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1. INTRODUCCION
1.1 EL HIDROGENO COMO COMBUSTIBLE

Los combustibles fdsiles tradicionales, tales como el carbdn, gas natural y petréleo, representan
el porcentaje mayoritario de la demanda energética mundial actual. Este requerimiento se
distribuye de forma desigual entre los diferentes sectores, siendo el petroleo el mayor proveedor
en el sector del transporte. Esta elevada dependencia del sector del transporte se vuelve
especialmente relevante cuando se produce un rapido avance del mismo, lo que provoca que
practicamente un tercio de la energia consumida a nivel mundial sea, precisamente, en este
ambito.

El uso excesivo del petroleo presenta una serie de inconvenientes de diverso caracter, tanto
politicos, como econdmicos y ambientales, siendo el mas relevante el correspondiente a la
disponibilidad de los recursos fosiles, limitada por la cantidad y velocidad de consumo de los
mismos, lo que podria derivar en un agotamiento o desaparicion de este recurso en las proximas
décadas. En lo referente a los problemas ambientales que presenta, el consumo de combustibles
fosiles supone la emision de grandes cantidades de didxido de carbono, principal promotor del
efecto invernadero.

Estas consecuencias ambientales han desembocado en una preocupacion por la busqueda de
alternativas energéticas limpias, como seria el caso de los recursos renovables. Este tipo de
frente presenta innumerables posibilidades, entre las que se encuentra el hidrdgeno, ya que es
el combustible mas eficiente y limpio entre los existentes. La principal ventaja del hidrégeno
radica en que, a partir de procesos electroquimicos puede transformarse en electricidad y vapor
de agua, logrando eficacias superiores a las obtenidas mediante las transformaciones
convencionales de combustibles fosiles.

De esta manera, durante las Ultimas décadas, el hidrogeno ha atraido la atencion tanto de
gobiernos como de empresas debido al rapido desarrollo que las pilas de combustible han
mostrado, principalmente por sus posibles aplicaciones en el sector automovilistico, periodo
durante el cual practicamente todos los fabricantes de vehiculos han mostrado sus prototipos
empleando pilas de combustible (Barbir, 2013).

No obstante, la obtencion de hidrégeno puro para la alimentacion de las pilas de combustible
presenta un problema ya que las fuentes existentes no estan facilmente disponibles o son
dificilmente almacenables. Esto requiere que, al menos a corto plazo, el hidrégeno sea
mayoritariamente adquirido mediante el reformado de hidrocarburos ligeros o hasta fraccion
gasolina (Holladay y cols., 2009).

1.2 TECNICAS PARA LA OBTENCION DE HIDROGENO

El hidrogeno, pese a ser considerado el elemento mas abundante de la corteza terrestre con una
presencia del 92%, no es una fuente de energia primaria porque no se encuentra libre en la
naturaleza.

Actualmente, mas del 95% del hidrégeno se obtiene a partir de combustibles fosiles. Es un
vector energeético que estd acaparando gran atencion, ya que empleandolo, se reducen las
emisiones de dioxido de carbono por presentar una combustion limpia, es decir, al darse la
combustion con oxigeno, Unicamente se produce agua. Ademas, si se compara con otros



combustibles, posee un nivel de ignicién mas elevado. No obstante, esta energia solo puede
considerarse sostenible si la energia necesaria para su produccion proviene de fuentes de
energias renovables.

Cabe destacar también que, la produccion del 95% de hidrogeno es de carécter cautivo, es decir,
es consumido en el mismo sitio de su produccion. Ademas, por otro lado, es usado
principalmente en refinerias, aunque también se utiliza en la industria alimenticia, en la sintesis
del amoniaco, en la obtencion del peroxido de hidrogeno e, incluso, en la industria farmacéutica,
quimica fina y electronica. Ademas, en combinacion con el monoxido de carbono (CO), forma
el denominado gas de sintesis, ampliamente usado en la industria quimica, petroquimica,
siderdrgica y en la industria del vidrio.

Existen diferentes fuentes de obtencion de hidrogeno, pero, como se ha comentado
anteriormente, las mas comunes son el petréleo y el gas natural. La produccion de hidrégeno
elemental requiere métodos de reduccion quimica que son energéticamente caros, ya que, en la
mayoria de ellos ocurre la oxidacion del Hz lo que se traduce en que el consumo de energia
necesario es mas elevado que el obtenido.

Los principales métodos de produccion de hidrégeno a nivel industrial son los siguientes:

- Cragueo con vapor (SR): Reformado con vapor de agua de gas natural o destilados ligeros a
muy alta temperatura

- Oxidacion parcial de hidrocarburos (POX)

- Reformado autotérmico de hidrocarburos (ATR)

- Descomposicion catalitica del metano (DMC)

- Gasificacion del carbon (CG)

- Electrdlisis de vapor de alta temperatura (HTE)

- Gasificacion del carbono combinada con electrdlisis a alta temperatura.
- Craqgueo térmico de gas natural (DCG)

- Proceso Hierro-Vapor

- Electrdlisis del agua

- Gasificacion y cambio electroquimico

De los métodos mencionados hasta el momento, el mas habitual en la actualidad, es el
reformado con vapor ya que es el mas barato y tecnologicamente desplegado para la produccion
de hidrogeno a escala industrial. La principal desventaja que presenta esta tecnologia es el
encarecimiento del hidrogeno producido debido a la eliminacion del dioxido de carbono
generado, que supone un consumo de la energia del proceso de alrededor del 40% (Carrette y
cols., 2001).



1.3 TECNOLOGIAS DE REFORMADO DE METANO

En la actualidad, las fuentes de obtencion de combustibles fosiles mas empleadas son el
petrdleo, el gas natural y el metanol, siendo estas dos Gltimas las que presentan mayor interés.
Por un lado, en el caso del gas natural, la fuente fosil de mayor abundancia, esta constituido en
su mayor parte por metano (>90%), por lo que presenta una alternativa Optima para la
produccion de hidrégeno dada su facil disponibilidad, transporte y almacenamiento. Por otro
lado, el metanol es también muy solicitado debido a su facilidad de almacenamiento, pero
presenta una mayor toxicidad que los hidrocarburos liquidos presentes en los combustibles.

La conversion de metano a hidrégeno es una transformacion complicada, ya que el metano es
extremadamente poco reactivo. Sin embargo, entre los hidrocarburos, este compuesto es el que
mayor relacion H/C (H/C = 4) tiene sustancialmente, superior a la de n-heptano (H/C =2,3),y
mucho mayor que la de una gran estructura de arométicos policiclicos como el coroneno (H/C
=0,5) (Navarro y cols., 2007).

La Figura 1 muestra un esquema en el que se observa que todas las tecnologias empleadas para
la obtencion de corrientes ricas en hidrégeno con diferentes proporciones de gas de sintesis se
basan en la oxidacion del hidrocarburo.

CH4 + 0,502 - CO + 2H2 (‘I‘COZ)
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Figura 1. Tecnologias para la obtencién de gas de sintesis.
1.3.1 Oxidacién parcial, POX

La oxidacion parcial se basa en la combustion incompleta del hidrocarburo con oxigeno. Es una
opcion atractiva para la produccion de hidrégeno y mondxido de carbono.

CH, + 0,50, & CO + 2H, (1)

La principal ventaja que presenta este método es que utiliza aire para la combustion en vez de
vapor de agua. En los casos que se requiere que el hidrogeno obtenido sea muy puro suele
emplearse oxigeno en vez de aire, para obtener asi una menor cantidad de subproductos. Dado
que la reaccion es exotérmica, no se requiere aporte energético externo, y la temperatura de
trabajo seria del orden de 600 °C.



Los equipos empleados son de menor tamafio que los de otros casos, lo cual se traduce en una
disminucion de los costes asociados y convierte a la oxidacion parcial en un atractivo método
desde el punto de vista econémico, ademas del ahorro energético que presenta por ser una
reaccion exotérmica.

El inconveniente que muestra este método es que se produce menor cantidad de hidrogeno
respecto a otros reformados, pero presenta una cinética rapida, lo cual compensa ese déficit en
muchos aspectos. En los ultimos afios, su utilizacion ha disminuido debido a los problemas de
desactivacion de catalizadores que presenta.

Al igual que en el resto de reformados, en la oxidacion parcial, como es ldgico, se intenta
aumentar la selectividad hacia la reaccion principal, y disminuir la selectividad hacia las
reacciones secundarias. Debido a la introduccion de oxigeno en la alimentacién, se producen
reacciones secundarias como son (York y cols., 2003):

Combustion completa:

CH, + 20, - CO, + 2H,0 )

CH, + 0, - CO, + 2H, ©)

Ademas, dado que es una atmdsfera multicomponente, pueden tener lugar numerosas
reacciones secundarias mas, siendo las siguientes las mas importantes (Spivey y cols., 2011):

Hidrogenacion de CO:

CO+H, & C+H,0 4)

Descomposicion de CHa:
CH, & C+ 2H, (5)

Reaccion de Boudouard:
2C0 « C + CO, (6)

1.3.2 Reformado con vapor, SR

El reformado con vapor de metano ha sido durante décadas el método mas utilizado
industrialmente para la produccion de hidrégeno. EI metano reacciona con vapor de agua para
dar mondxido de carbono e hidrogeno sobre la superficie de un catalizador, ademas de dioxido
de carbono. En este proceso se llevan a cabo dos reacciones: la reaccion principal, Ecuacion
(7), en la que le metano reacciona con vapor de agua para obtener gas de sintesis, y la reaccion
secundaria, Ecuacion (8), en la que el mondxido de carbono reacciona con vapor de agua para
obtener un aporte de hidrogeno adicional al de la primera reaccién, ademas de didxido de
carbono. Las temperaturas de operacion son elevadas, del orden de 700 y 900 °C.

CH, + H,0 & CO + 3H, )

CO + H,0 & CO, + H, 8)



La Ecuacion (7) se corresponde con la ecuacion principal o reaccion de reformado de metano,
altamente endotérmica, por lo que la produccion de hidrogeno estard favorecida a altas
temperaturas de reaccion, bajas presiones y altas relaciones agua/carbono en la alimentacion.

La Ecuacidn (8) se corresponde con una de las ecuaciones secundarias, y se considera una forma
adicional de obtencion de hidrogeno. Esta ecuacion es conocida como Water Gas Shift y es un
proceso exotérmico, pudiéndose emplear en distintos procesos para incrementar la relacion
H./CO.

El reformado con vapor de agua, genera corrientes con alto contenido en hidrégeno, pero es
una estrategia que requiere un aporte energético externo considerable ya que se trata de un
proceso endotérmico, como se ha comentado anteriormente. Aproximadamente, un 22% del
poder calorifico del combustible a reformar es empleado en el proceso. A su vez, la cinética del
proceso es lenta, requiriéndose tamafios de reactor superiores a los de la oxidacion parcial para
la misma alimentacion. Por otra parte, es necesaria la introduccion de agua al sistema, lo que
afiade un coste extra y una complejidad adicional al sistema (Navarro y cols., 2007).

Generalmente, el tamafio de los reactores empleados en el reformado con vapor es grande (tubos
de unos 10-20 cm de diametro y varios metros de largo). En el caso de la industria petroquimica,
el reformado con vapor es el método mas utilizado para la produccion de hidrégeno con un
rendimiento del 70-90%. El inconveniente de este reformado, es que los catalizadores se
envenenan con gran facilidad, por lo que suele ser necesaria una etapa previa desulfuracion.

1.3.3 Reformado Autotérmico, ATR

El reformado autotérmico es una combinacion del reformado con vapor y de la oxidacion
parcial.

CH, + 0,5H,0 + 0,250, © CO + 2,5H, 9)

Como puede observarse en la reaccion del reformado autotérmico, Ecuacion (9), el metano
reacciona con vapor de agua Yy aire para producir un gas rico en hidrdgeno. Las reacciones de
reformado con vapor y de oxidacién parcial tienen lugar de forma simultanea. Debido al
caracter endotérmico de la reaccion de reformado con vapor y el exotérmico de la reaccion de
oxidacion parcial, se debe controlar correctamente la alimentacion de entrada, siendo suficiente
el calor de la reaccidn de oxidacién parcial para cubrir las necesidades calorificas del reformado
con vapor.

Los equipos de reformado autotérmico suelen operar a temperaturas de entre 800 y 1300 °C,
que, en comparacion con los reformadores con vapor de agua, la ventaja de operar a tan elevadas
temperaturas, favorece que los sulfuros presentes en el hidrocarburo no sean tan venenosos para
el catalizador.

Los inconvenientes principales que presenta este método estan asociados al tamafio global de
la instalacion. Para llevar a cabo el proceso es imprescindible un sistema de recuperacion de
calor, con un equipo muy grande y de elevado coste. Por otra parte, es dificil vaporizar la
alimentacion cuando se procesan hidrocarburos pesados y resulta complicado asegurar un paso
uniforme de la alimentacion a través del lecho catalitico.

Ademas de las tres estrategias mencionadas para la produccion de hidrogeno, se ha desarrollado
una nueva tecnologia catalitica conocida como el reformado en seco o Dry Reforming, donde



se hace reaccionar el hidrocarburo con un gas de efecto invernadero como es el dioxido de
carbono. La reaccion de este tipo de reformado seria la siguiente (Navarro y cols., 2007):

CH, + CO, © 2CO + 2H, (10)

No obstante, como se ha comentado con anterioridad, la oxidacion parcial (POX), es una de las
formas de reformado menos selectiva para la obtencion de hidrégeno (para SR, Ho/CO = 3, para
ATR, H2/CO = 2,5, mientras que para POX, H2/CO = 2), pero a su vez, es la unica reaccion
exotérmica de los diferentes reformados, por lo que no requiere aportes energéticos externos.
Esto hace que los equipos y sistemas necesarios para llevar a cabo la reaccién no sean tan
complejos y, por tanto, reduzca el coste de la instalacion. Respecto a la cantidad de hidrégeno
obtenida, unicamente disminuye en una unidad respecto al reformado con vapor (SR) y en
media respecto al reformado autotérmico (ATR). Realizando un andlisis general, puede que
econdmicamente el reformado POX sea una mejor alternativa.

1.4 CRITERIOS DE ELECCION DE LOS CATALIZADORES PARA EL
REFORMADO

En general, el mejor catalizador debe presentar una elevada actividad, debe ser selectivo hacia
los productos de mayor interés, como son el hidrégeno y el mondxido de carbono, y producir
la minima cantidad posible de subproductos, es decir, productos de combustion completa, como
son el didxido de carbono y el agua.

1.4.1 Actividad catalitica

La actividad catalitica se refiere a la velocidad con la cual se induce a la reaccion a seguir hacia
el equilibrio quimico y puede definirse como la propiedad de aumentar la velocidad de la
reaccion con respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de
temperatura, presion, concentracion, etc. La actividad puede incrementarse usualmente
elevando la temperatura, aunque de esta manera se puede acortar la vida del catalizador o
favorecer reacciones indeseables.

1.4.2 Estabilidad

La estabilidad es la capacidad de un catalizador de mantener sus propiedades, en especial la
actividad y la selectividad durante un tiempo de uso suficiente para aplicarlo industrialmente.
En general, el catalizador pierde eficacia con el tiempo debido a cambios fisicos o quimicos
ocurridos durante la reaccion.

1.4.3 Selectividad

La selectividad es una medida de la velocidad con la que el catalizador acelera una reaccion
especifica para formar uno o mas de los productos deseados. Esta propiedad varia habitualmente
con la presion, temperatura, composicion de los reactivos, extension de la conversion y
naturaleza del catalizador, y por tanto se debe hablar de la selectividad de una reaccion
catalizada bajo condiciones especificas. Este parametro se expresa como el porcentaje de
reactivo consumido para formar los productos deseados (Carballo, 2005).

1.5 CATALIZADORES DE NIQUEL PARA EL REFORMADO DE HIDROCABUROS

Para llevar a cabo el reformado de hidrocarburos, en el presente informe se ha seleccionado el
metano como reactivo. Debido a que el metano es una de las moléculas organicas mas estables,



ya que su disociacion térmica requiere temperaturas superiores a los 1000 °C, los catalizadores
son el elemento principal a tener en cuenta para aumentar la reactividad del mismo.

Las reacciones de reformado se ven favorecidas en presencia de catalizadores metalicos, entre
las cuales se distinguen dos tipos principales: los catalizadores de metales nobles y los
catalizadores de niquel.

Por un lado, los catalizadores basados en metales nobles, son méas activos que los basados en
niquel para las reacciones de oxidacion parcial, pero la principal desventaja que presentan es su
elevado precio, que puede llegar a ser hasta 150 veces méas caro con respecto a los de niquel.
Los metales nobles mas empleados para la sintesis de catalizadores serian: rutenio (Ru), rodio
(Rh), iridio (Ir), platino (Pt).

Entre los ejemplos mencionados anteriormente, el rutenio es el mas caro, pero también el que
presenta mayor estabilidad cuando se trabaja a elevadas presiones de vapor, por lo que se estan
llevando a cabo numerosos estudios con él. Otra opcion dentro de los metales nobles es el
platino, ampliamente utilizado con soportes de ceria y 6xidos de circonia, ya que muestran una
mayor estabilidad que los soportados sobre alumina.

Como alternativa a los metales nobles se encuentran los basados en niquel, que presentan un
elevado interés para los procesos de reformado por ofrecer una buena actividad y selectividad
a un bajo coste. Desde la década de los 90 numerosos estudios han avalado las buenas
propiedades que ofrecen estos catalizadores para este tipo de procesos (Kim y cols., 2011).

Dentro de los numerosos catalizadores de niquel que se comercializan, se han realizado diversos
analisis sobre los que poseen la formacion de aluminato de niquel. EI aluminato de niquel o
espinela de niquel es un oxido ternario cuya formula quimica general es AB2O4, donde A
representa un catién de metal divalente que normalmente ocupa una posicién tetraédrica y B
representa cationes trivalentes de metales, que normalmente ocupan los sitios octaédricos de
una red cubica (Ribeiro y cols., 2010).

La espinela de niquel cada vez se utiliza con mayor frecuencia, ya que ademas de favorecer una
mayor dispersion de las particulas de niquel, es un compuesto estable con alta resistencia a los
acidos y éalcalis, posee puntos de fusion elevados. Se ha demostrado que la obtencién de la
espinela NiAl204 tiene un efecto positivo en la supresion de la deposicion de carbono sobre el
catalizador. Por otra parte, se ha observado que el niquel derivado del 6xido de niquel y de la
espinela de aluminato tienen diferentes actividades (Becerra y cols., 2005).

Por otro lado, los catalizadores de niquel o de aluminato de niquel también presentan interés
debido a la versatilidad de su composicion. Dependiendo del método de preparacion utilizado,
se pueden obtener particulas bimetélicas con estructuras diferentes, como es el caso del método
de impregnacion, que da lugar a una estructura con una superficie homogénea, o el de co-
precipitacion, a partir del cual se obtiene una estructura bien mezclada y homogénea. La
preparacion de catalizadores de espinela de niquel con estequiometria no estequiométrica
pueden conducir a la formacién de NiO, 6xido de niquel, que después de la reduccién, puede
formar un niquel estable apoyado en una estructura espinela parcialmente invertida (Kim y
cols., 2011).

La mayoria de estudios llevados a cabo sobre las espinelas de niquel se basan en soportes de
alimina, por los buenos resultados que presenta debido a su accién dual. Estos catalizadores



poseen un problema, y es que, expuestos a elevadas temperaturas, como es en el caso del
reformado con vapor, se desactivan.

En la actualidad, los catalizadores de aluminato de niquel han demostrado poseer una mayor
estabilidad que otros soportes y presentar buenos resultados en la oxidacion parcial de
hidrocarburos. Asi como su forma principal no presenta una actividad catalitica relevante, su
forma reducida ofrece buenos resultados de conversion y selectividad en la oxidacion parcial
de hidrocarburos, debido a que los cristalitos de niquel depositados sobre el aluminato presentan
una estructura cataliticamente muy estable (Enger y cols., 2010).

En el presente trabajo, se ha partido de una espinela con un contenido en niquel estequiométrico
del 33%. Se han evaluado los comportamientos de cinco catalizadores de tipo Ni/Al2O3 con
contenido en niquel inferior al estequiométrico, observando la variacion en la conversion y
selectividad en funcion del porcentaje de niquel de cada uno de ellos. Se espera que con un
contenido de niquel inferior al estequiométrico se puedan alcanzar resultados deseables para la
produccion de hidrogeno.



2. OBJETIVOS

En la actualidad, la obtencidn de corrientes ricas en hidrégeno constituye un reto de alto interés
industrial, ya que constituyen la alimentacion de las pilas de combustible, los sistemas de
produccion de energia mas prometedores a medio y largo plazo.

La implementacion industrial de estos dispositivos depende, en gran medida, de la
disponibilidad de fuentes de hidrogeno facilmente accesibles y almacenables. Una de estas
fuentes de obtencion podria ser el gas natural. Este recurso es abundante y esta constituido
fundamentalmente por metano, el cual, realizando las pertinentes transformaciones quimicas,
puede satisfacer las necesidades.

En este informe se ha centrado la atencidn en la oxidacion parcial catalitica del metano como
una alternativa de procesado eficaz y econdmica con respecto a otras técnicas, como son el
reformado con vapor, obteniendo también una relacion H2/CO interesante a nivel industrial.

Habitualmente, los catalizadores de la oxidacion parcial estan constituidos por metales nobles.
Sin embargo, debido a su escasez y elevado precio, se deben encontrar alternativas viables que
presenten prestaciones similares y coste moderado. En este sentido, los catalizadores de niquel
aparecen como candidatos prometedores. La viabilidad del proceso requiere el disefio de un
catalizador activo a temperaturas moderadas de en torno a 650-700 °C, selectivo hacia la
formacion de hidrogeno y estable durante periodos de operacidn relativamente prolongados.

El objetivo del presente trabajo se centra en el andlisis de catalizadores de niquel, preparados
utilizando como precursor la espinela de niquel, NiAl>O4. Empleando como ruta de sintesis la
co-precipitacion se han preparado, caracterizado y evaluado en reaccién diferentes materiales
con un contenido de niquel que oscila entre 31% (correspondiente a la espinela estequiométrica
con relacion Ni/Al de 1/2) y 27-11% (correspondientes a espinelas subestequiométricas con
relaciones de Ni/Al entre 0,75/2 y 0,25/2).
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3. MATERIALES, METODOLOGIA EXPERIMENTAL Y EQUIPOS
3.1 SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

El catalizador de espinela de niquel (NiAl204) empleado se ha sintetizado mediante el método
de co-precipitacion. Este método se basa en la disolucion de sales de acetato de niquel
tetrahidratado, Ni(CH3-COQ)2-4H0, y de nitrato de alimina nonahidratado, Al(NO3)3-9H20,
en agua destilada. Tras la mezcla de estas disoluciones, se emplea un agente precipitante, que
da lugar al precursor de la espinela de niquel.

Se pesan en dos vasos de precipitado cada una de las sales, cuya masa variara en funcion del
catalizador que se desea sintetizar y que se recogen en la Tabla 1.

Tabla 1. Masa de reactivos empleada para la sintesis de cada catalizador.

Relacién Ni/Al Cont. Ni tedorico PM Ni,AlLO, Acetato de Nitrato de

(% peso) (g/mol) niquel (g) aluminio (g)
1/2 33,2 176,65 7,04 21,24
0,75/2 27,2 161,98 5,76 23,16
0,60/2 23,0 153,18 4,87 24,49
0,50/2 19,9 147,31 4,22 25,47
0,25/2 11,0 132,63 2,35 28,28

Las sales se disuelven en 50 mL de agua destilada, para, posteriormente, mezclarlas en un vaso
de precipitado de 1 L en el que se lleva a cabo la co-precipitacion. Las dos sales disueltas se
agitan vigorosamente durante 30 minutos para homogeneizar. Transcurrido este tiempo, se
comienza la adicién de la solucion de amoniaco 0,6 M previamente preparada, dosificandola
gota a gota mediante una bomba peristaltica a una velocidad constante. La dosificacion se
prolonga hasta que el pH de la mezcla sea 8 para generar Ni(OH), momento en el cual se detiene
la dosificacion. Manteniendo la agitacion, la mezcla se deja envejeciendo en dicho pH 30
minutos mas. A continuacion, la suspension resultante se filtra a vacio. La torta obtenida se lava
con 1 L de agua a 120 °C para eliminar los posibles iones de amoniaco disueltos que puedan
quedar retenidos en la misma.

Finalmente, la torta se seca en la estufa a 110 °C durante 48 horas para eliminar el agua de la
misma. Una vez seca, ésta se muele hasta lograr un polvo fino y homogeéneo, y se introduce en
la mufla para calcinarla a 850 °C durante 4 horas, con una rampa de calentamiento de 10 °C
mint. Por Gltimo, se empastilla, muele y tamiza a un tamafio de particula de 0,3-0,5 mm.

3.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores sintetizados se han caracterizado empleando diversas técnicas analiticas, con
objeto de relacionar el comportamiento catalitico con sus propiedades fisico-quimicas.

3.2.1 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X (XRD) se emplea para la determinacion de las propiedades
estructurales y cristalograficas de los catalizadores. Es una técnica ampliamente utilizada para
la identificacion de especies y estructuras cristalinas. Dichas especies cristalinas son unidades
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basicas que se repiten en tres direcciones de forma irregular e indefinida, situandose unas al
lado de otras.

Cuando el haz de rayos X de una determinada longitud de onda incide sobre la muestra, choca
con la estructura cristalina, dispersando los rayos de una determinada forma, difractando o
reflejando los rayos en funcién de la estructura cristalina del material. Siguiendo la Ley de
Bragg, cada sefial o pico del difractograma obtenido se asocia a una determinada familia de
planos cristalinos identificados con los indices de Miller h, k y 1, cuya posicion angular es 20
que, a su vez, depende del espacio interplanar dnk y de la longitud de onda de la radiacion (A).
A partir de un espectro de difraccién de rayos X, se obtiene informacion sobre la posicion,
intensidad integrada, anchura y forma de los picos.

Para identificar las especies cristalinas presentes en el catalizador y determinar las estructuras
cristalinas, se compara con su difractograma en polvo. Esto se logra gracias al fichero de
identificacion comercializado por JCPDS (Joint Comité on Powder Diffraction Standards), el
cual recoge informacion de aproximadamente 64000 espectros de difraccion de diferentes
materiales cristalinos.

Los andlisis XRD del presente trabajo han sido realizados en los laboratorios del SGIKER de
la Facultad de Ciencia y Tecnologia de la Universidad del Pais Vasco.

3.2.2 Fluorescencia de rayos X

El método de fluorescencia de rayos X (WDXRF) sirve para determinar el contenido metalico
de los catalizadores.

Una muestra de composicion desconocida es irradiada por un haz de rayos X que origina la
emision de las radiaciones caracteristicas de los elementos que la componen. Los rayos X
generados, se utilizan para identificar los elementos presentes y establecer su concentracion.
Estos se originan como consecuencia de choques inelasticos de los electrones incidentes que
excitan los atomos de la muestra cediéndoles parte de su energia cinética. Cuando los atomos
vuelven a su estado fundamental emiten radiacién X caracteristica. La deteccion de estos rayos
X se realiza mediante espectrometros de dispersion de longitudes de onda o mediante
espectrometros de dispersién de energias.

Los analisis han sido llevados a cabo en el Departamento de Mineralogia y Petrologia de la
Facultad de Ciencia y Tecnologia de la Universidad del Pais Vasco.

3.2.3 Reduccion a temperatura programada

La reduccion a temperatura programada (en adelante TPR) es una técnica ampliamente utilizada
en catalisis cuando el tipo de materiales a caracterizar son 0xidos metalicos susceptibles a la
reduccion.

El principio de la TPR se basa en la deteccion de los gases desprendidos de la muestra durante
el proceso de reduccion, la capacidad de reduccién del catalizador asi como la temperatura
necesaria para alcanzar un determinado grado de reduccién (Bhatia y cols., 1990)

En este tipo de analisis, el sélido es reducido por la accion de una mezcla gaseosa con caracter
reductor, generalmente hidrogeno, a medida que va aumentando la temperatura de forma lineal
a una velocidad de calentamiento constante. Es un proceso de caracter destructivo y se mide la
concentracion en la fase gaseosa de salida mediante distintos analizadores. Por tanto, a medida
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que avanza el proceso, se observan uno o varios consumos de hidrogeno a unas determinadas
temperaturas caracteristicas de las distintas especies presentes en la superficie.

Existen diversos factores que deben tenerse en cuenta a la hora de realizar un analisis. Entre
ellos, destacan el caudal de gas reductor, la fraccion molar de hidrégeno en el gas, la masa de
la muestra, el tamafio de la particula y del reactor, asi como la velocidad de calentamiento, ya
que dichos factores afectan a la precision del analisis.

En cuanto al procedimiento experimental, los experimentos se han llevado a cabo en un equipo
Autochem 11 2920 de Micromeritics. En primer lugar se lleva a cabo una desgasificacion de la
muestra (30 mg). Asi, se trata en un reactor tipo U con una corriente de 5%0./He a 550 °C
durante una hora. A continuacion, se enfria hasta alcanzar 30 °C, aproximadamente. Una vez
alcanzada esta temperatura, se hace circular una mezcla de 5%H/Ar a través del lecho de
catalizador situado en el reactor, desde una temperatura de 30 °C hasta 950 °C y 30 minutos de
etapa isoterma. Durante la reduccion, se produce agua, que quedara retenida en una trampa fria.
Finalmente, el consumo de hidrégeno se obtiene a partir de la integracion de los perfiles de TPR
con el tiempo.

3.2.4 Adsorcion fisica de gases

La adsorcion fisica de gases, tambiéen llamada fisisorcion, es una técnica empleada para la
determinacion del area superficial, el volumen de poro del catalizador e incluso el diametro de
poro. Es un proceso no destructivo que se basa en las interacciones que se dan entre el gas
adsorbido y la superficie del catalizador, gracias a las fuerzas de bajo contenido energético
presentes (fuerzas de Van der Waals).

El adsorbato més utilizado en la técnica de fisisorcién es el nitrogeno liquido a -196 °C. A esta
temperatura, las moléculas de nitrégeno forman una monocapa en la superficie del catalizador,
dependiendo, directamente, de su tamafio de molécula y agrupandose las moléculas tan
préximas como les sea posible. De esta manera, conociendo el nimero de moléculas adsorbidas
para formar la monocapa, es posible determinar el area superficial del solido.

La adsorcidn del nitrogeno en el soporte se caracteriza mediante una isoterma representativa de
la cantidad de gas adsorbida en el catalizador a una determinada temperatura y en funcion de la
presion. Representando el volumen total adsorbido y desorbido a las distintas presiones de
equilibrio, se obtienen las curvas de adsorcion y desorcién. Estas isotermas varian en funcion
de las caracteristicas del sélido, entre las que se encuentra el tamafio de poro. La IUPAC
clasifica los poros seguin su tamafio de acuerdo a la Tabla 2.

Tabla 2. Clasificacion de los poros en funcién de su tamafio.

Tipo de poro  Didmetro (nm)

Microporos <20
Mesoporos 20 - 50
Macroporos 50

Esta clasificacion en funcion del tamafio de poro puede verse representada en la Figura 2, donde
se observa que las isotermas de tipo | pertenecen al caso de s6lidos microporosos y las del caso
IV, para los solidos mesosporosos y macroporosos. Para este caso, el tipo de curva que
corresponderia seria el caso 1V.
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Figura 2. Clasificacion de las isotermas BET.

Para describir analiticamente las isotermas y realizar el calculo de su area superficial, se emplea
la ecuacion BET, descrita por Brunauer y cols. en 1938:

P 1 +c-1 P
V-(P,—P) V,-C V,-C P,

11)

La Ecuacion (11) es la ecuacion de Brunauer en su forma linealizada, donde P es la presion de
equilibrio para un recubrimiento dado de la superficie en un determinado volumen V, Va es el
volumen necesario de adsorbato (nitrégeno en este caso) para formar la monocapa. Po es la
presion de saturacion del adsorbato a la temperatura de operacion y C es una constante
relacionada con las entalpias de adsorcién y desorcion.

Para poder aplicar esta ecuacion, primeramente, se deben conocer los datos de V y P, y, a partir
de estos, pueden obtenerse los valores de la constante C y de V4, teniendo en cuenta la ordenada
en el origen y la pendiente de la representacion gréfica de la Ecuacion (11).

Na (12)
Sy =V -— Ap
g Vmol
Mediante la Ecuacion (12) se calcula el area superficial del catalizador analizado, donde Vm es
el volumen de la monocapa, Vmo €s el volumen molar del adsorbato y Na el nimero de
Avogadro. El valor del &rea superficial determinado se divide entre la masa del catalizador,
obteniendo asi la superficie especifica de la muestra analizada.

Para el célculo del volumen de poro y la distribucién del tamafio de poro se utiliza el método
Barrer, Joyner y Halenda (BJH), donde el radio del poro se calcula mediante la Ecuacion (13).

2- Osup * Vinol * COS®

rp =
R~T~lnpB (13)
0

En la Ecuacién (13), rp corresponde al radio medio de poro, osup a la tension superficial del
adsorbato, Vmar al volumen molar de la fase condensada y ¢ el angulo de contacto entre la fase
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condensada y las paredes del poro. Esta ecuacion contempla la suposicion de que los poros son
completamente cilindricos y que se encuentran completamente rellenos de adsorbato.

En cuanto al procedimiento experimental empleado para llevar a cabo la evaluacion de las
propiedades texturales de los catalizadores, se lleva a cabo en un equipo Micromeritics modelo
TRISTAR 11 3020, y los célculos de los resultados obtenidos a partir de las ecuaciones descritas
anteriormente.

Primeramente, antes de iniciar el analisis, las muestras son desgasificadas mediante un caudal
de nitrogeno para eliminar la humedad, el aire retenido o, incluso, sustancias que pudieran estar
adsorbidas sobre la superficie del solido. Una vez desgasificada, la muestra se pesa para
recalcular la masa real para la que se va a llevar a cabo la adsorcién-desorcion del gas. En el
proceso de adsorcién, se afiaden volimenes conocidos del adsorbato, es decir, nitrogeno
liquido, y se obtienen los valores de la presion de equilibrio alcanzada en cada caso. A
continuacion, se realiza la desorcion, donde se elimina el volumen conocido de gas hasta
alcanzar la presion inicial del proceso. De esta manera, al finalizar ambos procesos se obtienen
los datos necesarios para describir las isotermas de adsorcién y desorcion.

3.3 EQUIPO Y PROCEDIMIENTO DE REACCION

El equipo de reaccion empleado para el estudio del comportamiento de los catalizadores en el
proceso de oxidacion parcial de metano es un reactor de lecho fijo encamisado automatizado
Microactivity-Reference, modelo MAP2GL1M5. Este es un sistema disefiado para la
realizacion de estudios cinéticos heterogéneos que permite trabajar a alta presion (desde presién
atmosférica hasta 100 bar), asi como también a un amplio intervalo de temperaturas (desde
temperatura ambiente hasta 800 °C) y alimentaciones liquidas y gaseosas. La unidad dispone
de un sistema de alarmas de temperatura, presion, nivel y flujo.

Como puede observarse en la Figura 3, el dispositivo experimental esta dividido en tres zonas
diferenciadas: zona de alimentacidn, zona de reaccion y zona de analisis.
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Figura 3. Diagrama de flujo del equipo experimental.
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La zona de alimentacion consta de un aparado para los de gases y otra zona de alimentacion de
liquidos.

La zona de reaccion consiste en un reactor tubular de Hastelloy X cuyas dimensiones son 9 mm
de diametro interno, 14 mm de didmetro externo y 305 mm de longitud. A 138 mm de la parte
superior del tubo de acero estad ubicada una placa porosa que soporta el lecho catalitico.

El equipo de andlisis consiste en un microcromatografo de gases (GC) Agilent 3000 que consta
de un inyector, 4 columnas (Molecular Sieve, Plot U, Stabilwax DB y OV-1), valvulas para el
control de flujo y un detector de conductividad térmica (TCD). Gracias a este sistema se puede
realizar un preciso seguimiento de los compuestos que intervienen en el proceso estudiado. El
agua producida en la reaccion se retira de la corriente gaseosa de salida por condensacion en un
refrigerador Peltier.

En lo que al procedimiento de reaccion se refiere, primeramente, se pesan 0,125 g y se afiade
0,875 g de cuarzo molido (1,0 — 1,25 mm) hasta alcanzar 1 g de lecho. A continuacién, se coloca
en el reactor con una pequefia cantidad de lana de cuarzo que acta como placa porosa y con el
termopar de tipo K introducido por la parte superior.

Una vez instalado el reactor en la posicion adecuada y habiendo verificado la ausencia de fugas,
el catalizador es activado mediante una reduccion “in situ”, a una temperatura de 850 °C 2
horas, aplicando una rampa de subida de temperatura de 10 °C min™,

Las reacciones de oxidacion parcial se han llevado a cabo a 650 y 700 °C, durante 3 horas a
presion atmosférica. Primeramente, se realiza la reduccion a 850 °C durante 2 horas,
introduciendo una corriente de 5%H2/N2 con un caudal total de 200 mL min*. A continuacidn,
para llevar a cabo la reaccion de reformado de oxidacién parcial, se introduce la alimentacién
constituida por 80 mL min™t CHg4, 190,5 mL min aire y 529,5 mL min™ N, es decir, un 10%
de CHa, un 5% de Oz y un 85% de N2. En total se alimenta un caudal de 800 mL min! (38400
mL C g* h'l). La relacion molar empleada es O/C = 1.

Para el célculo de la conversion de metano, se emplea la expresién mostrada a continuacion en
la Ecuacion (14):

F(COy¢) + F(COp)
F(CHyp)

El rendimiento de hidrogeno, monoxido y dioxido de carbono se determinaria mediante la
Ecuacion (15), Ecuacion (16) y Ecuacion (17), respectivamente:

X(CH,) = (14)

B F(Hys)
V(o) = 5 F(CH,,) (15)
F(CO,
Y(CO,() = F((CH4'Z)) (16)
Y(COp) = (é(;lof)) (17)
4,0



16

4. RESULTADOS
4.1 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
4.1.1 Propiedades estructurales

Las propiedades estructurales de los catalizadores sintetizados se han evaluado mediante la
difraccién de rayos X (XRD). Esta técnica de caracterizacion permite obtener informacion
sobre la estructura cristalina y lahomogeneidad de los catalizadores. En la Figura 4, se muestran
los difractogramas obtenidos para los diferentes catalizadores estudiados, tanto en estado
calcinado como reducido. En el caso de los difractogramas de los catalizadores calcinados, (a),
las sefiales méas intensas corresponden a los valores de 26 = 19,200, 31,62°, 37,04°, 45°, 59,86°
y 65,61°. Aunque presumiblemente la fase méas abundante es la espinela (NiAl2O4), no es
posible confirmarlo porque estos picos solapan con los correspondientes a la alimina (Al203).
No obstante, la ausencia visible de sefnales de NiO (20 = 43°y 63°) si parece sugerir la formacion
masiva de NiAl2O4. En las muestras subestequiométricas es previsible que las sefiales 20 =
19,42°, 31,97°, 37,68°, 45,80°, 60,70° y 66,78° tengan su origen en la presencia simultanea tanto
de Al,03 como NiAl204, debido a la deficiencia de niquel (Zhang y cols., 2009). La difraccion
de rayos X solo puede detectar cristalitos metalicos cuyo tamafio sea superior a 2-5 nm, y por
tanto, es posible que exista NiO en el catalizador pero con tamarios de cristal inferiores a los
detectables (Li, G. y cols, 2006).

Ademaés en la Figura 4 a) se puede que, tomando como referencia el difractograma de la espinela
estequiométrica, a medida que disminuye el contenido en niquel, los picos se desplazan hacia
la derecha. Esto es un indicio de la formacion de materiales subestequiométricos para relaciones
Ni/Al inferiores a 0,5.

Para el caso de los difractogramas de los catalizadores reducidos, Figura 4 (b), se observan
cambios significativos en los mismos comparandolos con los de los catalizadores calcinados,
observandose picos mas definidos y en posiciones mas precisas.

NiAl,0, + H, - Ni° + AL, 0, + H,0 (18)
NiO + H, — Ni° + H,0 (19)

La reduccion de los catalizadores produce cambios significativos ya que se produce una
desaparicion simultanea del Ni?* presente en forma de NiAl,O4 y NiO, en menor proporcion,
siguiendo las reacciones descritas en las Ecuaciones (18) y (19). A partir de esta transformacion
completa del Ni?* aparecen picos de Ni°. Ademas, no se observa un desplazamiento en la
posicién de los picos, pero si se aprecia un aumento en la intensidad de los picos de alimina en
el caso del catalizador con menor contenido en niquel.

d (A) _ K:-A _ K-A
P B - cosb (Bobs - Bins) - cosO

(20)

La estimacion del tamafio de cristal metalico de niquel para cada uno de los catalizadores
reducidos se realiza mediante la aplicacion de la Ecuacién (20), ecuacion de Scherrer. En esta
ecuacion K es el factor de forma, que para el caso de particulas esféricas tendria un valor
constante de 0,9, A la longitud de onda de la radiacion X utilizada, que para este caso Seria de
1,5418 A correspondiente a un tubo de cobre y 0 es el angulo de difraccion del pico. B
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corresponde a la anchura del pico a la altura media expresada en radianes, que se calcula como
la diferencia entre Bobs y Bins (Gazelot, 1984).
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NiALO, @) O T

O Nif

A NiALO,

L 2

NiALO, (b)

Nig 75A1,0, (a)

Nij g0Al,O, ()

A A
o o

Nig 50Al,0,4 (a)O

60 80 20
Angulo (20)

Figura 4. Difractogramas correspondientes a los catalizadores estudiados. (a) Muestras

calcinadas (b) Muestras reducidas.
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Para la determinacién del tamafio de cristal de niquel, es habitual emplear el pico
correspondiente a niquel metélico (Ni°) de mayor intensidad [111] Sin embargo, dicho pico se
encuentra influenciado por la presencia de Al2Os, por lo que se ha empleado el segundo pico
de mayor intensidad del niquel metélico [200] el cual no se encuentra influenciado por la
contribucion de ninguna otra especie.

Tabla 3. Tamafio del cristal de niquel en los catalizadores reducidos.

Catalizador ((g/(;nptegl) Tamafio Ni°  (nm)
NiALO, 30,9 9

Nig 75Al,0, 25,6 11

Nig 50Al;0, 223 14

Nig50Al,0, 19,3 15

Nig5A1,0, 11,1 15

Al analizar el tamafio de cristal de Ni° Tabla 3, puede afirmarse que no existe una diferencia
relevante entre los tamafos de cristal de los catalizadores debido a que la diferencia presente
entre los valores puede deberse al error experimental que el método de determinacién presenta.
No obstante, existe un leve aumento en el tamafio de cristal a medida que desciende el contenido
de niquel.

El método seleccionado para la determinacion de las propiedades reductoras de los
catalizadores ha sido la reduccion a temperatura programada (TPR) hasta 950 °C. Este método
es el mas empleado para analizar la reducibilidad de un material. En este caso, el proceso se ha
llevado a cabo empleando un 5% de hidrogeno en argdn (5%H2/Ar). De este modo, se han
determinado las especies reducibles de niquel presentes en los catalizadores, asi como la
influencia del déficit de niquel metalico en cada uno de ellos.

Mediante este método también se determinan las fases de niquel presentes en la muestra
analizada, presentes en la Figura 5. Dado que la espinela de niquel ha demostrado ser una
estructura altamente estable, se esperan temperaturas de reduccion elevadas. Las species niquel-
NiO formado se puede clasificar de la siguiente manera: a, B y y (Lépez-Fonseca y cols., 2012).
Los picos localizados en una region de baja temperatura (450 °C aproximadamente) se asignan
a especies de NiO tipo a, que se corresponden con especies de 6xido de niquel libres (Zou y
cols., 2010). El pico a temperatura media (600 °C) representa las especies de NiO tipo (Koo
y cols., 2008; Zhang y cols., 2005). Finalmente el pico a alta temperatura se relaciona con
especies NiO tipo v atribuidas a la fase de aluminato de niquel altamente estable con una
estructura tipo espinela (Koo y cols., 2008; Kim y cols., 2004).

En el caso de la espinela estequiométrica, ésta presenta un pico de reduccién principal de
NiAl204 a 775 °C, aproximadamente. Ademas se distingue a mas baja temperatura a-NiO no
incorporado en torno a 400 °C. Este NiO se reduce completamente a 450 °C (Sahli y cols.,
2006). En cambio, para el resto de los catalizadores sintetizados, no se observa presencia de a-
NiO, Unicamente se detecta la reduccion de la espinela, como se podia apreciar en los resultados
de difraccion de rayos X.
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Tal y como se observa en la Figura 5, la reduccion de las especies se produce a altas
temperaturas. Con objeto de caracterizar el tipo de especies de niquel reducibles se ha realizado
una deconvolucién de los picos de reduccion de tipo Gaussiana. Como se ha comentado
anteriormente, el 6xido de niquel se clasifica en los tipos B y vy, ademés del 6xido de niquel
presente Unicamente en la formulacion estequiométrica, que corresponderia a a-NiO.

NiALO, /
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~ | Ni,ALO,

2
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NiOYSOAIZO‘l A
h A
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Temperatura (°C)

Figura 5. Perfiles de reduccién de los catalizadores estudiados.
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Las espinelas con cantidades de niquel inferiores a la estequiométrica presentan las dos regiones
de B y vy NiO descritas anteriormente. Para el caso de la espinela de Nio,7sAl204, el pico principal
de reduccion aparece a una temperatura similar a la estequiométrica, es decir, 775 °C, pero no
presenta a-NiO en su composicion. Las configuraciones Nio,eoAl204, Nios0Al204 Y Nio25Al204
contienen también las estructuras p-NiO y y-NiO, aunque las temperaturas de reduccion son
crecientes, es decir, el pico de NiAl.O4 se desplaza mas hacia la derecha cuanto menor es la
cantidad de niquel metalico de la muestra analizada. Esta informacion se encuentra recogida en
la Tabla 4, donde se muestra el contenido relativo de NiO y NiAl2O4, asi como sus temperaturas
de reduccion.

Tabla 4. Contenido de Ni y temperaturas de reduccién de los catalizadores estudiados.

. Cont. Ni (% a-NiO B-NiO v-NiO
Catalizador
peso) % TECC) % TECC) % T(°C)

NiAl,O, 30,9 10 450 52 710 38 775
Nig 75A1,0, 25,6 - - 41 710 59 775
Nig goAl,04 22,3 - - 38 761 62 810
Nig 50Al,0, 19,3 - - 47 770 53 820
Nig 25Al,0, 11,1 - - 49 783 51 830

Este desplazamiento puede observarse en la grafica de la Figura 6, donde se puede especificar
que como el pico de reduccion del catalizador Nio,e0Al204 e observa a 810 °C y, por el contrario
Nio25Al204, se reduce a una temperatura de 830 °C. Este desplazamiento puede ser debido a
que, a menor cantidad de niquel, la estructura de la espinela sea mas estable ya que en los
ensayos de reduccion a temperatura programada, la temperatura de reduccion aumenta cuanto
mas estable sea la estructura de la fase formada (Sahli y cols., 2006).

—NiALO,
— Ni ALO,
— Nig,ALO,
— Ni  ALO,
T NIo,zsAI204

-1
Consumo H, (u.a. g°)

I I I [
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 6. Evolucion de los perfiles de reduccion de los catalizadores estudiados respecto a la
temperatura.
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Comparando los valores de consumo de hidrégeno obtenidos tras la reduccion a temperatura
programada, se puede determinar si la reduccion del niquel presente ha sido completa. De este
modo, si el consumo experimental obtenido es igual o ligeramente superior al teérico implica
que todo el niquel se ha reducido. Los resultados mostrados en la Tabla 5 confirman la
reduccidn total. Por otra parte, evidentemente, a menor cantidad de niquel en la composicion
del catalizador, menor consumo de hidrégeno ya que hay menos cantidad de elemento que
reducir.

Tabla 5. Consumo tedrico y experimental obtenido en reduccion a temperatura programada.

Consumo H, (mmol H, g)

Catalizador
Teérico  Experimental
NiALO, 5,3 51
Nip 75AL0, 4,4 4,3
Nip 60ALO, 3,8 3,9
Nip 50ALO, 3,3 3,2
Nip 25ALO, 1,9 1,8

4.1.2 Propiedades texturales

La adsorcion fisica de gases, también llamada fisisorcion es la principal técnica utilizada para
la determinacién de las propiedades texturales de los catalizadores. Es una técnica no
destructiva ya que el catalizador mantiene sus propiedades una vez realizado el ensayo. A -
196 °C las moléculas de nitrogeno, el adsorbato utilizado, forman una monocapa en la superficie
del catalizador, dando como resultado isotermas que representan la cantidad de gas adsorbido
en el sélido en el equilibrio a una temperatura dada y en funcién de la presion.

Tabla 6. Resultados BET de las isotermas de adsorcion — desorcion de Nz. (a) Muestras
calcinadas (b) Muestras reducidas.

Catalizador SZB E_rl Ve 1 O,I,P
(m“g7) (mLg™) (A)

NiALO, (a) 87 0,30 102
NIALO, (b) 78 0,30 118
Nig 75ALO, (a) 108 0,32 90
Nig.75ALO, (b) 96 0,33 101
Nip s0ALO, (a) 105 0,32 91
Nip 60ALO, (b) 92 0,32 101
Nip 50ALO, (a) 116 0,31 83
Nig 50ALO, (b) 102 0,32 91
Nig »5ALO, () 103 0,29 86

Nio »sALO, (b) 100 0,31 92
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En la Tabla 6 se muestran los resultados correspondientes a la caracterizacion textural de los
catalizadores estudiados, tanto en estado calcinado como reducido (area especifica, volumen de
poro y didmetro promedio de poro).

En cuanto a los valores de &rea obtenidos, si se analizan los resultados de los catalizadores
calcinados, se observa un ligero aumento en la superficie de los mismos, comparando el
catalizador de composicion estequiométrica siendo méaximo en la muestra Nios0Al204. Esta
misma tendencia se aprecia del analisis de los catalizadores reducidos, donde también aumenta
el &rea y es maximo para el catalizador Nigs0Al20a.

4.2 COMPORTAMIENTO DE LOS CATALIZADORES
4.2.1 Actividad y estabilidad de los catalizadores

En este apartado se realiza un andlisis de la actividad y estabilidad de los catalizadores
estudiados, a partir de la conversion de metano obtenida y los rendimientos de los productos de
reaccion principales obtenidos, que son el hidrégeno, monoxido de carbono y didxido de
carbono. El estudio se ha realizado mediante la oxidacion parcial de metano a dos temperaturas,
650 °C y 700 °C durante un periodo de reaccion de 3 horas. Los valores de rendimiento y
conversion se compararan con sus correspondientes valores de equilibrio a dichas temperaturas,
ademas de citar la relacion H2/CO obtenida en cada caso.

Otro aspecto importante a tener en cuenta es la selectividad del catalizador durante la reaccién
de oxidacién. Este estudio cobra especial relevancia cuando se trata de maximizar la produccién
de corrientes ricas en hidrégeno, ya que los catalizadores deben ser selectivos hacia los
productos de oxidacion parcial CO y H», evitando o minimizando todo lo posible la formacion
de los compuestos no deseados como son el CO2 y H20.

Antes de comenzar el proceso de oxidacion parcial, el catalizador es activado mediante una
etapa de reduccion “in situ” a una temperatura de 850 °C. Se realiza una subida de temperatura
a 10 °C min, desde temperatura ambiente. Para la reduccion se ha empleado una corriente de
5%H2/N2 con un caudal total de 200 mL min™ durante 2 horas.

Tras esta etapa de activacion, como se ha confirmado por XRD (Figura 4), se ha reducido la
totalidad del niquel Ni?* a Ni°. Asi aparecen los picos correspondientes al niquel metalico, con
la consecuente desaparicion de los picos correspondientes a la especie Ni?*. En estos
catalizadores el area especifica es la suma de las contribuciones de la superficie de la fase
espinela y de la alumina.

Inicialmente las muestras se han evaluado a 700 °C durante 3 horas (Figura 7). A excepcion de
la muestra con el menor contenido de niquel, Nio2sAl204, los valores de conversion alcanzada
oscilan entre 74 y 80% para los catalizadores con un contenido de niquel entre 19 y 31% en
peso. Esperadamente, los valores de rendimiento a H> son también relativamente similares,
oscilando entre 0,56 y 0,60 (Tabla 7).
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Figura 7. Resultados de conversion de metano para oxidacién parcial de los catalizadores
estudiados a 700 °C.

Tabla 7. Resultados de conversion de metano, rendimientos de Hz, CO y COg, y relacion
H2/CO, de los catalizadores estudiados y el equilibrio tras 3 horas de reaccion a 700 °C.

Ni (%)

35

Catalizador (f/‘;r:es'\(')') X ((;)';4)' Y(H)  Y(CO) Y(CO) H,CO
Eqilbrio - 86 0,92 0,81 0,06 23
NiALO, 309 77 0,55 0,66 0,12 17

NipsAbO, 256 80 0,60 0,70 0,09 17

NipgAhOs 223 77 0,57 0,67 0,10 17

NpsAbO, 193 74 0,56 0,59 0,15 19

NippsAbO, 111 19 0,33 0,37 0,12 18

23

En base a estos resultados la discriminacion entre los catalizadores a este nivel térmico resulta
complicada. Por este motivo, se ha decidido evaluar las muestras a una temperatura inferior,
650 °C. Los resultados alcanzados se muestran en la Figura 8 y la Tabla 8. A esta temperatura,
las diferencias entre las muestras son mas notorias, distinguiéndose un comportamiento 6ptimo
para los catalizadores Nios0Al204 Yy Nios0Al204, con un nivel de conversion de entre 71-72%.
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Figura 8. Resultados de conversion de metano para oxidacién parcial de los catalizadores
estudiados a 650 °C.

Tabla 8. Resultados de conversion de metano, rendimientos de Hz, CO y COg, y relacion

15

I
20

Ni (%)
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35

H2/CO, de los catalizadores estudiados y equilibrio tras 3 horas de reaccién a 650 °C.
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Cont. Ni

X (CHy),

Catalizador (% peso) %) Y (H,) Y (CO) Y (CO,) H,/CO
Equilibrio 74 0,86 0,63 0,11 2,7
NiALO, 30,9 45 0,31 0,31 0,14 2,0

Nig 75ALO, 25,6 60 0,43 0,40 0,21 2,1

Nip 6ALO, 22,3 71 0,53 0,54 0,17 2,0

Nig sALO, 19,3 72 0,53 0,57 0,15 18

Nig 25ALO, 11,1 58 0,42 0,37 0,21 2,3

Cabe mencionar que no se podria realizar una prueba a temperatura inferior de 600 °C ya que
dicha temperatura seria el limite para que las espinelas de niquel activen el metano para la
reaccion de oxidacion parcial del mismo (Enger y cols., 2010). Asi, se puede definir como el
catalizador 6ptimo que proporciona el mejor compromiso entre actividad y contenido metalico

la muestra Nig 50Al20a.
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4.2.2 Caracterizacion de los catalizadores usados

Como se ha comprobado en el apartado anterior, los catalizadores presentan una estabilidad
adecuada a lo largo del proceso de reaccion. No obstante, tras quedar expuestos a un periodo
de reaccion, las propiedades texturales y estructurales de los catalizadores pueden modificarse.
Asi, se ha procedido a caracterizar los catalizadores una vez usados en reacciones tanto a 650
como a 700 °C, mediante fisisorcion de N. a baja temperatura y difraccion de rayos X.

O
NiALO, (a) © NiAlO, (b) ® AlLO,

O Ni°

Intensidad (u.a.)

Anaulo 26

Figura 9. Difractogramas correspondientes a los catalizadores estudiados. (a) Muestras usadas
a 650 °C (b) Muestras usadas a 700 °C.
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Observando los difractogramas, Figura 9, se puede concluir que no hay presencia de dxido de
niquel. Esto revela que el niquel se ha mantenido redispersado después de reaccionar. Se ha
estimado el tamafio de cristal por lo que todo el Ni?* se habra reducido a Ni° en ambas
temperaturas de reaccion. Ademas, tal y como se podia observar en la Figura 4, los picos de
alimina siguen presentando mayor intensidad en el caso del catalizador con menor cantidad de
niquel. El difractograma de ambas condiciones de reaccién es muy similar y no presenta
cambios significativos.

Empleando la ecuacién de Scherrer, Ecuacion (20), se obtienen los valores de los cristales
corresponientes a los catalizadores usados recogidos en la Tabla 9.

Tabla 9. Tamafio del cristal de niquel en los catalizadores usados a 650 y 700 °C.

,  Tamafio Ni° usados
Tamario Ni

Catalizador (nm)
frescos (nm) 650°C 700 °C

NiALO, 9 10 8
Nio 75ALO, 11 10 10
Nio 60ALO. 14 11 12
Nio 50ALO, 15 12 13
Nio »5ALO, 15 14 17

A la vista de los resultados obtenidos en la Tabla 9, se observa Unicamente un ligero aumento
en el tamafio de cristal metalico en el caso del catalizador de menor contenido en niquel
empleado a 700 °C. Para el resto de las muestras la diferencia no es muy relevante con respecto
a los resultados obtenidos en la Tabla 3 para los catalizadores frescos. Por tanto, se puede
concluir que las espinelas muestran una elevada resistencia a la sinterizacion.

En lo que a las propiedades texturales se refiere, en la Tabla 10 se puede observar que se
mantienen inalterables tanto en los catalizadores usados a 700 °C como en los de 650 °C, ya
que los valores difieren poco entre las muestras frescas y usadas. Este comportamiento pone de
manifiesto la buena estabilidad de las espinelas. Comparando estos valores con los obtenidos
para los catalizadores frescos en la Tabla 6 no se observa una notable disminucion en la
superficie BET ni en el didmetro de poro, de manera que no se aprecian fenémenos de
desactivacion por sinterizacion tras su uso.
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Tabla 10. Resultados BET de las isotermas de adsorcidn — desorcion de N». (a) Muestras
usadas a 700 °C (b) Muestras usadas a 650 °C (c) Muestras frescas.

Catalizador 525 E_rl Ve 1 O.l,P
(m~g™) (mLg™) (A)

NiALO, () 81 0,31 121
NiALO, (b) 77 0,30 120
NiALO, (¢) 87 0,30 102
Nip 75ALO, () 97 0,33 100
Nip 75ALO0, (b) 84 0,28 98
Ni 75ALO () 108 0,32 90
Nig 60ALO, (a) 94 0,31 102
Nip 66ALO, (b) 88 0,30 100
Nip s0AbO4 (€) 105 0,32 101
Nip 56AbO (a) 96 0,30 94
Nio s50ALO, (b) 100 0,31 92
Nip 56AbO4 (¢) 116 0,31 83
Nip :5AL04 (2) 86 0,28 95
Nip 5ALO4 (b) 94 0,30 94

Nio »sALO4 () 103 0,29 86
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5. RESUMEN Y CONCLUSIONES
5.1 RESUMEN

El deseo actual de lograr una nueva forma de produccion y consumo energético limpio, seguro
y fiable ha impulsado el hidrogeno como una fuente de energia alternativa y prometedora
debido a su transformacién en electricidad por medio de las pilas de combustible.

Desde el punto de vista de sostenibilidad ambiental, seria deseable que el hidrogeno destinado
a la alimentacion de las pilas de combustible se obtuviera de materias primas de origen
renovable, como serian los derivados de la biomasa. No obstante, a corto plazo, dicho objetivo
es dificil de cumplir, de manera que, la obtencion de hidrogeno a partir del reformado de
hidrocarburos como el metano, recurso abundante en el gas natural, todavia representa una via
econdémicamente atractiva.

La oxidacion parcial de metano, pese a no ser la técnica mediante la cual se obtiene mayor
cantidad de hidrogeno, presenta ciertas ventajas sobre el reformado con vapor de agua, lo cual
conlleva unos menores requerimientos energéticos y costes asociados a la alimentacién de
vapor de agua. El principal punto de mejora de este proceso radica en el disefio de catalizadores
activos y estables a elevadas velocidades espaciales y temperaturas de reaccion, ademas de
resistentes a la formacién de coque o al menos con una susceptibilidad reducida si la deposicion
de coque es inevitable. Tradicionalmente, se han empleado catalizadores de metales nobles para
este proceso, obteniendo resultados correctos, pero suponen un elevado coste para el proceso
debido al elevado precio de venta de dichos metales. Los catalizadores de niquel son sistemas
potenciales para esta aplicacion debido a que, optimizando su preparacion para la consecucion
de resultados tan deseables como los obtenidos con los metales nobles, supondria una
disminucion razonable en el coste de produccion de hidrégeno.

En este proyecto se propone el estudio del aluminato de niquel (NiAl204) sintetizado por el
método de co-precipitacion, como precursor catalitico para la obtencion de catalizadores de
niquel activos en la oxidacion parcial de metano. Se analiza la influencia de una variacion
subestequiométrica en la cantidad de niquel presente en cada uno de los catalizadores. De esta
manera, se aborda el estudio de los siguientes cinco catalizadores: NiAl204, Nio75Al204,
Nio,6Al204, NiosAl204y Nio2sAl204. Las muestras han sido activadas por calcinacion a 850 °C,
seguidas por un tratamiento de reduccién a la misma temperatura.

Los catalizadores sintetizados han sido caracterizados empleando fisisorcién de N2 a baja
temperatura para determinar sus propiedades texturales, fluorescencia de rayos X de dispersién
por longitud de onda (WDXRF) para su composicion, difraccion de rayos X (XRD) para sus
propiedades estructurales y reduccion a temperatura programada con hidrégeno (TPR) para
analizar su reducibilidad.

El comportamiento catalitico se ha estudiado en un reactor tubular de lecho fijo automatizado
acoplado a un microcromatografo de gases. La reaccion de oxidacion parcial de metano se ha
Ilevado a cabo a dos temperaturas constantes (650 y 700 °C) a presidn atmosférica y durante un
periodo de reaccion de 3 horas. La alimentacion, en estado gaseoso, ha estado compuesta por
un 10%, 5% y 85% de metano, oxigeno (aire) y nitrdgeno, respectivamente.

Por ultimo, con objeto de conocer los posibles cambios sufridos por los catalizadores a las dos
temperaturas de reaccién llevadas a cabo, los catalizadores usados en la oxidacién parcial de



29

metano han sido caracterizados mediante fisisorcion de N2 a baja temperatura y difraccion de
rayos X.

5.2 CONCLUSIONES

Tras realizar el estudio sobre el comportamiento catalitico de los diversos catalizadores
sintetizados en la oxidacion parcial y determinar sus diferentes propiedades texturales y
estructurales, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

Las espinelas subestequiométricas sintetizadas pueden suponer una correcta alternativa para
catalizar las reacciones de reformado por oxidacion parcial de metano. La actividad es
relativamente elevada a las dos temperaturas probadas, mostrando también una relevante
selectividad por el hidrégeno. El catalizador que mejor rendimiento ha mostrado seria
NiosAl204, logrando una conversion de un 74% a 700 °C y 72% a 650 °C. Esto mostraria que
la conversién no se ve afectada de forma importante con una relevante disminucién en el
contenido de niquel, lo cual presenta interés para reducir los costes de operacion.

Los estudios de difraccion de rayos X de las distintas espinelas muestran la presencia de
numerosas estructuras de Ni?* en forma de aluminato de niquel, ademés de alimina no
incorporada correctamente en la estructura de la espinela. Tras la activacion de las muestras
bajo atmdsfera reductora, éstas sufren una transformacién casi completa a niquel metalico y
Al>O3, ya que no se muestran sefiales de aluminato en los difractogramas reducidos, lo cual
demuestra que se ha logrado correctamente la estructura deseada. Los tamafios de cristal
permanecen constantes en todos los casos, de manera que indicaria la formacion de una
estructura cristalina homogenea.

En cuanto a las propiedades estructurales, la superficie BET de los catalizadores estudiados es
muy similar, mostrando un ligero aumento en el caso de los catalizadores con déficit de niquel.
Para este caso, el catalizador NiosAl.O4 muestra el mayor valor de superficie BET, lo cual
concordaria con los resultados obtenidos de actividad para este caso. El volumen de poro y el
didmetro de poro permanecen practicamente constantes sin notables variaciones.

Realizando un analisis a las propiedades texturales, se puede afirmar que la espinela de niquel
preparada por co-precipitacion presenta una elevada homogeneidad estructural, lo cual se
traduce en una alta estabilidad del catalizador. Esto se comprueba debido a que la temperatura
de reduccién es elevada (del orden de 800 °C). Un descenso en el contenido de niquel en los
catalizadores conlleva un aumento de la temperatura para la reduccion del catalizador
resultante, que resulta méas evidente para los catalizadores con un contenido de niquel inferior
al 20% en peso. Durante la reduccion se ha comprobado la presencia de pequefias cantidades
de NiO maésico en el caso de la espinela estequiométrica Unicamente, pero que sera facilmente
reducida.

En conclusion, las variantes subestequiométricas del catalizador NiAlI.O4 son una opcion
interesante como alternativa para reducir costes de operacion en el reformado catalitico, debido
a que presentan estabilidad a baja temperatura y elevada dispersion del NiO en la estructura, lo
cual regula la formacion de particulas mas grandes que reduzcan su actividad.



6. NOMENCLATURA

[hKI] indices de Miller

Am Area de la seccion transversal del adsorbato

C Constante asociada a las entalpias de adsorcion y desorcion del adsorbato
dhki Espacio interplanar

dp Didmetro de poro

F(CHa,) Caudal molar de metano a la entrada

F(CHa) Caudal molar de metano a la salida

F(COx¢) Caudal molar de monoxido de carbono a la salida

F(CO2y¢) Caudal molar de diéxido de carbono a la salida

F(Hz2) Caudal molar de hidrogeno salida

Na NUmero de Avogadro

P Presion de equilibrio

Po Presion de saturacion del adsorbato a la temperatura de operacion
fp Radio medio de poro

R Constante universal de los gases ideales

Seet Superficie especifica de BET

Sq Area superficial del catalizador

T Temperatura

t Tiempo

\Y Volumen

Va Volumen de adsorbato requerido para formar la monocapa
Vm Volumen monocapa

Vol Volumen molar del gas

Vp Volumen del poro

Y(CO) Rendimiento hacia monéxido de carbono

Y(CO2) Rendimiento hacia dioxido de carbono
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Rendimiento hacia hidrogeno

Conversién de metano

6.1 LETRAS GRIEGAS

GOsup
a, B,y
p

¢
A

0

Tension superficial del adsorbato

Especies reducibles de NiO

Anchura del pico a media altura

Angulo de contacto entre la fase condensada y las paredes del poro
Longitud de onda

Posicion angular

6.2 ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

ATR
BET
BJH

CG

CG-HTE

DCG
DMC
FWHM
HTE

IUPAC

JCPDS

POX
SR
TPR

u.a.

Reformado autotérmico

Brunauer, Emmett y Teller

Barrer, Joyner y Halenda

Gasificacion de carbon (Coal Gasification)

Gasificacion del carbon combinada con electrélisis de alta temperatura (Coal
Gasificacition combined with High Temperature Electrolysis)

Craqueo térmico de gas natural (Thermal Cracking of natural Gas)
Descomposicion catalitica de metano (Catalytic decomposition of methane)
Anchura de pico a mitad de altura (Full Width at Half Maximum)
Electrolisis de vapor de alta temperatura (High Temperature Electrolysis)

Union internacional de quimica pura y aplicada (International Union of Pure
and Applied Chemistry)

Comité mixto de estandares de difraccion de rayos (Joint Comitte on Power
Diffraction Standards)

Oxidacion parcial
Reformado con vapor de agua
Reduccion a temperatura programada

Unidades arbitrarias



WDXRF
WGS
XRD

Fluorescencia de rayos X de dispersion por longitud de onda
Reaccion de desplazamiento del agua (Water Gas Shift)

Difraccion de rayos X
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