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1. INTRODUCCION

La contaminacién atmosférica es uno de los problemas que mas preocupa a la poblacion en las
ultimas décadas. Los efectos negativos que provoca son tanto de carécter global como local y
han desembocado en una serie de dafios que afectan al planeta, especialmente al medio ambiente
y a la salud de los seres vivos que habitan en él, entre ellos los seres humanos.

Los contaminantes atmosféricos derivan principalmente del aumento de la poblacion, del
desarrollo industrial y urbano y del transporte, debido a que estos sectores emplean y emiten
una cantidad de sustancias quimicas nocivas para el medio ambiente. EI constante crecimiento
de la contaminacion ha llevado a la implantacion de una legislacion medioambiental cada vez
mas severa para la reduccion de contaminantes. Por ello, las empresas e instituciones tienen hoy
en dia un importante papel en el estudio de alternativas que se puedan implantar para cumplir
las restricciones y continuar con sus procesos de produccién de una forma més ecoldgica
(Lamsal y cols., 2013).

Principalmente, la creciente escasez de petroleo, su agitacion en el mercado y el gran
crecimiento de su demanda resulta una fuerte amenaza contra la seguridad de la produccion de
energia. La necesidad de combustible ha dado lugar a la adopcion de una politica energética
alternativa para el sector transporte, con el fin de equilibrar la demanda y el suministro de
petréleo y para reducir la emisién de los gases de efecto invernadero causantes de una serie de
impactos ambientales indeseables (Sharma y Sharma, 2018). Por todo ello, el impulso creado
por la seguridad energética, el cambio climético y el rapido crecimiento de la demanda de
combustible de transporte, han conducido a la busqueda de combustibles limpios. En
consecuencia, los gobiernos estan fomentando el uso de combustibles alternativos en los
motores ya que la politica energética se ha convertido en un importante programa publico de
los paises mas desarrollados y en vias de desarrollo en la actualidad. Al evaluar diferentes
combustibles alternativos hay que tener en cuenta diferentes aspectos:

- Adecuacion del suministro de combustible.

- Eficiencia del proceso.

- Facilidad de transporte y seguridad de almacenamiento.

- Las modificaciones necesarias en la red de distribucion o repostaje del vehiculo.

- Compatibilidad del combustible con el motor del vehiculo (potencia, emisiones, facilidad
de uso y durabilidad del motor).

Actualmente, se estan realizando numerosas investigaciones en todo el mundo sobre fuentes de
energia alternativas, como el biodiesel, el bioetanol, las células de hidrogeno, la energia solar y
el gas natural comprimido. Los automdviles con energia solar ain no son adaptables al mercado
ya que requieren caracteristicas de disefio mas dedicadas. EI combustible de hidrégeno tiene un
bajo rendimiento volumétrico y podria no ser el mejor combustible de transporte alternativo
debido a la seguridad, el costo y la eficiencia general. Por el contrario, el biodiesel y el bioetanol
no requieren modificacion del motor para un funcionamiento sin problemas, pero crean varios
problemas en el funcionamiento a largo plazo especialmente cuando derivan de aceites
vegetales y semillas de cultivos ya que provocan un fuerte impacto ambiental y, por tanto,
resultan una amenaza para la seguridad del planeta. A consecuencia de esto, las investigaciones
sobre el motor alimentado con gas natural también estan progresando en todo el mundo debido
a su potencial como combustible alternativo para el motor de encendido por chispa. Ademas,
ha surgido un mayor interes actual en el uso del GNC para impulsar vehiculos de varias gamas,
desde camiones ligeros hasta autobuses urbanos de tamafio completo. Sin embargo, una de sus



principales limitaciones es la emision de CH4 no quemado en el motor, lo cual resulta un tema
de interés en la investigacion (Jahirul y cols., 2010).

1.1 LA CONTAMINACION ATMOSFERICA

La ley 34/2007, entrada en vigor el 15 de noviembre, sobre la calidad del aire y proteccion
atmosférica, habilita al gobierno, a aprobar los planes y programas de ambito estatal necesarios
para prevenir y reducir la contaminacion atmosférica y sus efectos, asi como para minimizar
sus impactos negativos.

El predmbulo de dicha ley establece que la “atmosfera es un bien comun indispensable para la
vida respecto del cual todas las personas tienen el derecho de su uso y disfrute y la obligacion
de su conservacion. Por su condicion de recurso vital y por los dafios que de su contaminacion
pueden derivarse para la salud humana, el medio ambiente y demas bienes de cualquier
naturaleza, la calidad del aire y la proteccién de la atmésfera ha sido, desde hace décadas, una
prioridad de la politica ambiental” (Plan de aire, 2013).

Después del COz, los aumentos de CH4 y O3 troposférico desde la era preindustrial han ejercido
el mayor calentamiento de todos los GEI. Muchos contaminantes del aire interactian con la
radiacion solar y terrestre, y los componentes de las particulas metalicas en suspension
modifican las propiedades de las nubes, lo que altera el clima a través de cambios en la
temperatura, precipitacion y patrones de circulacion atmosférica (Leibensperger y cols., 2011).

Las interacciones entre la calidad del aire y el clima se producen en multiples escalas espaciales
y temporales, a través de diversos mecanismos. ElI Oz troposférico se forma a partir de
reacciones fotoquimicas que involucran éxidos de nitrégeno (NOy), compuestos organicos
volatiles (COV), metano (CH4) o monoxido de carbono (CO). Los componentes de las
particulas metalicas suspendidas incluyen sulfatos (SOx) nitratos (NOx), y aerosoles organicos.

1.2 PROBLEMAS MEDIOAMBIENTALES DEBIDO A LA CONTAMINACION

Las proyecciones de los riesgos futuros para la salud derivados de la variabilidad del clima y el
cambio climatico estan aumentando. Las temperaturas estan ascendiendo, al igual que la
intensidad de los fendmenos meteoroldgicos extremos, incluidas las olas de calor, las
inundaciones, las sequias y los incendios forestales. La diversidad y composicion de las
comunidades de especies microbianas de plantas y suelos también se ven directamente
afectadas por estos problemas, los cuales producen cambios desfavorables como puede ser la
extincién de determinadas especies (Adair y cols., 2019).

Se preveé que estas tendencias continien produciéndose en los préximos afos, y que los efectos
del cambio climético, en Europa y en todo el mundo, sean negativos si no se buscan remedios
preventivos a tiempo. Esto generara nuevos y crecientes desafios para los sistemas de salud,
costos para toda la sociedad y provocara la desigualdad. Las oportunidades para combatir el
cambio climatico y proteger la salud han recibido una atencion creciente en los Gltimos afios,
principalmente por los paises de la region europea y de la OMS (Wolf y cols., 2014).

Los pronosticos recientes sugieren que el cambio climatico persistird durante varias décadas, al
menos durante los préximos 50 afios. Sin embargo, estan ocurriendo cambios significativos por
parte de la sociedad, aunque se requiere una mayor implicacion de todos los organismos
institucionales para impulsar acciones de mitigacion y adaptacion efectivas en todos los



sectores. EI cambio climéatico amenaza al mundo, pero puede considerarse un desafio para una
transicion hacia sociedades mas sostenibles y saludables con sistemas resistentes al clima.

1.2.1 Calentamiento global y cambio climatico

El deterioro del medio ambiente se manifiesta por un aumento en el uso y escasez del petréleo
y del agua, la contaminacion de los océanos, la extincion de especies, la deforestacion, el
calentamiento global y el cambio climético. Esta problematica esta afectando tanto a los paises
desarrollados como a los subdesarrollados, en mayor o menor medida.

El Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC) describe el
cambio climatico como la variacion del estado del clima identificable, que perdura durante
largos periodos de tiempo. Puede deberse a procesos internos naturales o forzamientos externos
tales como modulaciones de los ciclos solares, erupciones volcéanicas o cambios antropogénicos
que afectan a la composicién atmosférica o del terreno (IPCC,2013).

El calentamiento global es el incremento de la temperatura media del sistema climatico de la
tierra observado en los Gltimos siglos y se debe principalmente a los gases de efecto invernadero
procedentes de la actividad humana.

Ya en el afio 1992 los problemas medioambientales comenzaban a hacer hincapié en la
sociedad, por lo que en la Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio
Climatico (CMNUCC) se formuld el articulo nimero 2, entre otros. Su principal objetivo era
lograr la estabilizacion de las concentraciones de gases de efecto invernadero (GEI) en la
atmosfera, para evitar interferencias antropogénicas peligrosas en el planeta. Dicho objetivo se
debia alcanzar en un tiempo determinado que permitiera la adaptacion de los ecosistemas al
cambio climatico, garantizara que la produccion alimentaria no se viera amenazada y permitiera
un desarrollo econémico sostenible.

De acuerdo con esto, el Consejo Europeo adoptdé en 1996 un objetivo climético, el cual
planteaba que las temperaturas medias globales no debian superar los 2 °C por encima del nivel
preindustrial, y que los niveles de concentraciones de CO> debian ser inferiores a 450 ppm (Den
Elzen y Hohne, 2010). Dicho objetivo de la Unién Europea se ha reafirmado en varias ocasiones
a lo largo del tiempo a través de diferentes instituciones de la UE.

Desde el comienzo del siglo XX, la temperatura de la superficie terrestre ha aumentado
alrededor de 0.8 °C, de los cuales, dos tercios han tenido lugar desde 1980. Cada una de las
ultimas tres décadas ha sido sucesivamente mas calida que cualquier otra precedente dese 1850
y se estima que para el siglo XXI el incremento de la temperatura alcance valores en torno a los
2.4-6.4 °C (Caney, 2010).

1.2.2 Efectos sobre la salud humana

Segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la contaminacion del aire esté relacionada
con el cambio climatico y el calentamiento global. Estos graves problemas no solo perjudican
a los ecosistemas, sino también a la salud humana, dando lugar a graves enfermedades
cardiorrespiratorias e infecciones agudas que pueden incluso provocar la muerte y la reduccion
de esperanza de vida (Patella y cols., 2018).

El cambio climético afecta a la salud a través de vias directas e indirectas. Los efectos directos
son atribuibles a temperaturas extremas y a la exposicion radiaciones ultravioleta. Los efectos



indirectos incluyen aquellos mediados por sistemas naturales o humanos, como el contagio de
ciertas enfermedades infecciosas, enfermedades respiratorias debidas a cambios en la calidad
del aire y alérgenos, enfermedades diarreicas, desnutricion y retraso del crecimiento por
empeoramiento de los alimentos, y seguridad y proteccion del agua. Los resultados de salud
atribuibles al clima incluyen mortalidad prematura, varias enfermedades transmisibles y no
transmisibles, problemas de salud mental y efectos en la salud ocupacional, nutricion y funcion
social (Direccion General de Salud Publica, 2013). Por ejemplo, la emision de productos de
combustion de hidrocarburos provoca un aumento de las concentraciones de alergénicos
biologicos como el polen, generando una mezcla de estas particulas, que pueden provocar
inflamacion en las vias respiratorias, conjuntivitis 0 asma y requieren a menudo atencién
médica de emergencia.

Por otro lado, Bai y cols realizaron un estudio en el 2016 sobre el grado en que la temperatura
ambiente contribuye a la carga de hospitalizaciones por enfermedades hipertensivas, diabetes y
arritmia, en la poblacion de Ontario, Canada, durante 1996-2013. Para ello, calcularon la carga
de hospitalizaciones atribuibles al frio y al calor distinguiendo entre temperaturas suaves y
extremas. Llegando a la conclusion de que las temperaturas ambientales, especialmente en
rangos moderados, contribuyen al exceso de hospitalizaciones por hipertension y diabetes. Por
esto, se ha demostrado que las temperaturas bajas y altas aumentan la mortalidad, especialmente
por causas relacionadas con la elevacion persistente de la tension arterial y, por consiguiente,
con el sistema cardiovascular. Esto se puede explicar por la diferente exposicion de los
pacientes al cambio climético y a la contaminacion del aire. Por tanto, es necesario un esfuerzo
conjunto entre cientificos de diferentes disciplinas junto con las administraciones publicas para
disminuir el dafio presente y futuro sobre el planeta.

1.3 MEDIDAS PARA COMBATIR EL CAMBIO CLIMATICO

1.3.1 El protocolo de Kioto

El Protocolo de Kioto sobre el cambio climatico es un acuerdo internacional que tiene por
objetivo reducir las emisiones de gases provocadores del calentamiento global, principalmente
el didxido de carbono (CO>), metano (CHa), 6xido nitroso (N20), hidrofluorocarbonos (HFC),
perfluorocarbonos (PFC) y hexafluoruro de azufre (SFe). Se incluye en el marco de la
Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climéatico (CMNUCC), y es uno
de los instrumentos juridicos internacionales mas importantes destinado a luchar contra el
cambio climatico. Contiene los compromisos asumidos por los paises industrializados de
reducir sus emisiones de algunos gases de efecto invernadero, responsables del calentamiento
global. Ademas, determind la obligacion, para los paises desarrollados, de reducir sus emisiones
de GEI en un 5%, de 1990 a 2012. Pero los elevados datos de contaminacion obtenidos en la
actualidad obligan a los paises desarrollados a reducir sus emisiones hasta alcanzar un 40% en
el afio 2020 (Arcos Vargas, 2017).

1.3.2 El acuerdo de Paris

El 12 de diciembre de 2015, fue firmado un acuerdo para combatir con el cambio climatico por
195 paises en el marco de la conferencia de la ONU sobre el clima. 188 paises presentaron
propuestas nacionales de contribuciones climaticas, lo que representa mas del 95% de las
emisiones. Entrara en vigor en 2020 y sera revisado cada 5 afios estableciendo un plan de accion
mundial que limita el calentamiento global muy por debajo de 2 °C sobre los niveles
preindustriales, aunque los gobiernos acordaron limitar el aumento a 1,5 °C para reducir los
riesgos e impactos ambientales. Ademas, es importante que las emisiones alcancen su nivel



maximo lo antes posible, teniendo en cuenta que en los paises en desarrollo el proceso sera mas
largo. Pero el objetivo principal es acelerar la cooperacion en la accion por el clima regional e
internacional. Cabe destacar que en marzo de 2015 la UE fue la primera gran economia en
presentar su contribucion prevista al nuevo acuerdo, tomando medidas para alcanzar su objetivo
de reducir las emisiones un 40% como minimo en 2030 (Comision Europea, accion de la UE
por el clima, 2019).

1.3.3 Otras posibles soluciones

May (May, 2008) propuso en 2008 un modelo climético particular para que el calentamiento
global no exceda los 2 °C en relacion con tiempos preindustriales. El escenario de estabilizacion
de 2 °C se caracteriza por las siguientes concentraciones atmosféricas de los GEI
correspondientes a las de 2020: 418 ppm (COz), 2026 ppb (CH4) y 331 ppb (N20), 786 ppt
(CFC-11) y 486 ppt (CFC-12). Al mismo tiempo, la carga de aerosoles de sulfato antropogénico
se reduce a 0,23 TgS para la media anual mundial, mientras que las concentraciones de 0zono
estratosférico se incrementan en la estratosfera superior en latitudes altas, es decir,
aproximadamente 300 ppb en el sur 140 ppb en el hemisferio norte.

Mantener constantes las concentraciones de los gases de efecto invernadero bien mezclados,
requiere que las tasas de emision se equilibren con las tasas de eliminacion de estos
constituyentes a la atmdsfera. También es de gran importancia el conocimiento de la
persistencia de los mismos en la atmdsfera. Los tiempos de residencia de los GEI son
aproximadamente de 12 afios para CH4, 120 afios para N2O, 45 afios para CFC-11, 100 afios
para CFC-12 y mas de 200 afios para CO2 (Solomon y cols., 2007).

Obviamente, la magnitud de las concentraciones de gases de efecto invernadero permitidas a
las que el calentamiento futuro no supere los 2 °C depende de la sensibilidad climatica y del
modelo climéatico adoptado. Un modelo climatico con una sensibilidad mas alta requeriria
concentraciones de gases de efecto invernadero méas debiles y un modelo con una sensibilidad
mas baja permitiria concentraciones mas altas, teniendo en cuenta que para un momento
posterior las concentraciones de gases de efecto invernadero deberan mantenerse constantes.
En los ultimos 40 afios, los programas de contaminacion del aire implementados para proteger
la salud publica y el bienestar han disminuido los precursores de particulas metalicas en
suspension y Os de fuentes estacionarias y moviles, particularmente en los paises desarrollados,
con poco impacto en el CO2 y el CH4 que han seguido aumentando. Para muchos contaminantes
del aire, estas reducciones han sido compensadas por aumentos en los paises en desarrollo con
economias en rapida expansion. Una excepcion son las emisiones de SO, que han disminuido
a nivel mundial desde la década de 1980.

La reduccion del calentamiento maximo proyectado requiere importantes reducciones de
emisiones de COg, pero tiene poco impacto en el cambio climatico a corto plazo. La reduccion
de la tasa de aumento y, finalmente, la reduccion de las temperaturas de la superficie y la
troposfera a través de los controles de CO> también reduciria las emisiones de contaminacion
del aire de algunas categorias de fuentes y minimizaria cualquier penalizacion climatica que de
otro modo debilitaria la eficacia de las futuras estrategias de control de la contaminacion del
aire (Fiore y cols., 2015).



1.4 GAS NATURAL

1.4.1 Origeny distribucion del gas natural

El gas natural es una fuente de energia fosil que se extrae directamente de yacimientos naturales
subterraneos y llega a su punto de consumo sin haber experimentado préacticamente ninguna
transformacion quimica. Se considera la energia fdsil menos contaminante y con un
rendimiento energético superior al resto de fuentes combustibles. Debido a esto, su uso en el
mundo esta aumentando dando lugar a una gran expansion comercial.

Es considerado un producto no téxico, incoloro e inodoro, constituido por una mezcla de
hidrocarburos, en la que el componente principal es el metano (CHas), que puede ir asociado a
otras moleculas o elementos como: H.S, CO2, N2 0 He. Habitualmente, se encuentra en una
proporcién del 85% de metano (CHa), mezclado con un 10% de etano (C2Hs), un 3% de propano
(C3Hs), un 0,1% de butano (CsH10) y un 0,7% de nitrégeno (N2) (Gas Natural, 2002).

Una vez realizada la extraccion del subsuelo, el gas natural es transportado a lugares donde se
aprovecha su potencial calorifico. Cuando el yacimiento y el lugar de destino estan conectados
mediante una red de conductos, el transporte se realiza mediante gasoductos terrestres y
marinos. En el caso de que no haya conducciones que comunigquen ambos puntos, se transporta
en forma liquida a través de grandes barcos metaneros. El gas liquido, es almacenado en grandes
depositos hasta ser gasificado e introducido en las redes de distribucion. Sin embargo, el gas en
estado gaseoso es almacenado en formaciones geoldgicas similares a yacimientos naturales,
inyectandolo en capas de terreno acuifero, en minas de sal o en antiguos yacimientos de gas
natural.

Tras su regasificacion o la finalizacién de su recorrido a través de la red principal de gasoductos,
el gas es inyectado o derivado a los puntos de aprovechamiento de su energia calorifica. La red
de distribucidn consiste en un conjunto de tuberias interconectadas por donde circula el gas a
presion. En los nacleos de poblacién que no estan conectados a la red de gasoductos y a los que
no llegan los barcos metaneros, se construyen plantas satélites que reciben el gas mediante
camiones cisterna, lo almacenan y lo inyectan a la red de distribucién local.

1.4.2 Aplicaciones y mercado del gas natural

El empleo del gas natural esta determinado por la capacidad humana de crear tecnologias Utiles
que aprovechen su potencial energético. Actualmente se utiliza en todos los sectores de la
actividad humana como son el sector comercial, el doméstico o el industrial, ya que su
versatilidad y sencilla utilizacion ha favorecido el desarrollo de tecnologias adaptadas a cada
uso. A nivel doméstico, se puede utilizar para cocinar, lavar y secar, para la obtencion de agua
caliente, calefaccion o climatizacion. En la industria es utilizado en cualquier proceso de
generacion de calor o frio y ademas de servir como fuente de calor, es una materia prima para
la obtencion de diversos productos como el metano. Finalmente, el uso comercial se refiere al
consumo en espacios colectivos como hospitales, pequefios comercios 0 consumo de otro tipo
de servicios como en piscinas, polideportivos, etc.

Las politicas de ahorro, la disminucion del consumo de energia y la necesidad de reducir la
contaminacion atmosférica favorece la busqueda de nuevas tecnologias que permiten un uso
intensivo del gas natural. Algunas lineas de investigacion se centran en la optimizacion de los
procesos de obtencion de energia eléctrica, en el desarrollo de nuevos equipos de climatizacion
y en el aprovechamiento del gas como carburante en el sector transporte.



El gas natural se esta convirtiendo en uno de los recursos energéticos mas importantes y en la
actualidad supone el 23% del consumo primario del mundo (Balat, 2007). Ademas, es el Unico
combustible fosil cuya participacion en la combinacion de energia primaria se espera que crezca
por lo que tiene el potencial de desempefiar un papel importante en la transicion mundial hacia
un futuro energético mas limpio, asequible y seguro.

1.4.2.1 Consumo mundial de gas natural

A continuacidn, se muestra una representacion del consumo de gas natural en el mundo dado
en los paises miembros y no miembros de la Organizacion para la Cooperacién y el desarrollo
econdmico desde el afio 1990 hasta el 2040:

World natural gas consumption
quadrillion Btu

2015
120

100

80
OECD

40
non-OECD

20

0 T T T T T T T T T T 1
1890 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030 2035 2040

Figura 1.- Evolucion del consumo de gas natural en el mundo (IEO 2017).

Como se puede observar, se espera que el consumo de gas natural crezca tanto en los paises
pertenecientes a la OCDE como en los que no son miembros, notandose un aumento mas
pronunciado a partir del afio 2015. Por otro lado, el consumo mundial de gas natural se espera
que aumente un 43% desde 2015 hasta 2040 en gran parte debido al crecimiento en paises no
pertenecientes a la OCDE, que tienen sectores industriales en expansion y demanda eléctrica.
Ademas, se espera un crecimiento promedio del 1,9% por afio desde 2015 hasta 2040 en estos
paises, en contraste a lo ocurrido en los paises de la OCDE en los que se proyecta un crecimiento
del 0,9% por afio.

En la Figura 2 se muestra la evolucién del consumo total de gas natural por sector a lo largo del
tiempo. Aparentemente, el consumo de gas natural aumenta en todos los sectores, teniendo en
cuenta que el sector industrial junto con el de energia eléctrica representan casi el 75% del
aumento entre 2015 y 2040. Con respecto al sector transporte, se observa un incremento en el
consumo mas notable a partir del afio 2015 que en los otros casos.
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Figura 2.- Evolucién del consumo de gas natural por sector en el mundo (IEO 2017).

Cabe destacar que el gas natural y la electricidad, aunque comienzan con niveles de uso mucho
mas bajos que los combustibles liquidos en el sector transporte, son las formas de uso de energia
de transporte de mas réapido crecimiento, ya que cada afio se triplican aproximadamente entre
2015 y 2040.

1.5 GAS NATURAL VEHICULAR

1.5.1 Antecedentes historicos

El uso del gas natural como combustible para propulsar motores comenzo en lItalia en 1930,
pero solo experimentd una importante actividad a partir de la década de 1970, cuando se
considerd al gas natural como un combustible prometedor tras la crisis energética surgida en
ese momento. Al aumentar el precio del petrdleo en dicha época, el mercado de vehiculos de
gas natural se hizo mas atractivo. Al principio resulté dificil su aceptacion por parte de los
clientes, pero después de la década del afio 2000, los precios del petréleo continuaron
ascendiendo todavia més. Esto dio la oportunidad a los medios de transporte propulsados por
motores de GNV de probarse a si mismos funcionando con un combustible mas barato y limpio.
Desde entonces, los vehiculos de gas natural han repercutido en el mercado de transporte de
varios paises con el avance de la tecnologia a lo largo del tiempo (Yeh, 2007).

El sector del transporte, con méas de mil millones de vehiculos de motor en operacion, es un
importante consumidor de petréleo en el mundo, principalmente en forma de gasolina y diésel.
Existen méas de 18 millones de vehiculos de gas natural distribuidos en mas de 86 paises del
mundo con concentraciones importantes en Irén, China, Pakistan, Argentina, India, Brasil, Italia
y Colombia (NGVJournal, 2014). Un 93% de los vehiculos de GNV son de carga ligera y
transportes comerciales tales como camiones y autobuses. En cuanto a los puntos de repostaje
de gas natural, se cuenta con mas de 26.677 estaciones de servicio en todo el mundo.

El gas natural se puede suministrar a los vehiculos de dos formas distintas: el gas natural licuado
(GNL) que se procesa previamente para ser transportado y almacenado en estado liquido a baja
temperatura (-160 °C); y el gas natural comprimido (GNC), que es almacenado en estado
gaseoso a altas presiones (entre 200 y 250 bar) (IVECO, 2018).



1.5.2 Ventajasy limitaciones del uso del GNV en el transporte

Las principales caracteristicas que favorecen a una mayor utilizacion del gas natural como
combustible para el transporte son su amplia disponibilidad, su bajo impacto medioambiental
y su bajo costo de operacidn y mantenimiento. En comparacion, el diésel y la gasolina cada vez
son mas escasos, mas contaminantes y poseen elevados precios a causa de su complejo proceso
de refinamiento para su obtencion.

En cuanto a los aspectos técnicos del motor, los motores de GNV pueden tener una eficiencia
de hasta el 35% en contraste con el 25% para el motor de gasolina y resisten mayores presiones.
Ademas, el gas natural es menos inflamable ya que tiene una alta temperatura de auto-ignicion
y es mas ligero que el aire, por lo que en caso de fuga accidental es mas seguro que la gasolina
o el diésel (Cho y He, 2007).

Uno de los principales problemas a los que se enfrentan los vehiculos de gas natural es el tiempo
de reabastecimiento de combustible ya que para este tipo de vehiculos es mas largo en
comparacion a los de diésel o gasolina. En ocasiones el usuario tiene que esperar horas para
reabastecer su vehiculo debido a la cantidad insuficiente de estaciones de servicio en &reas
donde la proporcion de vehiculos de GNV es mayor que la de vehiculos de combustibles
convencionales, como es el caso de Pakistan, Iran o la India. Ademas, para los vehiculos
pesados que se desplazan por el campo también resulta un gran desafio el reabastecimiento de
combustible, ocasionando mayores costos y oferta limitada de motores. Por ultimo, se ha de
tener en cuenta que cualquier accidente en la tuberia de transmision de gas natural puede cortar
el suministro de combustible de toda una ciudad o de una region especifica. (Prati y cols.,2011)

La tecnologia del desarrollo y conversion del motor de gas natural esta bien establecida ya que
consta de equipos adecuados y disponibles. En todo el mundo existen varios fabricantes de este
tipo de motores, como es el caso de Cummins Westport Inc., proveedor lider de alto rendimiento
para el mercado automotriz en EEUU, que comercializa motores dedicados al transporte
comercial como camiones y autobuses.

IVECO es el lider europeo en la produccién y venta de motores y vehiculos de GNV. Desde el
afio 1994 ofrece una amplia gama de estos automoviles, con miles de unidades en
funcionamiento tanto en entidades publicas como privadas. Aunque Mercedes-Benz y Volvo
(Suecia) también destacan en Europa por su importante fabricacién de autobuses urbanos.

Ademas, la mayoria de los vehiculos de gas natural de baja potencia se basan en una tecnologia
bi-combustible que puede funcionar con gas natural o gasolina, en la que destacan fabricantes
mundiales como Opel (Alemania), Honda (EEUU) o FIAT (Brasil), entre otros (Khan y cols.,
2015).

1.6 METANO

El metano (CHa4) es el gas de efecto invernadero antropogénico mas abundante en la atmosfera
después del dioxido de carbono (CO.), y representa aproximadamente el 20% de las emisiones
globales. Ademas, el metano tiene un alto potencial de efecto invernadero, por lo que una
pequefia cantidad de CH4 emitido supone importantes emisiones de GEI equivalentes en CO»,
que es uno de los indicadores ambientales mas importantes.

El metano es un buen candidato para las medidas de reduccion de emisiones de GEI ya que su
tiempo de vida atmosférica es relativamente corto en comparacion con otros gases
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(aproximadamente 12 afios). Una vez transcurrido su tiempo de residencia, este gas puede
oxidarse por medio de radicales OH (Thompson, 2018). Su participacion en el calentamiento
global equivale a 21 veces la del CO2 en un periodo de tiempo de 100 afios. Por tanto, una de
las opciones para reducir el CH4 es mediante su oxidacion a CO; antes de emitirlo a la
atmosfera, ya que este Gltimo permanece un menor tiempo.

Por otro lado, el CHs atmosférico ha aumentado en los ultimos siglos desde un nivel
preindustrial de aproximadamente 700 ppb al nivel actual de 1800 ppb (Popa y cols., 2014),
principalmente debido a las emisiones antropogénicas de arrozales, vertederos, rumiantes,
guema de biomasa y produccion de energia. Las emisiones vehiculares se consideran una fuente
menor o incluso insignificante a escala global. No obstante, se ha demostrado que, en areas con
alta densidad de trafico, a nivel local, pueden representar una mayor proporcion, llegando a
alcanzar el 30% de las emisiones totales (Nakagawa y cols., 2005). Por tanto, la eliminacion
del metano que proviene de dichas fuentes ofrece la oportunidad de mitigar el cambio climético
y aumentar simultaneamente la seguridad energética, y mejorar el crecimiento econémico, la
calidad del aire y la seguridad laboral.

1.6.1 Emisiones globales

Se estima que las emisiones antropogénicas globales de metano en el afio 2020 sean de 9.390
millones de toneladas métricas de CO equivalente (MMTCO:E) hasta alcanzar 10.220
MMTCO-E para 2030 (EPA 430-R-12-006, 2012).

Alrededor del 54% de dichas emisiones provienen de las 5 principales fuentes en las que se
centra la Iniciativa Global de Metano (GMI), cuyo objetivo es la reduccién y recuperacion del
uso de metano como una fuente valiosa de energia limpia a nivel mundial. Tres de ellas se
espera que permanezcan constantes desde 2020 hasta 2030, dichos sectores son el de agricultura
(manejo del estiércol de ganado), minas de carbdn y aguas residuales. Mientras que los sectores
de vertederos municipales y sistemas de gas natural y petréleo se espera que aumenten
aproximadamente un 1% en relacion con las emisiones estimadas de metano antropogénico a
nivel mundial. Esto se puede ver representado en la siguiente figura (GMI, 2019):
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Figura 3.- Emisiones globales de metano antropogénico, 1990-2030.
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Dentro de cada sector se espera que las emisiones de metano provenientes de la agricultura, los
residuos solidos municipales y los sistemas de tratamiento de aguas residuales aumenten un
5%, 6% y 8% respectivamente. Por otro lado, se estima que las emisiones provenientes del
petrdleo y el gas natural aumenten en un 11% por encima de los niveles actuales. Finalmente,
se prevé que las emisiones relacionadas con las minas de carb6n aumenten en un 17% entre los
anos 2020 y 2030.

1.7 OXIDACION CATALITICA DE METANO

La oxidacion catalitica es una de las técnicas mas utilizadas para el control de las emisiones de
metano. La oxidacion catalitica de metano resulta mas compleja que la de la mayor parte de
compuestos organicos volatiles. Por ello es considerado como un compuesto modelo de estudio,
ya que, con su eliminacion cuantitativa, la combustion de la mayoria de los compuestos
organicos se aseguraria. Esta técnica es muy versatil, ya que ofrece la opcion de tratar efluentes
con diversas concentraciones de COVs y caudales (Thoda y cols., 2018).

Los principales desafios que enfrenta la activacion de metano son la alta energia de disociacién
de enlace (104 kcal mol™?) y la naturaleza covalente de los enlaces C-H. EI CH4 no puede formar
enlaces eficientes con catalizadores de metales de transicion u otros centros deficientes en
electrones debido a una baja basicidad de la molécula (Puliyalil y cols., 2018). Debido a esto,
la conversion de metano se considera un desafio para la investigacion cientifica de la activacion
del enlace C-H, y se asocia con numerosos problemas como el funcionamiento a alta
temperatura, la sinterizacion y la baja tasa de conversion y selectividad del producto.

La combustion catalitica de metano es fuertemente exotérmica y necesita elevadas temperaturas
para romper los enlaces C-H en comparacion con otros hidrocarburos. La reaccion de oxidacion
de este reactivo puede dar lugar a la formacion de didxido de carbono 0 monoéxido de carbono
como productos, en funcién de la relacion de aire/metano introducida en el sistema:

CH, + 20, > CO, + 2H,0 [1]
3 [2]
CHy +5 0, > CO +2H;0

La oxidacion completa de metano (Reaccién 1) consiste en la combustion del metano con
oxigeno para dar lugar didxido de carbono y agua. Requiere una mayor cantidad de oxigeno
por lo que trabajar con exceso de O» favorece la selectividad, a diferencia de la oxidacién parcial
de metano (Reaccion 2) en la que parte del metano se convierte en monoxido de carbono. La
oxidacion completa del metano se puede llevar a cabo sobre metales nobles u 6xidos de
transicion. La principal ventaja de los metales nobles sobre los 6xidos metalicos es su superior
actividad especifica, convirtiéndose en los mejores candidatos para la combustion a baja
temperatura de hidrocarburos. Esto es de gran importancia en el caso del CH4 debido a que es
el hidrocarburo mas dificil de activar (Hurtado y cols., 2004).

Por otro lado, los 6xidos metalicos, también se emplean como catalizadores en la oxidacion de
metano y se caracterizan por una alta movilidad de los electrones y estados de oxidacién
positivos. Ademas, el oxigeno de la red tiene un papel importante en los mecanismos de
reaccion (Choudhary y cols., 2002). Aunque suelen ser menos activos que los metales nobles
soportados, también son mas baratos, son mas estables a altas temperaturas y resistentes al
envenenamiento por azufre.



12

El mecanismo considerado para la reaccién de oxidacién completa del metano, empleando
catalizadores de 6xidos metalicos, es el de Mars-Van Krevelen. Sirve de gran ayuda para el
célculo de los parametros cinéticos los cuales se pueden usar con precision para reproducir y
predecir la eficiencia catalitica y el efecto de las condiciones de combustion. Igualmente
permite estimar cuantitativamente la contribucion del 6xido de cobalto a la combustion de
metano en los diferentes tipos de catalizadores (Yao y cols., 2016).

1.8 CATALIZADORES PARA LA ELIMINACION DEL METANO

La reacciéon de combustion completa de hidrocarburos se ha investigado ampliamente sobre
metales nobles, 6xidos de metales de transicién y Oxidos de metales mixtos. Uno de los
descubrimientos principales es la utilizacion de los catalizadores que contienen metales nobles
como el Pd y Pt ya que son activos para la combustion de metano. Sin embargo, su alto coste y
su baja estabilidad hace que resulten demasiado caros para su implementacion (Liu y cols.,
2003). Ademas, la susceptibilidad al envenenamiento por agua en una corriente del motor es un
importante problema préctico debido a que puede conducir a la desactivacion del catalizador.

Por otro lado, los dxidos de metales de transicion se consideran como catalizadores alternativos
para la oxidacidn total del metano a causa de su mayor estabilidad, buena selectividad a CO2 y
menor coste. Un claro ejemplo es el éxido de cobalto de tipo espinela (Coz04) ya que ademas
de cumplir con las caracteristicas anteriores, posee una alta actividad en la combustion catalitica
de otros hidrocarburos, gracias a sus excelentes propiedades redox para tener una buena
movilidad de las especies de oxigeno y reducibilidad (Setiawan y cols., 2015).

Sin embargo, sus propiedades fisicoquimicas dependen de la configuracion especifica de la fase
activa, es decir, si el Coz04 se encuentra en forma maésica, soportado sobre un medio poroso o
mezclado con otros elementos. Ademas, sus propiedades estructurales suelen ser muy pobres
cuando se utilizan metodologias de sintesis convencionales, como la precipitacion o la
calcinacion directa, con areas superficiales especificas bajas y grandes tamarfios de cristalito
(Chen y cols., 2015). Esto se puede mejorar mediante la deposicion uniforme de la fase de
Co0304 sobre la superficie de un medio poroso.

En este proyecto se utiliza la alimina (Al2O3) como soporte para mejorar las propiedades del
catalizador de CosO4 tipo espinela, mencionadas anteriormente. No obstante, esto conlleva a la
formacion de aluminato de cobalto (CoAl204), generado por la interaccion entre el cobalto y la
alimina, que es considerado como una fase no deseada, ya que fija una cierta cantidad de
especies de cobalto debido a su alta estabilidad e inhibe sus propiedades cataliticas. En
consecuencia, una fraccion de las especies de Co depositadas no puede participar en el ciclo
redox Co%*/Co?" (Tiany cols., 2012).

La solucion propuesta a este problema es la adicion de cerio al soporte de alimina, para proteger
la superficie del soporte (Al.O3) mediante la deposicion de monocapas de Oxido de cerio
(CeOy). Por tanto, se espera mejorar la eficacia del catalizador en la eliminacion del metano
residual en motores de gas natural, evitando la formacion de CoAl.O4 al minimizar las
interacciones de o0xido de cobalto-alimina.
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2. OBJETIVOS

Existe un cierto consenso a nivel mundial en el papel relevante de los vehiculos propulsados
por gas natural en la transicién del mercado automovilistico desde los motores impulsados por
combustibles derivados del petroleo hacia los motores eléctricos o los motores que utilicen
hidrégeno como combustible. Este tipo de motores son mas eficaces y mas limpios que sus
homologos de gasolina y diésel, pero requiere un sistema eficaz para la gestion de los gases de
escape que contiene cantidades apreciables de metano no quemado.

La oxidacion catalitica es una buena opcion para minimizar este problema medioambiental.
Entre los catalizadores mas activos para este proposito destacan aquellos basados en metales
nobles soportados, en especial los basados en Pd. No obstante, su alto coste e inestabilidad en
presencia de agua en la corriente de reaccion limitan su aplicabilidad. Este escenario conduce
a un interés notable en la busqueda de sistemas cataliticos alternativos de menor coste como
pueden ser los Oxidos de cobalto tipo espinela, Co3O4, y que destacan por su buen
comportamiento en la combustion del metano.

En base a estas consideraciones, el objetivo de este Trabajo Fin de Grado es el disefio de
catalizadores de C0304/Al,0Oz3 con prestaciones superiores para la combustion de metano en
bajas concentraciones. La hipdtesis de trabajo para la sintesis de mejores catalizadores se ha
basado en la proteccidn del soporte de alimina empleado con éxido de cerio, de tal forma que
este dxido limite la formacién de especies de cobalto inactivas cuando es depositado sobre el
soporte modificado. Para este fin se han preparado un conjunto de soportes de alimina con
contenidos variables de CeO- (5-30% en peso) y posteriormente se ha incorporado la espinela
de Co304 por precipitacion, con un contenido nominal de 30%Co. Asimismo, se han preparado
dos catalizadores de referencia soportado sobre Al,Oz y CeO». Estas muestras han sido
caracterizadas para determinar sus propiedades estructurales, texturales y redox vy
posteriormente evaluadas en la combustion de metano en un reactor de lecho fijo.
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3. MATERIAL Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1 SINTESIS DE LOS CATALIZADORES DE OXIDO DE COBALTO SOPORTADOS

Los soportes de alumina modificada y los catalizadores de cobalto se han sintetizado mediante
el método de precipitacion acuosa en medio basico. La ruta de sintesis se ha aplicado de forma
secuencial, obteniéndose primero los soportes modificados (Ce-Al.O3) y posteriormente los
catalizadores de cobalto (Co/Ce-Al>O3).

La sintesis de los soportes modificados se ha realizado a partir de nitrato de cerio (1)
hexahidratado (Ce(NOs3)3-6H.0) como fuente de cerio y gamma-alimina (y-Al203)
estabilizada. La alimina se ha secado previamente en una estufa a 120 °C durante al menos una
hora antes de ser utilizada en cada sintesis, para eliminar la humedad adsorbida. Las cantidades
empleadas de la sal de cerio se han seleccionado para obtener cargas nominales del 5, 10, 15,
20y 30% en peso de cerio sobre los soportes modificados.

La precipitacion se ha llevado a cabo a una temperatura constante de 80 °C, afiadiendo gota a
gota una disolucion de carbonato sédico (Na.COz) 1,2M, hasta alcanzar un pH de 10, donde el
cerio precipita completamente. La adicion del agente precipitante se ha realizado lentamente
para evitar que queden particulas de Al>Os sin cubrir con el precursor y obtener una dispersion
homogénea del mismo. El precipitado obtenido en cada sintesis se ha sometido a varios ciclos
de lavado con al menos 5L de agua desionizada con el objetivo de eliminar todos los iones de
sodio residuales, producto de la adicion del Na2COs, ya que estos son perjudiciales para los
catalizadores de oxidacién y provocan una fuerte disminucion de su actividad (Choya y cols.,
2018). Por otro lado, también se ha sintetizado un soporte de ceria pura utilizando la misma
ruta de sintesis, pero a partir de una disolucion de nitrato de cerio hexahidratado.

Por su parte, la preparacion de los catalizadores de cobalto soportados sobre los soportes
modificados, ceria pura y alimina, se ha llevado a cabo siguiendo la misma ruta de sintesis,
pero utilizando nitrato de cobalto (11) hexahidratado (Co(NO3)3-6H20) como fuente de cobalto.
En todos los casos, la carga metalica seleccionada ha sido del 30% en masa de cobalto sobre el
catalizador final, y la precipitacién se ha llevado hasta un pH de 8,5, necesario para obtener el
producto precipitado en su totalidad.

Todos los soportes y precursores cataliticos se han sometido a secado en estufa a 120 °C durante
16 h, seguido de un proceso de calcinacion en aire estatico en un horno mufla para producir los
catalizadores finales. El protocolo de calcinacion se ha definido en base a los resultados
obtenidos en un analisis previo de termogravimetria (TG) sobre el precursor de cobalto obtenido
del método de precipitacion y ha constado de tres rampas de calentamiento separadas por
isotermas de 30 minutos.

- Rampa inicial: desde temperatura ambiente hasta 125 °C a 5 °C min™.

- Rampa intermedia: desde 125 °C hasta 300 °C a 1 °C min™.

- Rampa final: desde 300 °C hasta 600 °C (temperatura maxima de operacion para que
el catalizador sea estable) a 5 °C min™. Esta temperatura se mantuvo durante 4 h.
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3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

En esta seccidn se definen las principales técnicas de caracterizacién empleadas para estudiar
las propiedades fisicoquimicas mas relevantes de los soportes y catalizadores preparados. Las
técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo han sido las siguientes:

- Difraccion de Rayos X (DRX)

- Fluorescencia de Rayos X por dispersion de longitudes de onda (WDXRF)
- Adsorcidn-Desorcion fisica de nitrégeno (BET)

- Reduccion a temperatura programada (Hz2-TPR)

3.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La aplicacion de los rayos X en el estudio de la estructura de los materiales se remonta hacia el
afio 1912 llegando hasta nuestros dias, y actualmente son muy importantes en el desarrollo de
nuevos materiales. Las técnicas de difraccion en el ambito de la catalisis heterogénea se
emplean para el estudio de la estructura interna de los sdlidos cristalinos. Esta técnica permite
la observacion en el rango atdbmico, ademas de la identificacion de las fases cristalinas de un
material y de la evolucion de su estructura cristalina durante un tratamiento térmico y, por
ultimo, la estimacion del tamafio de cristal de cada fase.

La difraccidn tiene lugar cuando una onda se encuentra con una serie de obstaculos, espaciados
regularmente, que tienen separaciones comparables, en magnitud, a su longitud de la onda y
que son capaces de dispersarla. Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética de
longitud de onda corta. Cuando un haz de rayos X incide sobre un material sélido, una parte del
haz se dispersa en todas direcciones, debido a la interaccién con los electrones asociados a cada
atomo o ion que se encuentra dentro de la trayectoria del haz.

En la Figura 4 (Callister y Rethwisch, 2016) se muestran dos planos paralelos de 4&tomos (A-
A’-B-B’) con los mismos indices de Miller h, k, y 1, separados por una distancia interplanar
dnii, en los cuales incide un haz paralelo de rayos X, monocromatico y en fase, de longitud de
onda A, con un angulo 6.

Haz
incidente
2
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Figura 4. - Difraccion de rayos X por planos de atomos (A-A’ y B-B’).

La ley de Bragg relaciona la longitud de onda de los rayos X con la separacion interplanar y el
angulo de difraccién para interferencias constructivas. Si no se cumple dicha ley, la
interferencia es no constructiva y el campo de haz difractado es de muy baja intensidad. La ley
de Bragg se expresa mediante la ecuacion:
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nl = 2dsenf Q)
Donde:
n: Orden de reflexién, que puede ser cualquier nimero entero, adim.
L. Longitud de onda de la radiacion incidente, nm
d: Espacio interplanar, A
0: Angulo de incidencia, °

En la técnica de difraccion de Rayos X, las muestras en forma de polvo se iluminan con
radiacion X mientras se hace variar de forma constante el angulo de incidencia de la misma. El
resultado del analisis es un difractograma en el que se observan las posiciones angulares en las
que se da la interferencia constructiva de la radiacion difractada, denominadas “posiciones de
Bragg”. Los difractogramas obtenidos se comparan con las tarjetas de base de datos JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standars), donde se encuentra la posicion e intensidad
relativa de las sefiales de difraccion de diferentes materiales. Esto permite identificar las
diferentes fases cristalinas presentes en cada catalizador.

Este ensayo se ha realizado en el servicio SGlker de la Universidad del Pais Vasco, UPV/EHU
en un difractometro X’PERT-PRO de rayos X con una radiacién Cu Ka (A=1.5406 A) y un
filtro de Ni. El tubo de rayos X se ha hecho funcionar a 40kV y 40 mA de corriente. Los anélisis
escaneados han comprendido un intervalo angular entre 5° y 80° en posiciones de 26.

3.2.2 Fluorescencia de Rayos X por Dispersion de longitudes de onda (WDXRF)

La espectrometria de fluorescencia de rayos X es una técnica de espectroscopia atdbmica basada
en las transiciones de electrones de los &tomos producidas cuando una radiacion
electromagnética incide en un material, dando lugar a una excitacion de sus atomos, tras lo cual
estos vuelven a su estado fundamental emitiendo a su vez radiacion con una longitud de onda
diferente. Cuando la radiacion emitida es separada y detectada segln su longitud de onda, la
técnica se denomina fluorescencia de rayos X de dispersion de longitud de onda (WDXRF), y
tiene como objetivo principal el anélisis quimico elemental, mediante el cual se pueden
identificar los elementos presentes en la muestra y determinar en qué cantidad aparecen.

Para que se produzca el proceso de fluorescencia de rayos X, previamente tiene que darse la
absorcion fotoeléctrica por el elemento, la cual sucede cuando un fotdn altamente energético
proveniente de radiacion X interact(a con la materia. Cuando la radiacion es absorbida por los
atomos de la muestra, un electron cercano al ntcleo es expulsado del atomo. Parte de la energia
del foton incidente de rayos X es usada para romper la energia de enlace del electron interno
del elemento y la energia restante acelera el electron expulsado. El &tomo queda en un estado
altamente excitado y muy inestable. Para que se reestablezca la estabilidad, los electrones de
las capas mas externas ocupan los sitios vacantes y el exceso energético resultante es disipado
en forma de fotones. El fotdn de rayos X emitido tendrd una energia especifica igual a la
diferencia entre las dos energias de enlace de un electron de las capas interna y adyacente, y
esta energia es Unica para cada elemento (Meléndez y Camacho, 2009).

El procedimiento experimental de esta técnica ha consistido, en primer lugar, en la preparacion
de una perla de vidrio borado, a partir de 0,2 gramos de catalizador en polvo mezclado con el
fundente Spectromelt A12 de la casa Merck (ref. n® 11802) en proporcion aproximada de 20:1,
mediante fusién en un microhorno de induccion. El analisis quimico de cada perla se ha
realizado en atmosfera de vacio mediante un espectrometro secuencial de fluorescencia de rayos
X por dispersién de longitud de onda (WDXRF), de la marca PANalytical, modelo AXIOS,
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dotado con un tubo de Rh, y tres detectores diferentes (flujo gaseoso, centelleo y sellado de
Xe). Para la realizacion de las rectas de calibrado (programa cuantitativo) se han utilizado
patrones internacionales bien caracterizados de rocas y minerales.

Este ensayo se ha llevado a cabo en el servicio de rayos X, unidad de rocas y minerales,
“SGlker”, de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU).

3.2.3 Adsorcion-Desorcion de nitrégeno (BET)
3.2.3.1 Fisisorcion

La adsorcion fisica de gases también conocida como fisisorcion es una de las técnicas mas
utilizadas para determinar la capacidad de adsorcion o superficie especifica de cualquier sélido
poroso, asi como el volumen, tamafio, didmetro medio y tipo de poro, mediante la teoria BET,
desarrollada por Brunauer, Emmet y Teller.

Esta técnica se basa en la formacion de una pelicula de gas empleado como adsorbato sobre la
superficie del material en estudio, debido a las fuerzas de atraccion que ejerce sobre él. El gas
mas utilizado como adsorbato es el Nitrogeno (N2) debido a que es un gas inerte, por lo que no
existe potencial de reaccion con los catalizadores analizados. Ademas, su presion de saturacion
a la temperatura del ensayo es elevada por lo que se puede realizar una medicion precisa de la
presion relativa.

Al circular un gas no polar, como el N2, a una temperatura de -196°C, por la superficie de un
material, las moléculas del gas quedan adsorbidas mediante fuerzas de Van der Waals,
neutralizando las fuerzas atomicas superficiales. Si los poros son lo suficientemente grandes,
las moléculas se van adsorbiendo, formando una monocapa, y a medida que circula el gas y
aumenta la cantidad adsorbida, el adsorbato se va ordenando en capas sucesivas formando un
sistema multicapa. Cuanto menor sea el tamafio de poro, mayor sera el potencial de adsorcion.
Se debe destacar que la formacion de estos enlaces es un proceso exotérmico, por lo que resulta
favorecido al disminuir la temperatura.

3.2.3.2 Tipos de isotermas de fisisorcion

Para calcular la cantidad de gas adsorbida en la superficie de un sélido poroso a una presion y
temperatura del gas determinadas, se construyen isotermas de adsorcion, caracteristicas de un
tipo de superficie y porosidad. Es decir, durante el ensayo se afiaden a la muestra volimenes
conocidos de nitrdégeno, hasta alcanzar la saturacién para distintos valores de presion relativa.
Segun el tipo de solido poroso, se pueden diferenciar seis tipos de isotermas de adsorcion, las
cuales se muestran en la Figura 5:
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Figura 5. - Clasificacion de las isotermas de fisisorcion mas comunes segun la IUPAC (2015).
La forma de cada tipo de isoterma se relaciona con diferencias en la energia de interaccion entre
adsorbato y adsorbente y con la porosidad del sélido. Asi mismo, se pueden clasificar los
tamafos de poro en tres rangos segln su diametro:

Tabla 1.- Clasificacién del tamafio de poro de los sélidos.

Tipo Diametro, nm
Microporos <2
Mesoporos 2-50
Macroporos >50

De acuerdo con la IUPAC, los seis tipos de isotermas tienen las siguientes caracteristicas:

- Isoterma tipo I: Dada por materiales microporosos que tienen microporos
principalmente estrechos a presiones relativas bajas.

- Isoterma tipo Il: Caracteristica de sélidos macroporosos 0 no porosos.

- Isoterma tipo Ill: Se da para sélidos macroporosos cuando la interaccion adsorbato-
adsorbente es baja, su tramo final es asintoético.

- Isoterma tipo 1V: Se da en s6lidos mesoporosos (alumina) y ocurre cuando se adsorbe
mucha cantidad de gas a presiones relativas intermedias con un llenado en multicapas.
El ciclo de histéresis esta asociado con la condensacion capilar dada en los mesoporos.

- Isoterma tipo V: Dada en sélidos mesoporosos cuando las interacciones adsorbato-
adsorbente son débiles, su tramo final no es asintético.

- Isoterma tipo VI: Ocurre solo para sélidos con una superficie no porosa muy uniforme
y es poco frecuente.
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Tras finalizar el proceso de adsorcidn, una vez alcanzado el estado de saturacion, se inicia el
proceso opuesto, denominado desorcion. En la desorcion, el gas presente en los poros del sélido
se evapora al disminuir la presion. Durante este proceso se puede producir una caida de presion
mayor que en el caso de la adsorcion, provocando que la isoterma de desorcidn aparezca por
encima de la de adsorcion, dando como resultado un ciclo de histéresis. Su forma se clasifica
en cinco tipos de ciclos segun la IUPAC, los cuales se muestran a continuacion:

H1 H2ia) H2(b)
T 1) J
B
2
gm H4 H5
l
, = 7
/ —

Relative pressure  ——————jm—

Figura 6. - Clasificacion de los tipos de ciclos de histéresis segun la IUPAC (2015).

- Ciclo de histéresis tipo | (H1): Caracteristico de sélidos formados por particulas con
canales cilindricos o por agregados o aglomerados de particulas esferoidales, es decir,
se encuentran en materiales que presentan mesoporos uniformes.

- Ciclo de histéresis tipo 1l (H2): Caracteristico de solidos formados por particulas con
canales cilindricos o por agregados o aglomerados de particulas esferoidales, es decir,
se encuentran en materiales que presentan mesoporos no uniformes. Los enlaces de las
estructuras porosas tienen bastante importancia.

- Ciclo de histéresis tipo Il (H3): Caracteristico de sélidos formados por agregados o
aglomerados de particulas con forma de hendidura. Los poros tienen un tamafio y forma
uniforme.

- Ciclo de histéresis tipo IV (H4): Caracteristico de solidos formados por agregados o
aglomerados de zeolitas. Los poros tienen un tamafio y forma no uniforme.

- Ciclo de histéresis tipo V (H5): Caracteristico de estructuras de poro con mesoporos
abiertos o parcialmente bloqueados. Es un tipo de ciclo inusual.

3.2.3.3 Monocapa y area superficial

La adsorcion de gases se utiliza principalmente para determinar el area superficial de un
material poroso. A partir de las isotermas, se obtiene la capacidad de la monocapa Vm, definida
como un volumen de gas en condiciones normales de presion y temperatura. El area superficial
del sélido se calcula multiplicando el valor del nimero de moléculas de la monocapa por el area
de una molécula de adsorbato, segun la siguiente ecuacion:

A Vi @+ N x 10718m2g1 )
22.414
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Donde:

Vm: Volumen de la monocapa, cm3(STP)g'*

am: Area de la molécula de adsorbato, nm?

N: Nimero de Avogadro, moléculas-mol*

22.414: Volumen molar de un gas ideal en condiciones normales, cm® mol*
A: Area superficial, nm?

3.2.3.4 El método de BET

La forma mas utilizada para determinar el area superficial de un solido, mediante la isoterma
de adsorcion de gases, es calcular el valor de la monocapa con la ecuacion de Brunauer, Emmett
y Teller para describir la isoterma. La superficie del slido se considera como una distribucién
de lugares de adsorcion en equilibrio con el adsorbato, donde la velocidad de condensacion de
las moléculas sobre lugares vacios iguala la velocidad de evaporacion de las moléculas en
lugares ocupados (Faraldos y Goberna, 2012). La ecuacidn linealizada y simplificada que define
este estado se representa de la siguiente forma:

p :1+(c—1)'£ 3)
V(p° —p) Vinc p°

Donde:

Vm: Capacidad de la monocapa, cm3g*

c: Constante de BET, adim.

p: Presion de equilibrio, mmHg

p°: Presion de saturacion del vapor, mmHg

3.2.3.5 Procedimiento experimental

Los ensayos de fisisorcidn de nitrégeno se han realizado en un equipo Micrometrics TriStar 1,
el cual permite determinar la superficie BET (m?.g%), el volumen de poro (cm®.g?) y el
diametro de poro (A) de cada muestra a analizar.

En primer lugar, se ha pesado la cantidad de muestra necesaria para la obtencion de un valor de
superficie adecuado y se ha introducido en un reactor de cuarzo. La cantidad de muestra
utilizada en cada ensayo ha sido de 0.4 gramos aproximadamente. Antes de cada analisis se ha
llevado a cabo la desgasificacion de las muestras, con un caudal de N2 a 300 °C durante 10h,
para eliminar las impurezas, la humedad o cualquier otra sustancia que se encontrara adsorbida
en la superficie de las mismas.

3.2.4 Reduccién a Temperatura Programada (H2-TPR)

La técnica de reduccidn a temperatura programada se utiliza para estudiar la reducibilidad de
las especies existentes en la muestra haciendo uso de un agente reductor como el hidrogeno.
Esta técnica aporta informacion sobre las propiedades redox de las muestras, sobre la cantidad
y naturaleza de las especies reducibles pertenecientes al catalizador y sobre las posibles
interacciones producidas entre ellas.

Los ensayos de reduccion a temperatura programada se han realizado en un equipo
Micrometrics Autochem Il. Para realizar el analisis, se ha introducido la muestra a estudiar en
un reactor de cuarzo con forma de U. La cantidad de muestra utilizada en cada ensayo ha sido
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de 0,1 gramos soportada sobre una base de lana de cuarzo. A lo largo del proceso se ha medido
la concentracion de hidrogeno mediante un detector de conductividad térmica (TCD) a medida
que ha aumentado la temperatura de la muestra. Para que las medidas de conductividad sean
correctas, se ha colocado una trampa de agua enfriada de forma constante mediante una mezcla
de nitrégeno liquido e isopropanol, para que el posible H>O formado no llegara al detector TCD
interfiriendo en la medida.

Los ensayos se han realizado hasta una temperatura de 950 °C, con una rampa de 10 °C min™,
utilizando una mezcla con una composicion del 5% H> en argon como gas reductor. El resultado
del andlisis es un perfil de consumo de hidroégeno en funcion de la temperatura, a partir del cual
se han podido determinar las especies reducibles que se encuentran en las muestras estudiadas.

3.3 REACCION Y ACTIVIDAD CATALITICA

3.3.1 Descripcidn del equipo de reaccion

Los ensayos de actividad catalitica se han realizado en un reactor de lecho fijo modelo
Microactivity de PID Eng&Tech, que opera a presion atmosférica y es controlado por
ordenador. El reactor es un tubo de acero inoxidable (Hasteloy X), con un didmetro interno de
8,55 mm y 305 mm de longitud, en cuyo interior se coloca el catalizador soportado sobre una
base de lana de cuarzo. Una vez cargado se introduce en una cdmara de ceramica que es
calentada por una resistencia eléctrica. El control de la temperatura se ha realizado mediante un
termopar multipunto tipo K insertado en el lecho catalitico y controlado mediante un sistema
de control PID digital. Ademas, el reactor consta de diferentes vias de alimentacion de los
reactivos gaseosos: aire sintético (21%02/79%Nz), metano, y nitrégeno. Todas las lineas
disponen de un sistema de control de flujo masico que permite la regulacion del caudal de gas.

Las corrientes de entrada y de salida se han analizado a través de un cromatdgrafo de gases
modelo Agilent Technologies 3000 microGC formado por un detector de conductividad térmica
(TCD), un inyector, valvulas de control de flujo, para dirigir la corriente de gas al reactor o
directamente a la salida, y cuatro columnas modulares de separacion de gases. En los ensayos
unicamente se han utilizado dos columnas:

1. Columna de tamiz molecular PLOT 5A para el andlisis de los gases permanentes (CHa,
02, N2y CO).

2. Columna PLOT U para el anélisis de CO..

La linea de salida de gases también consta de un sistema de refrigeracion por efecto Peltier para
eliminar el agua generada en el proceso de reaccién y evitar la interferencia negativa de la
misma en el equipo.

3.3.2 Procedimiento experimental

Para cada catalizador preparado se ha realizado un ensayo de reaccion con el objetivo de obtener
informacién acerca de su actividad, selectividad y comportamiento en reaccion tras varios
ciclos.

En el interior del reactor se ha introducido 1 g de catalizador granulado a un tamario de particula
de 0.25-0.3 mm, diluido con 1 g de cuarzo inerte (calcinado a 1000 °C) con un tamafio de
particula de 0.5-0.8 mm, para mejorar el flujo de gas y la distribucion del calor y evitar los
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efectos difusionales que pudieran afectar a la velocidad de reaccion. El lecho catalitico se ha
soportado sobre una base de lana de cuarzo. La corriente de alimentacion ha consistido en una
mezcla de metano (1%), oxigeno (10%) y nitrégeno como gas de balance. El flujo de gas total
utilizado ha sido de 500 cm® min correspondiente a una velocidad espacial aproximada de
60.000 h',

La actividad catalitica se ha determinado en el intervalo de temperaturas de 200 a 600 °C
mientras que las medidas de conversion se han realizado en estado estacionario cada 25 °C tras
15 minutos de tiempo de estabilizacion La temperatura del horno ha seguido una progresion
escalonada utilizando una rampa de calentamiento de 1 °C min™* para cada nivel de temperatura.
Cada anélisis cromatografico se ha realizado tres veces para comprobar que la reproducibilidad
es menor al 1%. Los resultados se han comparado con los obtenidos al pasar la alimentacion
por la valvula de control en posicidn bypass (sin que los gases pasen por el reactor), para obtener
asi la conversion del metano en funcion de la temperatura.
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4. RESULTADOS
4.1 CARACTERIZACION DE LOS RESULTADOS
4.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X se utilizo para determinar las propiedades estructurales de
las muestras analizadas, permitiendo establecer las fases cristalinas predominantes y su tamafio
de cristal, ademés de identificar la presencia de posibles impurezas o fases segregadas. Para
definir las fases presentes en las muestras se han registrado los patrones de difraccion de los
soportes y de los catalizadores de cobalto, los cuales aparecen en las Figuras 7 y 8,
respectivamente.
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Figura 7. - Difractogramas de rayos X de los soportes.

La Figura 7 incluye los difractogramas obtenidos para los soportes de alimina (Al2O3) y ceria
(CeOy) puras, junto con las muestras de alimina modificadas con cerio (5Ce-Al203, 10Ce-
Al>O3, 15Ce-Al>03, 20Ce-Al203 y 30Ce-Al>03). En todos los casos, salvo para la alimina pura,
se observan picos muy intensos y estrechos tipicos de estructuras cristalinas en las cuales los
atomos se encuentran con un alto grado de ordenamiento. Para todas las muestras salvo para la
ceria pura, aparecen sefiales atribuibles a una fase de y-alimina en las posiciones 26 = 37,3°,
39,9°, 455° vy 67,3° (JCPDS 01-074-2206). La sefial mas intensa se encuentra
aproximadamente en la posicion 20 = 45,5°. Ademas, para todos los soportes que contiene cerio,
aparecen sefiales pertenecientes a una fase de ceria con estructura cubica en las posiciones 20
= 28,8°, 33,3° 47,7°, 56,6° y 76,9° (JCPDS 00-004-0593). La sefial méas intensa se encuentra
aproximadamente en la posicion 20 = 28,8°. Cabe destacar, que las sefiales de difraccion
pertenecientes a la fase de ceria, se hacen mas intensas a medida que aumenta la carga de Ce.

Por otro lado, en la Figura 8 se recogen los difractogramas de los catalizadores con un contenido
nominal de cobalto del 30% en peso. Ademas de las dos fases de ceria y alimina identificadas
en los soportes, en todos los catalizadores puede identificarse una fase con estructura cubica de
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espinela que puede ser atribuible tanto al 6xido de cobalto tipo espinela (Coz04) (JCPDS 00-
042-1467) como al aluminato de cobalto (CoAl204) (JCPDS 00-044-0160) cuya presencia no
se puede descartar, debido a que sus sefiales de difraccion son préacticamente iguales a las del
oxido de cobalto tipo espinela.
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Figura 8. - Difractogramas de rayos X de los catalizadores.

Como se puede observar, todos los catalizadores presentan sefiales asignables a una fase
cristalina de CeO- de acuerdo a los hombros que aparecen en torno a 26 = 28,6°, 33,3°%, 47,7°y
56,5°. Sin embargo, las sefiales de las posiciones 26 = 69,5°, 76,8° y 79,3° solo son visibles en
el catalizador soportado sobre ceria pura (Co/CeQz). La sefial mas visible de CeO; se encuentra
en 26 = 28,6° y su intensidad aumenta con el contenido en Ce, siendo de intensidad maxima
para el catalizador soportado sobre ceria pura.

Las sefiales de difraccion situadas en 26 = 19,2°, 31,6°, 36,9°, 59,6° y 65,2° podrian ser asignadas
en un principio a la fase con estructura cubica de espinela como el Coz0a. Sin embargo, a causa
de la posible interaccién de la alimina con el cobalto, la presencia de la espinela de CoAl204
no se puede descartar. Como se ha comentado anteriormente sus sefiales de difraccién son
similares a las del Oxido de cobalto y no pueden ser distinguidas. De las sefiales
correspondientes a la espinela de cobalto, la mas intensa aparece aproximadamente a 26 = 36,9°
y corresponde al plano cristalino (311). Por otra parte, se observa la fase cristalina de Al,Oz de
baja cristalinidad, cuya sefial mas perceptible se encuentra ubicada en 26 = 45,2°. Dicha sefial
se presenta en todos los catalizadores y su intensidad esperadamente disminuye a medida que
aumenta el contenido de cerio.

Adicionalmente, para cada muestra se han calculado las areas de la sefiales mas intensas del
CeO0o, situada en la posicion 20 = 28.5°, y de espinela de cobalto ubicada en 26 = 36.85°. Los
valores relativos CeO2/Co304 crecen de forma progresiva con el contenido de cerio (0, 0,56,
0,86, 0,97,1,17,1,76 y 5,48).
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Otra de las propiedades cristalinas que se puede derivar a partir de la difraccion de rayos X es
el tamafio de cristal de las fases presentes. Partiendo de cada difractograma se puede estimar el
ancho de pico a media altura (FWHM) realizando el ajuste de una determinada sefial de
difraccion. Si la red cristalina esta libre de deformacion y los cristales predominan de forma
general en la muestra, es posible definir el tamafio promedio de cristal utilizando la ecuacion
de Scherrer. Dicha ecuacion permite realizar una estimacion teorica del tamafio promedio de
las particulas cristalinas a partir del ancho a media altura del pico méas intenso del patron de
difraccion (Bricefio y cols., 2012). Se expresa de la siguiente forma:

D= KA
~ BcosH

(4)

Donde:

D: Tamarfio promedio de cristal, nm

K: Factor de forma del cristal (0,9), adim.

\: Longitud de onda de la radiacion, nm

: Anchura a media altura del pico de difraccion (FWHM) en una posicion 26, rad
0: Angulo de incidencia, °

Tras haber identificado las fases presentes en cada muestra tomando como referencia las fichas
JCDPS, y una vez determinado el ancho de pico a media altura de cada pico de difraccion, se
puede calcular el tamafio de cristal haciendo uso de la Ecuacion (4). Los resultados obtenidos
tanto para los soportes como para los catalizadores se presentan en las Tablas 2 y 3,
respectivamente:

Tabla 2. - Tamafio de cristal y fases presentes en los soportes determinados mediante XRD.

Muestra Fases Dceo2, NM
Al203 Al,O3 -
5Ce-Al203  CeO», Al203 10
10Ce-Al203 CeO», Al2O3 9

15Ce-Al203 CeO2, AlO3 10
20Ce-Al20z Ce0Og, AlLO3 12
30Ce-Al203 CeOy, AlxO3 12

CeO2 CeO> 32

A modo de resumen, las fases presentes en los soportes de alimina modificada con éxido de
cerio son CeO: y Al>Os3, a diferencia del soporte de alimina pura y ceria pura que presentan
obviamente una Unica fase de Al03 y de CeO», respectivamente. Estos resultados permiten
asumir que durante la calcinacion no se forma ninguna fase mixta como podria ser la perovskita
de aluminato de cerio (CeAlOs). En cuanto al tamafio de cristal de la ceria en los soportes, se
puede observar que aumenta ligeramente con la carga de cerio, aunque no se aprecian cambios
muy significativos ya que los valores obtenidos en las muestras son parecidos (9-12 nm). Esta
evidencia sugiere una buena dispersion de la ceria en la superficie de la alimina. No obstante,
para el soporte de ceria pura, su tamarfio de cristal es notablemente superior (32 nm).
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Tabla 3. - Tamafio de cristal y fases presentes en los catalizadores determinados mediante XRD.

Muestra Fases Dceoz,nNM  Dco-espinela, NM

Co/Al203 Al203, Co304/CoAl204 - 31
Co/5Ce-Al203  Ce02, Co304/CoAlO4 8 24
Co/10Ce-Al203  Ce02, Co304/CoAl204 9 24
Co/15Ce-Al203  Ce02, Co304/CoAlL04 10 23
Co/20Ce-Al203  Ce02, Co304/CoAl>04 11 23
Co/30Ce-Al203  Ce02, Co304/CoAl04 14 31

Co/CeO2 Ce0O2, Co304/CoAl,04 33 44

En cuanto a los catalizadores de cobalto, se han verificado las fases constituyentes, asi como el
tamario de cristal de la ceria (CeO.) y de la fase de espinela de cobalto (Coz04 y/0 CoAl204).
En los catalizadores de oxido de cobalto soportados sobre alimina modificada con éxido de
cerio y soportado sobre ceria pura, las fases presentes son las mismas, es decir CeO> y espinela
de cobalto. Por otro lado, se observa que la adicion de cobalto a los soportes modificados no
hace variar significativamente el tamario de cristal de la fase de CeO-, por lo que se deduce que
la dispersion de la ceria sobre la alimina sigue siendo buena.

En el caso de la fase de espinela de cobalto, seria esperable que los valores de tamafio de cristal
de los catalizadores de cobalto soportados sobre Ce-Al>Oz estuvieran comprendidos entre 31y
44 nm, que son los tamafios de cristal correspondientes a los catalizadores soportados sobre
alumina y ceria puras, respectivamente. Sin embargo, se aprecia que el tamafio de cristal es
inferior (23-24 nm). Estos resultados apuntan a que la dispersion del cobalto sobre los soportes
de Ce-Al>Oz es superior con respecto a los soportes puros.

4.1.2 Fluorescencia de rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos X es una técnica analitica instrumental utilizada para medir la
composicion elemental de una sustancia sélida sometida a una radiacion de rayos X. En este
trabajo, la técnica de caracterizaciéon FRX se ha empleado para determinar la composicion
elemental (porcentaje en masa) de los catalizadores, cuyos valores se recogen en la siguiente
tabla:

Tabla 4. - Composicion elemental de los catalizadores, en porcentaje en masa, obtenida por
FRX.

Muestras C0304, % Co, % CeO2, % Ce, %

Co/CeO> 39,3 28,9 60,7 49,3
Co/5Ce-Al203 39,2 28,8 3,9 3,2
Co/10Ce-Al203 39,4 28,9 7,2 5,9
Co/15Ce-Al203 38,2 28,0 11,7 9,5
Co/20Ce-Al203 40,2 29,5 15,1 12,3
Co/30Ce-Al203 37,1 27,2 23,5 19,1

En base a los resultados obtenidos, se puede afirmar que los porcentajes masicos de oxido de
cobalto y ceria obtenidos experimentalmente se corresponden de una forma muy aproximada a
los valores nominales.



4.1.3 Fisisorcion de nitrogeno (BET)

El estudio de las propiedades texturales de los catalizadores se ha realizado mediante la
adsorcion-desorcion de N2 a -196 °C a partir de las muestras desgasificadas. En las Figuras 9 y
10 se representa las isotermas de adsorcion-desorcion para los soportes y los catalizadores

sintetizados, respectivamente:
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En un rango de presion relativa (P/Po) de 0,1 a 0,4 se considera que existe un aumento lineal de
la cantidad adsorbida hasta concluir la formacion de la monocapa mientras que al aumentar la
presion a partir de P/Po = 0,6 aproximadamente, la linealidad desaparece y los materiales
comienzan a absorber mucho mas N2 porque la limitacion de la monocapa desaparece. En el
caso del soporte y el catalizador con ceria pura dicho incremento no es tan notable debido a que
no contienen alimina, siendo los que menor capacidad de adsorcion presentan. En ambas
gréaficas se puede observar que el perfil de las isotermas de adsorcion-desorcién obtenidas para
todas las muestras se ajustan al tipo IV de acuerdo con la clasificacion de Brunauer en la
IUPAC, correspondiente a materiales mesoporosos.

En cuanto a la desorcion, ocurre el efecto contrario, es decir en el rango de mayores presiones
relativas comprendido entre 1 y 0,6 se observa una disminucion de la curva debido a que los
materiales comienzan a desorber lentamente N». La adsorcidn de nitrdgeno es més rapida que
la desorcion debido a que en esta Gltima las particulas que se encuentran posicionadas en la
superficie salen més facilmente con respecto a las que se encuentran en el interior de los poros
del material. Al acumularse las moléculas en el interior de los poros la fase gaseosa pasa a
comportarse como una fase liquida generando un fenémeno de capilaridad. Sin embargo, a
bajas presiones relativas, solo queda la monocapa debido a que todas las particulas de la
superficie y del interior de los poros ya se han desorbido del material. Por ello, a partir de P/Po
= 0,4 se observa una disminucion lineal que concluye en el minimo valor de presion relativa.

Adicionalmente, se puede ver un ciclo de histéresis a elevadas presiones relativas en cada
muestra, caracteristico de su estructura porosa. Dicho lazo de histéresis se corresponde al tipo
H2 (b) segun la clasificacion de la ITUPAC, tipico de solidos mesoporosos de tamafio no
uniforme. La adicion del contenido en cerio no altera la morfologia de las isotermas.

Por otro lado, mediante el analisis BET también se han obtenido los valores del area superficial
especifica y del volumen de poro de todas las muestras. Los resultados se resumen a
continuacion:

Tabla 5. - Propiedades texturales de los soportes segun el método BET.

Superficie BET, Volumen de
Soporte poro,
m? gt cm? gt

Al203 135 0,56
5Ce-Al203 128 0,51
10Ce-Al203 126 0,51
15Ce-Al203 122 0,49
20Ce-Al203 119 0,44
30Ce-Al203 105 0,32

CeO2 8 0,03
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Tabla 6. - Propiedades texturales de los catalizadores segin el método BET.

- Volumen de
Catalizador Superficie BET, poro,
m?2 gL cmé g!

Co/Al203 108 0,29
Co/5Ce-Al203 102 0,32
Co/10Ce-Al203 96 0,30
Co/15Ce-Al203 90 0,32
Co/20Ce-Al203 93 0,30
Co/30Ce-Al203 73 0,25
Co/CeO2 18 0,07

De acuerdo con los resultados obtenidos de la Tabla 5 se observa que, con la adicion de cerio
al soporte de alumina, se produce una ligera disminucion en la superficie BET. La mayor
superficie BET de entre todos los soportes es mostrada por la Al.O3z, mientras que la CeO>
presenta la menor de todas. En los soportes con un contenido de 5, 10, 15, 20% de ceria, la
disminucion de la superficie que se observa es muy ligera, con respecto al valor de la alimina
pura. Esto se debe a que la CeO:z se encuentra soportada sobre la Al2O3 por lo que esta bien
dispersa en su superficie. En el caso de 30Ce-Al20s la variacion en la disminucion de Sget es
ligeramente mayor que en el resto ya que comienzan a escasear las vacantes de la superficie de
la alimina donde se distribuye la ceria (Grzybek y cols., 2017). Esta tendencia se mantiene con
el volumen de poro, ya que también disminuye a medida que aumenta el contenido de cerio en
las muestras, siendo més ligera la disminucién en el caso de los soportes con un contenido de
ceriadel 5, 10, 15y 20% y algo mas notable en la muestra 30Ce-Al20:s.

Comparando cada soporte con su respectivo catalizador se aprecia que en los catalizadores tanto
la superficie como el volumen de poro son menores que en los soportes. No obstante, en el caso
del soporte de ceria pura ocurre lo contrario, es decir, un aumento de la superficie. Esto es
consecuencia de la falta de superficie suficiente para que el Co se deposite sobre la CeO, dando
lugar a una parte de Coz04 segregada, por tanto, se produce una saturacion del soporte. En el
caso del volumen de poro para los catalizadores la tendencia se mantiene igual.

Por tanto, una vez analizados el tamafio de cristal (ver 4.1.1 XRD), la superficie especifica y el
volumen de poro, podemos afirmar que con un tamafo de cristal pequefio y valores de SgeTy
volumen de poro altos, la ceria se encuentra altamente dispersa sobre la alimina. Para una mejor
visualizacion de los resultados, se han representado las distribuciones de tamafio de poro de los
soportes, esto es, el volumen diferencial de cada tipo de poro con respecto a su tamario. Las
distribuciones obtenidas se muestran a continuacion:
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Figura 11. - Distribucion del tamafio de poro de los soportes.

En el caso del soporte de alumina pura y de los soportes de 5%, 10% y 15% de cerio soportado
sobre alimina, estos presentan una distribucion bimodal, esto es, una distribucion con dos
méaximos. A medida que aumenta el contenido de cerio en el soporte los poros ocupan menos
volumen ya que el cerio se va depositando dentro de los mismos, por lo que la altura de los
picos va disminuyendo. Los poros mas pequefios se encuentran centrados en un tamafio de 110
A aproximadamente, mientras que los poros mas grandes se encuentran centrados en 150 A
aproximadamente. Por su parte, las distribuciones de los soportes con una carga de Ce del 20%
y 30% en peso soportado sobre alimina presentaron un solo méaximo, centrado en 110 A
aproximadamente, caracteristico de mesoporos. En este caso, el cerio se ha acumulado en los
poros grandes haciéndolos méas pequefios, con lo que todos los poros parecen tener tamafos
similares.

Las diferencias observadas entre las distribuciones de tamarfio de poro son debidas a que en los
soportes de 5%, 10% y 15% de cerio soportado en alumina, el Ce se deposita preferentemente
en los poros grandes. Para cargas metalicas superiores al 20% en peso de cerio, las capas de
ceria se van acumulando, provocando una disminuciéon en el didmetro de los poros. Esto hace
que el volumen del segundo maximo disminuya a medida que aumenta el contenido de Ce,
mientras que el volumen del primer maximo aumenta. Observando el soporte 20Ce-Al>O3
podemos apreciar que presenta el mayor volumen de poro en su méximo con respecto al resto
de muestras. Esto se debe a que los poros grandes del segundo maximo no se cierran del todo,
pero si se estrechan, lo cual provoca la formacion de més poros del mismo tamafio que el primer
maximo.

A continuacién, se muestra una representacion conjunta de la distribucion de tamafio de poro
de cada soporte con su catalizador correspondiente. La Figura 12 revela que en las muestras
gue contienen una carga de Ce del 5%, 10% y 15% en peso y en la de alimina pura, la
distribucion de los soportes es bimodal mientras que la de los catalizadores es unimodal. Esto
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se debe a la adicion de cobalto en el soporte. El Co se deposita sobre los poros de mayor tamafio
y los tapa provocando la desaparicion del segundo maximo. Esto significa que, en primer lugar,
se llenan los poros grandes y a continuacién los poros pequefios, lo que finalmente da lugar a
la presencia de un solo tipo de poro. Ademas, al aumentar el contenido de Ce en el catalizador
el volumen del primer maximo aumenta ya que la presencia de cerio mejora la dispersion del
cobalto y lo fuerza a posicionarse en los poros mas pequefios. Para contenidos de cerio altos
(20 y 30%Ce) el Co todavia se deposita principalmente en los poros grandes lo cual hace que
disminuya la cantidad de este tipo de poro. Sin embargo, en el catalizador Co/30Ce-Al203
ocurre lo contrario ya que disminuye la cantidad de poros pequefios.

Esto nos lleva a pensar que el mejor catalizador puede que sea el de Co/20Ce-Al>03 ya que
cumple las tres caracteristicas mencionadas. Es decir, es el catalizador que presenta un menor
didmetro de poro y posee una superficie y un volumen de poro adecuados, para que realice su
funcién adecuadamente, con respecto al resto de muestras. EI cumplimiento de dichas
caracteristicas beneficia el rendimiento catalitico hacia la oxidacion del metano (Chen y cols.,
2011).
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Figura 12. - Evolucion de la distribucién de tamafio de poro con la deposicion de cobalto.

4.1.4 Reduccion a temperatura programada con hidrogeno (Hz-TPR)

El ensayo de reduccion a temperatura programada se ha realizado para determinar las
propiedades redox de los catalizadores. Los resultados obtenidos para los soportes se presentan
en la Figura 13.

En primer lugar, los perfiles TPR de los soportes han mostrado un proceso de reduccion en dos
etapas, ambas asignables a la reduccion de la ceria. La primera etapa se atribuye a la reduccion



32

de la ceria superficial y la segunda a la reduccién del volumen de CeO- (Deeprasertkul y cols.,
2014). Ademas, se aprecia que la intensidad de ambas sefiales de reduccién aumenta a medida
que se incrementa el contenido de Ce en el soporte. Por otro lado, en el primer maximo (de
420 °C a 550 °C) atribuido a la reduccion de la superficie se aprecia un desplazamiento hacia
temperaturas mas bajas. Mientras, la segunda sefial (de 620 a 880 °C) atribuido a la reduccion
del volumen de ceria, se desplaza hacia altas temperaturas.

Se debe tener en cuenta que cuanto mayor sea la intensidad de la sefial correspondiente a la
reduccion a baja temperatura de la CeO2, més reducible sera el soporte y mayor facilidad tendra
para ceder moléculas de oxigeno. Esto es, cuanto mas se reduzca la ceria mayor movilidad de
oxigeno poseera por lo que le podra ceder moléculas de oxigeno al Coz04 mas facilmente
durante la reaccion con el metano (Moretti y cols., 2015).
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Figura 13. - Perfiles TPR de los soportes.

Una vez sintetizado el soporte de Ce-Al;Oz se le afiade Co304 para conformar el catalizador.
Los perfiles TPR de los catalizadores se muestran en la Figura 14. Para poder interpretar los
perfiles TPR de los catalizadores, se ha de tener en cuenta que la reduccién del CozO4 puro se
produce en dos etapas. En la primera etapa, ocurre la reduccion del Co* a Co?*, mientras que
en la segunda se produce la reduccion del Co?* a Co metélico. Ademas de esto, es importante
considerar que en los catalizadores el 6xido de cobalto se encuentra soportado sobre alimina
por lo que no se pueden descartar las interacciones entre ambas fases. Dichas interacciones
pueden dar lugar a la formacién de aluminato de cobalto (CoAl2O4), el cual es una especie
indeseada ya que posee una reducibilidad muy baja, lo que hace que no sea activo para la
oxidacion de metano (Wang y cols., 2017).
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Como se puede observar en la Figura 14 todos los catalizadores presentan 2 eventos de
reduccion diferenciados. La primera contribucion de consumo de Hz, se encuentra ubicada
aproximadamente en 250-450 °C, y corresponde a la reduccién del Co30s libre.
Adicionalmente, se puede considerar que dicho consumo se subdivide a su vez en otras dos
etapas con temperaturas maximas de reduccion de 310 °C, donde los iones de Co®* se reducen
a Co?*, y de 325-425 °C atribuible a la reduccion de Co?* a Co metalico. No se ha detectado
ningun otro consumo a temperaturas superiores a 500 °C, lo que sugiere que la Unica fase de
cobalto reducible a baja temperatura presente en todos los catalizadores es el 6xido de cobalto.
La segunda etapa de consumo de H» centrada a temperaturas mas altas (650-730 °C) podria
atribuirse a la reduccion de aluminato de cobalto (CoAl204) formado como consecuencia de la
fuerte interaccion del cobalto soportado con la alimina (Garcilaso y cols., 2019).

Una de las principales caracteristicas observadas es el aumento de la intensidad del primer
maximo correspondiente a la reduccion secuencial del Co3* — Co?* - Co a medida que
aumenta el contenido de cerio en el catalizador, a diferencia del segundo méaximo
correspondiente a la reduccion del CoAl204, que disminuye. Esto sugiere que la ceria protege
de forma efectiva la superficie de la alimina, inhibiendo la interaccion del cobalto con la
alimina y minimizando asi la formacion de aluminato de cobalto.

Ademas de todo lo mencionado anteriormente, debe tenerse en cuenta que el consumo de
hidrogeno de los catalizadores se puede relacionar con su contenido en oxigeno. Para estimar
el consumo de hidrogeno se calcula el area total bajo las curvas de los perfiles de reduccion,
mediante la integracion cuantitativa de los perfiles TPR y teniendo en cuenta asimismo la
temperatura a la que se observan los picos de reduccion. Los valores de consumo de H> se
resumen en la Tabla 7 para los soportes y en la Tabla 8 para los catalizadores. Debe indicarse
que cuanto mas Ce contenga el catalizador, es esperable que el 6xido de cobalto se deposite
preferencialmente sobre la ceria en detrimento de la alimina, dando lugar a menos vacantes
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libres en la estructura de la alimina para la posible formacion de la espinela de aluminato de
cobalto.

Tabla 7. - Consumo especifico de hidrégeno segun los perfiles TPR para los soportes.

Consumo total
Soporte  H2, mmol gce?

5Ce-Al203 2,22
10Ce-Al203 2,26
15Ce-Al203 3,27
20Ce-Al203 3,35
30Ce-Al203 1,80

CeO2 2,81

Como se puede observar, los resultados presentan un aumento en el consumo total de hidrégeno
con el contenido en Ce, exceptuando el soporte que contiene un 30% para el cual el consumo
disminuye. Esto se debe a que el tamafio de cristal de la ceria es mayor que para el resto de los
soportes por lo que no se reduce tan bien como en los demés. Ademas, cuanto mas consumo de
hidrogeno tenga el soporte, mas facilidad tiene la ceria para ceder moléculas de oxigeno de su
superficie al Co304 para la reaccion con el CHa. En cuanto a la ceria pura deberia observarse el
mayor valor de todos. Sin embargo, esto no ocurre ya que su dispersién es mas baja, tal y como
se determind mediante los analisis de superficie BET y difraccion de Rayos X.

Por otro lado, también se ha estimado el consumo de H; atribuible al Co3O4 y al CoAl,O4 para
cada catalizador y se ha calculado la relacion entre ambos. Los resultados obtenidos se muestran
a continuacion en la Tabla 8.

Tabla 8. - Consumo especifico de hidrdégeno segun los perfiles TPR para los catalizadores.

Consumo H2 Consumo H2 Consumo Hz en

en Co30s4, en CoAl20s4  Co304/ Consumo
Catalizador mmol H2-g*  mmol H2-g*? H2 en CoAl204
Co/Al203 2,84 2,87 0,99
Co/5Ce-Al203 2,11 3,69 0,57
Co/10Ce-Al203 2,94 3,00 0,98
Co/15Ce-Al203 3,21 3,01 1,07
Co/20Ce-Al203 3,52 2,96 1,19
Co/30Ce-Al203 3,82 2,31 1,66

Co/Ce02 - - -

Como se puede observar, a medida que aumenta el contenido de cerio en el catalizador, aumenta
el consumo de hidrogeno atribuido al Coz04, mientras que el consumo de H> implicado en la
reduccion de CoAl>04 disminuye. Ademas, la relacion de consumo de hidrogeno de ambas
fases también aumenta a medida que se incrementa el contenido de cerio en el catalizador. Esto
quiere decir que el mayor consumo de hidrogeno esta asociado al Oxido de cobalto en
detrimento del aluminato de cobalto. Esto confirma que la ceria soportada sobre la alimina
impide que queden vacantes libres para la interaccion entre el cobalto soportado y la alimina,
lo que reduce la formacion del aluminato de cobalto.
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Teniendo en cuenta que la oxidacién del metano mediante un catalizador de 6xido de cobalto
sigue un mecanismo de Mars-van Krevelen (Zasada y cols., 2015), es esperable que los
catalizadores més reducibles sean los méas activos. En este sentido, un mayor contenido de
Co0304 libre en el catalizador puede ser interesante desde el punto de vista de la actividad
catalitica. Como el catalizador Co/20Ce-Al>O3 presenta el mayor valor de consumo de
hidrogeno, resultaria razonable que esta muestra catalizara la reaccion de oxidacion de metano
a menores temperaturas.

4.2 COMPORTAMIENTO CATALITICO EN REACCION

4.2.1 Actividad catalitica

El estudio de la actividad de cada catalizador para la oxidacion completa de metano se ha
evaluado definiendo sus respectivas curvas de ignicion (“light-off”) en las que se relaciona la
conversion de metano con la temperatura de operacién. Para ello, los ensayos de actividad se
han realizado en el intervalo de temperaturas comprendido entre 200 y 600 °C, dado que el
proceso de calcinacién a 600 °C estabiliza térmicamente hasta este nivel térmico. En todos los
casos se han llevado a cabo tres ciclos de reaccion por catalizador para estudiar su repetitividad,
Ilegandose a la conclusion de que tras el tercer ciclo el catalizador se puede considerar estable,
ya que al pasar del segundo al tercer ciclo no se han visualizado cambios notables en la actividad
catalitica.

La conversion de metano se ha calculado mediante la diferencia de concentracion de metano a
la entrada y a la salida del reactor, dividida entre la concentracion inicial, tal y como se expresa
a continuacion:

CCH40 - CCH4
XCH4 =

Q)

C CHa,

Las curvas de ignicion correspondientes al tercer ciclo de reaccién para todos los catalizadores
estudiados se muestran en la Figura 15:
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Figura 15. - Curvas de ignicion de los catalizadores.
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En todos los casos se ha observado un aumento continuo de la conversion de metano con la
temperatura. Ademas, la selectividad a CO> ha sido del 100% para todos los catalizadores
estudiados. El catalizador soportado sobre alimina pura (30Co/Al;O3) ha proporcionado
valores de conversion notablemente inferiores al resto de muestras, por lo que se deduce que la
presencia de cerio aumenta la actividad de los catalizadores. A mayor cantidad de Ce, la
conversion es practicamente completa a 600 °C, obteniéndose un Optimo en el catalizador
30Co/20Ce-Al203 que presenta las menores temperaturas de reaccion para un valor de
conversion determinado. Estos resultados parecen concordar con los obtenidos en la
caracterizacion redox mediante Ho-TPR, ya que este catalizador presenta el valor de consumo
de hidrégeno mas elevado.

Por otro lado, del analisis de las curvas de ignicion, se pueden determinar los valores de Tso,
esto es, la temperatura requerida para una conversion del 50%. Como referencia, se puede
establecer que el catalizador que proporcione dicho valor de conversion a una menor
temperatura es el catalizador més prometedor. Los resultados obtenidos se resumen en la
siguiente tabla:

Tabla 9. - Valores de Tso de los catalizadores.

Muestras T50,°C

Co/Al203 550
Co/5Ce-Al203 525
Co/10Ce-Al203 505
Co/15Ce-Al203 490
Co/20Ce-Al203 480
Co/30Ce-Al203 495

Co/CeO2 505

Sobre los valores de Tso se aprecia la siguiente tendencia: 30Co/20Ce-Al;O3 < 30Co0/15Ce-
Al,O3 < 30Co0/30Ce-Al,03 < 30C0/10Ce-Al:03 = 30Co0/CeO2 < 30Co/5Ce-Al;03 <
30Co/Al>03. De acuerdo a este orden, los catalizadores con un mayor contenido en cerio
presentan un menor valor de Tso y, por consiguiente, una mayor actividad.

4.2.2 Determinacion de los parametros cinéticos

Se considera que, en los catalizadores sintetizados, el 6xido de cobalto estabiliza al cerio en su
estado oxidado y este sirve como reservorio de oxigeno. EI mecanismo sugerido para la
reaccion de oxidacion completa del metano, utilizando catalizadores de 6xidos metéalicos, es el
de Mars-Van Krevelen. La oxidacion catalitica puede proceder de acuerdo con los siguientes
pasos simplificados:

CH, + 4C030, - CO, + 2H,0 + 12Co0 [3]

1 [4]
3C00 + EOZ - 60304

Por tanto, este mecanismo redox se basa en la participacion del 6xido de cobalto en la reaccion
catalitica mediante una participacion de iones de o0xido. Siguiendo este mecanismo la reaccion
de oxidacion de metano se puede considerar de primer orden para el CH4 y de orden cero para
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el O, siempre que se utilice una relacion elevada O2/CHjs en la reaccion (Zasada y cols., 2017).
Teniendo esto en cuenta, la velocidad de reaccion se puede define como:

14 = kPQ Ply, = k'Pcy, (6)

Los parametros cinéticos para la oxidacion catalitica de metano, como la energia de activacion
y el factor pre-exponencial, se pueden determinar a partir del método de analisis diferencial o
integral. Los métodos diferenciales se aplican con conversiones bajas (<10%) a diferencia de los
integrales, que se utilizan con conversiones intermedias (20-80%). Dado que la actividad de los
oxidos de cobalto es elevada, las conversiones obtenidas son mayores al 10%, de modo que el
método elegido para estimar los parametros es el integral. Dicho esto, la expresion que relaciona
directamente la conversion con la constante cinética y es utilizada para calcular esta Gltima es
la siguiente:

w JdXCH4 _ j dXcp,

= —>k=—-In(1-X (7)
KComn (L — Xemy) (1= Xon,)

F CHa, T4

Aplicando la ecuacién de Arrhenius, tomando como valor del tiempo de residencia una unidad y
realizando un ajuste lineal se pueden calcular los parametros cinéticos para el reactor integral.
Representando dicha expresion linealizada, se obtiene la energia de activacion a traves de la
pendiente y el factor preexponencial mediante la ordenada en el origen.

w E
In(—In(1—X¢p,)) =In koCey, (W) — R—; (8)
40

Donde:
Xcn,: Conversion fraccional de metano, adim.
k,: Factor preexponencial de la ecuacion de Arrhenius, L-min™-gear™

: Velocidad espacial por masa de catalizador, gear*-L-min

CHa,
R: constante de los gases ideales 8.314 kJ-mol™*-K*
E.: Energia de activacion, kJ-mol™
T: Temperatura, K
Cen,,- Concentracion inicial de metano, mol-L?

El ajuste lineal se representa en la Figura 16:
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Figura 16.- Ajuste cinético para los catalizadores.

Dada la elevada bondad observada del ajuste lineal, se puede concluir que el modelo cinético
propuesto de tipo potencial es valido para las condiciones de reaccién estudiadas. A partir de la
pendiente de las representaciones lineales, se puede estimar la energia de activacion aparente
del proceso. Los resultados alcanzados estan recogidos en la Tabla 10 y reflejan un valor
relativamente similar para todos los catalizadores de cobalto analizados, en el intervalo 80-
83 kJ mol™. Esta independencia del valor de la energia de activacion sugiere que la presencia
de CeOz no altera el mecanismo de oxidacion del metano y apunta que el efecto promotor de la
ceria esencialmente se atribuye a un aumento de la cantidad de Co3O4 libre disponible en el
catalizador. De acuerdo con los resultados de H2-TPR, se maximiza la cantidad de esta fase
activa a costa de inhibir la formacion de aluminato de cobalto de menor actividad catalitica.

Tabla 10. - Energias de activacion obtenidas por el método integral.

Muestras Ea, kJ-mol*!

Co/Al203 83
Co/5Ce-Al203 83
Co/10Ce-Al203 83
Co/15Ce-Al203 83
Co/20Ce-Al203 80
Co/30Ce-Al203 83

Co/CeO2 82

Los datos cinéticos disponibles también han permitido la estimacion de la velocidad de reaccion
especifica referida a la cantidad de catalizador. En este caso, la determinacion de este parametro
cinético se ha llevado a cabo en condiciones diferenciales de reaccion. De este modo, se han
seleccionado dos temperaturas de referencia, 400 y 425 °C. Para estos dos niveles térmicos, se
cumple que el nivel de conversion mostrado por todos los catalizadores es inferior al 20%. Bajo
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estas condiciones se puede asumir que la velocidad de reaccion no depende de la conversion y
se puede calcular de acuerdo a la siguiente expresion:

Fen
~Ten, = _W4 - Xen, 9)

En la Figura 17 se presenta la evolucion de la velocidad de reaccion especifica a las dos
temperaturas en funcion del contenido real de cerio del catalizador. Asimismo, y para efectos
comparativos, también se ha incluido la dependencia del pardmetroTso con la composicion del

catalizador.
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Figura 17. - Evolucion de Tso y de la velocidad de reaccion especifica a dos temperaturas (400
y 425 °C) en funcion de la cantidad de cerio.

Se observa un aumento de la velocidad especifica de reaccion a medida que aumenta el
contenido de cerio del catalizador, obteniéndose un méaximo para una carga real de Ce del
12,3%, valor correspondiente al catalizador Co/20Ce-Al>O3. EI mejor comportamiento de este
catalizador es visible tanto a 400 °C como a 425°C. Obviamente se aprecia que la velocidad de
reaccion aumenta con la temperatura de forma notable para todos los catalizadores sintetizados.
Debe destacarse que esta muestra presenta una actividad especifica tres veces superior
aproximadamente que su catalizador homologo sin modificar con ceria para las dos
temperaturas estudiadas.



40

5. RESUMEN Y CONCLUSIONES
5.1 RESUMEN

Actualmente, la elevada emision de gases contaminantes atmosféricos provoca efectos
negativos en el medio ambiente a causa del uso continuo de combustibles derivados del petroleo
en la industria automovilistica. Por ello, existe una necesidad de busqueda de combustibles
alternativos que faciliten el transito hacia la implantacion de motores mas sostenibles.

Una de las alternativas impulsadas es el desarrollo de vehiculos propulsados por motores de gas
natural, considerado como combustible alternativo para el motor encendido por chispa. No
obstante, este tipo de motores tiene como desventaja la necesidad de control de las emisiones
de metano residual, compuesto de reconocido impacto negativo sobre el efecto invernadero.

La oxidacion catalitica constituye una estrategia adecuada para convertir el CHs en CO2 y H20.
Los catalizadores mas utilizados a escala comercial son los basados en metales nobles
soportados, principalmente con paladio como fase activa. Sin embargo, aunque resulten muy
activos, estan influenciados por su elevado coste y por su inestabilidad en presencia de agua en
la corriente de reaccion. Por estos motivos, el disefio de catalizadores alternativos mas
econdémicos con un rendimiento adecuado se ha convertido en un reto de interés para la
comunidad cientifica. Como formulacion mas prometedora se ha optado por el empleo de la
seleccion de éxidos de cobalto con estructura de espinela, como es el caso del Co030a4,
soportados sobre Al2O3, que presenta un buen comportamiento para la combustion del metano.

Uno de los principales inconvenientes de estos sistemas cataliticos es que el 6xido de cobalto
puede reaccionar con la alumina durante la sintesis del catalizador dando lugar a la formacion
de aluminato de cobalto (CoAl204), fase indeseada que inhibe las propiedades cataliticas de
estos materiales. La propuesta estudiada en este trabajo para reducir la formacion de aluminato
de cobalto es el uso de cerio para proteger la superficie de la alimina antes de la deposicion del
cobalto.

En consecuencia, el principal objetivo establecido en este proyecto es el disefio y evaluacion de
los catalizadores de Co3O4 soportados sobre Al.Oz de prestaciones mejoradas mediante la
introduccién de una capa de CeO> que evite la interaccion entre el 6xido de cobalto y la alimina
y, por consiguiente, la formacion de aluminato de cobalto inactivo. Mas especificamente, este
trabajo se han preparado y estudiado siete catalizadores con la misma carga de cobalto (30%);
cinco de ellos con distintas cargas de cerio sobre la alimina (comprendidas entre 5-30% de Ce)
y dos soportados sobre alimina y ceria puras. Por ultimo, la determinacion de la eficacia de las
muestras en la oxidacién completa de metano se ha realizado teniendo en cuenta unas
condiciones de operacion similares a las producidas en el escape de motores de gas natural, en
términos de concentracion de metano, presencia de oxigeno en exceso y velocidad espacial.

5.2 CONCLUSIONES

Los ensayos de caracterizacion para la determinacion de las propiedades de los catalizadores
sintetizados y el estudio de su comportamiento en reaccion han permitido comparar los efectos
de utilizar catalizadores con una misma carga de cobalto soportados sobre alimina modificada
con diferentes cantidades de cerio, con respecto a los catalizadores soportados sobre ceria pura
o0 alimina pura.
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El recubrimiento de la alimina mediante precipitacion con cantidades crecientes de ceria da
lugar a soportes modificados en los que no se observan la formacion de Oxidos mixtos
(CeAlOs). Las muestras tnicamente revelan la presencia la presencia de cristalitos de ceria
sobre la matriz de Al;O3, con un tamafio comprendido entre 9-12 nm. Esta relativa
independencia de la morfologia de la fase de ceria con el contenido de promotor sugiere que su
dispersion es homogénea en todos los soportes modificados. Esperadamente, la superficie
especifica de los soportes modificado decrece con el contenido de cerio depositado, desde 135
m? g para el soporte puro hasta 105 m? g para la muestra 30Ce-Al.Os. Estos resultados se
corresponden con un descenso del volumen de poros, desde 0,56 hasta 0,32 cm® gL,

El posible efecto inhidor de CeO> sobre la formacion de aluminato de cobalto no ha podido ser
determinado mediante difraccion de rayos X, ya que ambas fases con estructura de espinela,
Co0304 y CoAl>Qs4, presentan patrones de difraccion muy similares. No obstante, la relativa
semejanza del tamafio de cristal promedio estimado para estas fases espinela (23-24 nm) sugiere
una buena dispersion sobre los soportes modificados. Los catalizadores de cobalto presentan
superficies especificas elevadas, en el intervalo 75-100 m? g2, a pesar del contenido elevado de
cobalto (30% en peso).

La caracterizacion de las muestras mediante H>-TPR ha permitido evaluar la capacidad de
proteccién de la ceria incorporada frente a la formacion de CoAl2O4 indeseado. De este modo,
el incremento global del consumo de H: y, sobre todo, el aumento del consumo a bajas
temperaturas evidencia que la ceria, al menos parcialmente, desfavorece la generacion de
aluminato de cobalto a favor de la especie activa Coz0s. Se establece que un contenido del 20-
30% de cerio (referenciado al soporte) da lugar a la proporcion de Coz04/CoAl204 més elevada.

Estos resultados concuerdan con los experimentos en reactor de la oxidacion completa de
metano en exceso de oxigeno. De este modo, tanto la conversién como la actividad especifica
de los catalizadores ha aumentado con la cantidad de cerio, obteniéndose un 6ptimo en el
catalizador Co/20Ce-Al20s. Este catalizador ha proporcionado una eliminacion total del metano
para la temperatura limite de 600 °C. Finalmente, el analisis cinético de los resultados de
reaccion ha revelado valores similares de energia de activacion para todos los catalizadores
estudiados (80-83 kJ mol™).

A modo de conclusion global, se ha evidenciado que la introduccion de cerio como promotor
es una estrategia eficaz para mejorar el comportamiento de catalizadores cobalto/alimina
debido a que maximiza la cantidad de especies de cobalto en forma activa (Co3O4) limitando la
formacion indeseada de CoAl>Oa.



6. NOMENCLATURA

A Area superficial, m?

am Area de una molécula de adsorbato, nm?

BET Fisisorcion-Adsorcion fisica de nitrégeno (Brunauer, Emmet y Teller)
c Constante de BET, -

Ccha Concentracion de metano, mol-L*

Ccrao Concentracion de metano inicial, mol-L*

CMNUCC  Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico

Ccov Compuestos organicos volatiles

D Tamafio promedio de particula (cristal), nm
dhki Distancia interplanar, A

DRX Difraccion de rayos X

Ea Energia de activacion, kJ-mol*

FcHa Caudal molar de metano, mol min*

Fchao Caudal molar de metano inicial, mol min™
FWHM Ancho del pico a altura media

GEl Gas de efecto invernadero

GMI Global methane iniciative

GNC Gas natural comprimido

GNL Gas natural licuado

GNV Gas natural vehicular

H1,2,3,45 Ciclos de histéresis
h1lk Parametros de Miller
IPPC Integrated Pollution Prevention and Control

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry



JCPDS

ko
Mtoe

Na

OCDE
OMS
ONU

PcHa

P/Pg

Po
PID
ppb

Ppm

ra
fcHa

SgeT

Tso
TCD

TG

Joint Committe on Powder Diffraction Standars
Factor de forma de cristal

Constante cinética, L-min--gcat™

Factor preexponencial, L-min-gcar™

Million tonnes of oil equivalent

Numero de Avogadro, moléculas-mol™

Orden de reflexion

Organizacion para la Cooperacién y el Desarrollo Econdémico

Organizacion mundial de la salud

Organizacion de las Naciones Unidas

Presion parcial de metano

Presion relativa

Presion de equilibrio, mmHg

Presion de saturacion del vapor, mmHg

Controlador proporcional, integral y derivado

Partes por billén

Partes por millén

Constante universal de los gases ideales, kJ-mol™*-K™*
Velocidad de reaccion, mol-mint-gcar?

Velocidad de reaccion de metano, mol-min*-gcat™
Superficie BET, m?.g*

Temperatura, °C

Temperatura correspondiente al 50% de conversion, °C
Detector de conductividad térmica

Termogavimetria
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TPR
u.a

UE

Vm

WDXRF

XcHa

XcH4o

XRF

Reduccion a temperatura programada

Unidades arbitrarias

Unidén Europea

Volumen de poro, cm®-gcat™

Capacidad de la monocapa, cm3-gcat™

Masa de catalizador, g

Fluorescencia de rayos X por dispersion de longitud de onda
Conversion de metano, %

Conversién de metano inicial, %

Fluorescencia de rayos X

Anchura a media altura del pico de difraccion en una posicion 26, °
Angulo de incidencia, °

Longitud de onda, nm
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