrestre. Esta prueba bajo las mismas condiciones redox de la prueba de estabilidad 

descrita en la sección 5.5 resultó en la aceleración aparente de la segunda fase de reducción. 

El resultado de este análisis por TGA realizado puede observarse en el Apéndice III. Se 

recomienda estudiar el material y sus cinéticas con este dopaje a futuro.  
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APÉNDICE III 

Prueba TGA de ciclos redox en muestra de NiWO4 dopada con 1 %w Ce. 

 


