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Resumen

Debido a los diversos problemas ocasionados por las emisiones de CO; a la
atmosfera, se buscan proceso que permitan su utilizacion en la generacién de nuevos
productos de valor afiadido. Uno de ellos es la generacion de metano (CH.). En el
proceso, denominado Power-to-gas, se transforma la energia eléctrica producida por
fuentes de energia renovables que es dificilmente almacenable, en energia quimica
almacenable, dando asi una alternativa a la energia desperdiciada en las denominadas
horas valle de consumo. En este proceso esta involucrada la reaccion de metanacién
de CO,, también denominada reaccion de Sabatier (CO, + 4H, < CH4 + 2H,0). Esta
requiere superar diversas limitaciones. Entre ellas, se encuentra su limitacion cinética,
que requiere el uso de un catalizador apropiado. Por otro lado, su caracter fuertemente
exotérmico (AHgr > = -165 kJ mol™), exige un disefio del reactor adecuado.

Inicialmente, se han estudiado diversas alternativas para la obtencion de catalizadores
en polvo activos para esta reaccidon. Se han estudiado diversos métodos de
preparaciéon, modificaciones del soporte y de la fase activa. El catalizador seleccionado
entre las opciones estudiadas para su posterior estructuracion es el 15 % Ni/La-Al,Os
preparado por el método todo-en-uno incorporando un 1 % de poli(vinil) alcohol en
su formulacion. Este método no solo permite la obtencidn catalizadores en polvo, sino
que posibilita el recubrimiento de sustratos estructurados. El contenido en sélido de la
suspension seleccionada se puede ajustar para alcanzar la viscosidad deseada sin que
perjudique la actividad del catalizador obtenido por secado y calcinacion. Mediante el
aumento del contenido en sélido hasta un 16 % se ha conseguido aumentar la carga
de catalizador hasta un 1 g sin que se produzcan heterogeneidades ni perdidas de
dispersion del Ni, reduciendo asi el nUmero de recubrimientos necesarios para alcanzar
esta carga, y por tanto, reduciendo el tiempo de preparacion.

Una vez preparado los catalizadores estructurados, se ha realizado el test de actividad
y se ha comprobado ademas el comportamiento térmico en la reaccion. Para ello, se
han considerado diversas variables como la carga de catalizador y el tipo de sustrato
metalico. En este Ultimo caso se ha comprobado la influencia de su naturaleza (FeCrAl,
aluminio y latén), su geometria (monitos de canales longitudinales y espumas de celda
abierta) y su dimension caracteristica. Cuando de emplean monolitos no se observan
diferencias en la actividad del catalizador si el sustrato es de FeCrAl o aluminio. No
obstante, en las espumas, en las que las conversiones alcanzadas son superiores, se
ven diferencias debidas a problemas térmicos generados por la menor conductividad
que posee el FeCrAl, que da lugar a que se desplacen las curvas de conversion a



menores temperaturas. Por otro lado, el laton favorece la produccion de CO por la
reaccion Reverse Water Gas Shift en lugar de CH4, por lo que no se considera apropiado
para su empleo en la reaccién de Sabatier. Se ha comprobado que existen problemas
con la temperatura, que ademas se han visto agravadas con el aumento de la carga de
catalizador y pueden causar la distorsion de los resultados. Entre las geometrias
estudiadas, las espumas han dado mejores resultados que pueden atribuirse a la
generacion de flujos turbulentos que promueven una mejor transferencia de masa que
los monolitos. Sin embargo, estas no consiguen alcanzar la actividad de los
catalizadores en polvo, lo que podria revelar posibles limitaciones difusionales y/o
artefactos en la determinacion de la temperatura media.



Lista de abreviaturas y simbolos empleados

B Anchura de la reflexion a mitad de
altura

€ Constante dieléctrica

Pap Densidad aparente

Pg Densidad del adsorbato en estado
gaseoso

PI Desidad del adsorbato liquido

f(ka) Funcion de Henry

Y Tensién superficial

\ Velocidad de cizalla

c Tensién superficial

¢ Angulo de mojadura

A Longitud de onda del haz de rayos
X

H Viscosidad dindmica

n Viscosidad

0 Angulo (de difraccién en rayos X)
w Velocidad angular

Tyx Esfuerzo cortante

AG Energia libre de Gibbs

du,/8x Gradiente de cantidad de
movimiento en la direccibn normal al
esfuerzo

(9) Fase gaseosa

(p/p) Porcentaje en peso de soluto entre
el peso de una solucién

(s) Fase sélida

AH, Entalpia de la adsocidn

AH,  Entalpia de reaccion

AH,° Entalpia de reaccién estandar
AT.xial Perfil de temperatura axial

AT, agia® Perfil de temperatura radial del
sistema (en el radio del sustrato
estructurado)

AT adia®"? Perfil de temperatura radial
(desde el centro del sustrato estructurado
hasta la mitad de su radio)

AT,.gia" Perfil de temperatura radial total
(desde el centro del sustrato estructurado
hasta la parte externa del reactor)

0,3P  Adicion de 0,3 % de PVA en la
preparacion del catalizador

0,7P  Adicién de 0,7 % de PVA en la
preparacion del catalizador

1P Adicion de 1,0 % de PVA en la
preparacion del catalizador

1,3P  Adicion de 1,3 % de PVA en la
preparacion del catalizador

1,6P  Adicion de 1,6 % de PVA en la
preparacion del catalizador

3D 3 dimensiones/ tridimensional

3DFD Técnica de deposicidn de fibras en
tres dimensiones

ad Adsorbid@

A Area del pico del componente i



AL20 Dispersion acuosa de alimina al 20 %
en peso (Alimina coloidal)

am Area de la molécula de adsorbato

Api Area del pico correspondiente al
patrén interno

Ar Area del pico cuando no se
produce adsorcion

b Contribuciéon del equipo en el
ensanchamiento de los picos de difraccién

B Ensanchamiento de la sefial medida
BJH  Barrett-Joyner-Halenda

BOE Boletin Oficial del Estado

BTX Benceno, Tolueno, Xileno

C Constante BET

C.S. Contenido en sélido

C1 Hidrocarburos compuestos por un
carbono
Cs Hidrocarburos compuestos por

cinco carbonos

Ce Hidrocarburos compuestos por
cinco carbonos

Cat. Catalizador
CH,4 ™# Productividad maxima de metano
& Concentracién del componente i

CMNUCC Convencién Marco de las
Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico

cols. Colaboradores
Coi Concentracién del patrén interno

CVD  Deposicion por deposicion quimica

d Distancia entre planos atdmicos
paralelos
D Dispersion

D [3.,4] Didmetro medio del volumen
equivalente o media de De Broucker

DFM Dual Function Materials

DLS Dispersion dinamica de la luz
do Diametro de poro

D Tamafo de particula

dprx Tamaio medio de cristal estimado
por DRX

DRX Difraccion de Rayos X

DTP  Desorcién a temperatura
programada

DTP-CO; Desorcion a temperatura
programada de CO;

e Espesor

E10 Espuma de 10 ppi
E20 Espuma de 20 ppi
E40  Espuma de 40 ppi
E60  Espuma de 60 ppi
EA10 Espuma de aluminio de 10 ppi
EA20 Espuma de aluminio de 20 ppi

EA40 Espuma de aluminio de 40 ppi

Eaa Energia de activacion

Eaa Energia de activacién de adsorcion
Eac Energia de activacidn de la reaccion
catalizada



Ead Energia de activacién de desorcién

Eanc  Energia de activacion de la reaccién
no catalizada

Ec. Ecuacién
EDP  Deposicion electroforética

EDS  Espectroscopia de Rayos X de
energia dispersiva

EF40 Espuma de FeCrAl de 40 ppi
EF60 Espuma de FeCrAl de 60 ppi
f Fraccién reducida

FeCrAl Aleacion metalica de Hierro, Cromo
y Aluminio

f(Ka) Funcién de Henry

Fr Factor de respuesta

Fr; Factor de respuesta del
componente i

Fs Factor de estequiometria

GC Cromatografia de gases

GEI Gases de efecto invernadero

GNS Gas natural sintético

HAADFCampo oscuro anular de angulo
alto

HCN Cianuro de hidrégeno
HFC Hidrofluorocarburos
IEP Punto isoeléctrico

IP Catalizador preparado por el
método impregnacién a volumen de poro

IR Espectroscopia infrarroja

K factor de forma adimensional
(DRX)

ke Velocidad efectiva

ke Conductividad efectiva

kea Conductividad efectiva axial

Ke,r Conductividad efectiva radial

ks Conductividad  del  sustrato
metalico

I Distancia (entre cilindros)

L Tamano caracteristico

L. Longitud del cilindro

Mo, Porcentaje de fase activa en el
catalizador

MAP Alimentos en Atmosfera
Modificada

max Maxim@

M+ Momento de par de torsion

Mw  Peso molecular promedio en peso
n Orden de difraccion

n’c02 Moles iniciales de CO;

Na Numero de Avogadro

NGTS Normas de gestion técnica del

sistema
n; Moles del componente i
n;° Moles iniciales del componente i

nn2 Moles de N,

NPT Condiciones de Temperatura vy
Presiéon absoluta Normales (20 °C, 1 atm)



Ns Ndmero de sitios activos accesibles

N.° Ndmero de atomos accesibles de la
fase activa reducida

Nt Numero total de 4tomos de la fase
activa.

P Producto

P Presion

Po Presion  de  saturacion  del

adsorbato
P/Po  Presion relativa
Pcat.  Peso del catalizador

PCS  Espectroscopia de correlacion de
fotones

PD Catalizador preparado por el
método precipitacién depdsito

PEM Membrana de electrolito
polimérico

PFC  Perfluorocarbono

Pmf Peso de la muestra después de
la calcinacion

Pm' Peso de la muestra antes de
calcinar

Prf Peso del recubrimiento tras el test
de adherencia

PR Peso inicial del recubrimiento

PtC Power-to-Chemicals
PtF Power-to-Fuel
PtG Power-to-Gas

PtL Power-to-Liquid

PtX Power-to-X

PVA  Poli(vinil) alcohol

PVD Deposicion por deposicion fisica
PVP  Poli(vinil) pirrolidona

pZ Potencial Z

R Reactivo

R Constante de los gases ideales
Rc Radio del cilindro

R (%) Reducibilidad

R1 Monolito de tipo 1

R2 Monolito de tipo 2

R3 Monolito de tipo 3

R4 Monolito de tipo 4

RA1  Monolito de aluminio de tipo 1
RA4  Monolito de aluminio de tipo 4
RF1 Monolito de FeCrAl de tipo 1
RF2  Monolito de FeCrAl de tipo 2
RF3 Monolito de FeCrAl de tipo 3
RF4  Monolito de FeCrAl de tipo 4
RL4  Monolito de latén de tipo 4

ri Radio de Kelvin

Rp Radio de la particula

RTP  Reducciéon a temperatura
programada
RTP-H;Reduccion a temperatura

programada de hidrégeno

RWGS Reverse Water Gas Shift



S Superficie
Seer  Superficie especifica

Seer*  Superficie especifica calculada por
gramo de soporte

Sc Superficie de la capa

SEM  Microscopia electronica de barrido

SFs Hexafluoruro de azufre
St Superficie lateral del sustrato
Sm Superficie metalica

Smc Superficie metalica por gramo de
catalizador

Smc®  Superficie metalica por gramo de
catalizador calculado por quimisorcion de
co

SmcM?  Superficie metalica por gramo de
catalizador calculado por quimisorcién de

H>

Smm  Superficie metélica por gramo de
fase activa o metal

SPE  Electrolito polimérico sélido

STEM Microscopia electrénica de

transmision de barrido

STP  Condiciones de Temperatura y
Presion Estandar (0 °C, 1 bar)

T Temperatura

T1o Temperatura de reaccién cuando la
conversion de CO; alcanza el 10 %

Tso Temperatura de reaccién cuando la
conversion de CO; alcanza el 50 %

taapa  Espesor la capa catalitica

TCD  Detector de conductividad térmica
Teons Temperatura de consigna

TEM  Microscopia electronica de

transmision

TGA  Analisis termogravimétrico
tr Tiempo de retencién

Treac Temperatura de reaccion
Treduccion T€mperatura de reduccion

TU Catalizador preparado por el
método todo-en-uno

TU'™ Catalizador preparado por el
método todo-en-uno con un 1 % de
poli(vinil) alcohol como aditivo

Txco2™* Temperatura de reaccion
en la maxima conversién de CO;

Tcua™* Temperatura de reaccion en el
maximo rendimiento a metano

Ue Movilidad electroforética

UTCUTS Usos de la Tierra, Cambios
de Uso de la Tierra y Silvicultura

\'/ Volumen
Va Volumen adsorbido

Vao Volumen de todos los poros
(saturacion)

V.¢s  Volumen de gas adsorbido a una
determinada presion relativa

Viny  Volumen inyectado

Vi Volimen de adsorbato

correspondiente a la monocapa

Vinol Volumen molar



Vp Volumen de poro

W, Peso atémico del metal

X Conversion

Xco2  Conversion de CO;

Xco2™# Conversidon de CO, maxima

X%co02 Conversidn de CO; en el equilibrio
Xu2 Conversion de hidrégeno

X; Conversion del componente i

XPS  Espectroscopia Fotoelectrénica de
Rayos X

Y Rendimiento

YcHa Rendimiento a metano

Ycua™* Rendimiento a metano maximo
Yco Rendimiento a CO

Y coC02max Rendimiento a CO cuando

la conversién de CO, es maxima
Yco™#* Rendimiento a CO méaxima

Yécha Rendimiento a metano en el
equilibrio

Yéco  Rendimiento a CO en el equilibrio

Yi Rendimiento del componente i
z Potencial zeta
y4 Ndmero atémico
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Capitulo 1: Introduccién

1.1. Vision actual

Actualmente la humanidad se enfrenta a uno de los mayores desafios, el cambio
climatico. Cada dia que pasa existen mayores evidencias de las devastadoras
consecuencias que el planeta debera confrontar [1-4].

En 1992, con menores pruebas cientificas que las actuales, la preocupacién que existia
al respecto impulsé que tuviera lugar la Convencion Marco de las Naciones Unidas
sobre el Cambio Climatico (CMNUCC) en la Cumbre de la Tierra de Rio de Janeiro, en
el que queda recogido el reconocimiento del problema existente. Aunque no fue hasta
1994 cuando la CMNUCC entro6 en vigor. Esta convencién hoy en dia ya consta de la
ratificacion de un total de 197 paises, entre los que esta incluida Espafia [5].

Desde que la comision fue adoptada y ratificada, se han llevado a cabo 25
Conferencias de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico por parte de los
miembros de la CMNUCC. Entre ellas, la primera en transcender de forma juridica fue
la XX|2 Conferencia celebrada en Paris en 2015, como el denominado “Acuerdo de
Paris”.

M Energia B Procesos industriales y uso de productos Il Agricultura = B Residuos
500000

400000
300000

200000

COZeq (kt)

100000

-100000
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 1516 17 18 19

Ano

Figura 1.1. Evolucion de las emisiones de GEl en Espaiia entre los afios 1990-2019 [6].
Este acuerdo implica cambios econdmicos y sociales que permitan establecer o

instaurar planes de accion, para crear resiliencia, adaptandose a las consecuencias de
los dafios ya causados, y, para mitigar las causas del calentamiento global, como son

13



Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

las emisiones de los gases de efecto invernadero (GEl) (Figura 1.1) [6, 7]. Las principales
emisiones de estos gases proceden del sector energético, de los procesos industriales
y el uso de productos, la agricultura, de los UTCUTS (Usos de la tierra, cambios de uso
de la tierra y silvicultura) y de los residuos.

Existen multiples estrategias para la reduccion de la emisién de los GEl; desde la
optimizacion de los procesos, hasta su reutilizacion. Entre los GEI se encuentran el CO,,
el CHy, el N2O, los HFCs, los PFCs y el SFe, aunque el CO; es el generado de forma mas
abundante (Figura 1.2).

300000 ,
250000 |-
200000 [

T 150000

o 100000 [

8“ 50000

0

-50000 |

-100000

C02 CH4 NZO HFCs PFCs SF6
Energia [ Procesos industriales y uso de productos [0 Agricultura Il UTCUTS M Residuos

Figura 1.2. Contribucién por sectores a las emisiones de los principales GEI del afio
2019 [6].

El CO: es un gas generado principalmente por el sector energético. Aunque en los
ultimos afos la generacién de energia producida por fuentes renovables ha ido en
aumento (Figura 1.3), en el afio 2020 todavia el 54,5 % de la energia fue producida por
fuentes de energia no renovables en Espafia. Entre las fuentes de energia renovables
se contabilizan la hidraulica, la edlica, la solar fotovoltaica, la solar térmica, los residuos
renovables y otros. En el caso de las no renovables se encuentran las centrales
hidroeléctricas de bombeo o turbinacion bombeo, que constituyen un sistema de
almacenamiento de la energia en los momentos de menor demanda, las centrales
nucleares, el carbon, el fuel/gas, las centrales de ciclo combinado, en las que se
transforma la energia térmica del gas natural en energia eléctrica mediante dos ciclos
sucesivos, las centrales de cogeneracion, donde a partir de una Unica fuente de energia
primaria de energia se obtienen de forma simultanea dos tipos de energia
(principalmente electricidad y calor), y, finalmente, los residuos no renovables.

14



Capitulo 1: Introduccién

RENOVABLES NO RENOVABLES
2020 YT 54,5
POEN 330 61,1
2016 P I 59,8
2017 66,3
2016 T S 59,6
2015 63,3
2014 Y 57,8
2013 Y 58,1
2012 EEEEETVCE 68,5
2011 IEEET 67.5

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 1.3. Evolucidon del porcentaje de energia de generacion renovable y no
renovable en la Espaiia peninsular (%) [8].

La distribucion de los tipos de fuentes de las que se obtuvo energia eléctrica en el
ultimo afio se muestra de forma mas detallada en la Figura 1.4.

Ot bl
2020 Solar térmica ras qeg;va & Turbinacidn bombeo (1)

19% 1,1%

Muclear
23,3%

Solar fotovoltaica
6,2%

Hidraulica Renovable
12,8% 45,5%
Mo renovable Carbén
54,5% 20%
Eolica
22,5%

Ciclo combinado

Residuos renovables 16,0%

0,3%
Residuos no renovables Cogeneracion
0,8% 11,3%
M Turbinacion de bombeo puro + estimacion de turbinacién de bombeo mixto.

Figura 1.4. Estructura de la generacion eléctrica en la Espaiia peninsular en 2020 (%)
[8].
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Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

Aun que el 45,5 % ya procede de diversas fuentes renovables, queda lejos aun del
objetivo planteado por el gobierno espafiol para 2050, en el que se pretende basar el
sistema energético fundamentalmente en energias renovables, representando un 97 %
del consumo final [9].

Incluso alcanzando dicho proposito, las emisiones de CO; pueden verse reducidas,
pero no necesariamente suprimidas por completo. Por ello, su utilizacion es
ampliamente investigada como posible alternativa para lograr que la emisidn neta sea
0, cerrando de esta manera en ciclo del carbono.

La captura de CO, del ambiente conlleva costes elevados pero debido a que se trata
de un procedimiento que no requiere su posterior transporte sigue en desarrollo [10].
Ademas de este método, existen 4 tipos principales de captura a partir del uso de
combustibles fésiles y biomasa. La captura de flujos de procesos industriales [11], la
captura pre-combustion [12], la posterior a la combustion [13] y a partir de la
combustion de oxicombustible [14].

Una vez capturado es esencial que este se separe de otros posibles gases. Los
principales procesos de separacién son la absorcion [15], la adsorcion [16], el uso de
membranas [17, 18] y la destilacion criogénica [19].

Obtenido el gas purificado, este puede ser acumulado mediante el almacenamiento
geoldgico [20], en acuiferos [21] o en yacimientos antiguos de gas y petréleo. Pero,
este método puede ser un riesgo a largo plazo debido a la probabilidad de fuga del
gas y su influencia en el ecosistema [22]. Por ello, es necesario la busqueda de nuevas
alternativas a las que pueda ser destinado el CO,.

El CO; es un gas inerte e inodoro que posee multiples y particulares propiedades, por
lo que puede ser empleado en un sinfin de aplicaciones. Entre ellas esta su uso como
proteccién contra incendios debido a que se trata de una molécula totalmente oxidada
que no arde [23]. También es utilizada en invernaderos, ya que incrementa la actividad
fotosintética, favoreciendo el crecimiento y aumentando la produccion y calidad de la
cosecha [24]. Debido a su solubilidad en agua, interviene en la produccién de bebidas
con gas [25, 26, 27]. Ademas, tiene la capacidad de regular el pH, por lo que es util en
el tratamiento de aguas residuales [28] y piscinas [29]. Sus propiedades bacteriostaticas
y bactericidas lo hacen apropiado para el envasado de alimentos en atmosfera
modificada (MAP) [30, 31]. También es empleado como gas de aturdimiento para evitar
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Capitulo 1: Introduccién

sufrimiento de los animales [32, 33]. Por otro lado, debido a la absorcion del calor que
tiene lugar al despresurizarse [34], es Util en la refrigeracion alimentaria, médicay en el
transporte refrigerado. Finalmente, otra de sus aplicaciones es como reactivo quimico,
por ejemplo, en la produccién de combustibles, mediante procesos como el Power-to
-X, 0 en la produccién de productos intermedios, como la urea, el metanol, las olefinas,
el acido férmico, etc. [35, 36, 37].

1.2. Los procesos Power-to-X

Una de las prometedoras alternativas del uso del CO; son los procesos Power-to-Gas
(PtG) o Power-to-Liquid (PtL). Ambas rutas se engloban en la denominacién general
Power-to-X (PtX). El PtX permite transformar de forma conjunta el exceso electricidad
procedente de las fuentes de energia renovables y el CO, en un combustible (Figura
1.5). También se engloba en el PtX la transformacion conjunta de energia eléctrica y N»
en productos quimicos nitrogenados como el amoniaco y sus derivados.

>
» /Power-to-Chemicals

Power-to-Fuel

o

{
\

.

Fuentes de Energia Electrolisis
renovables

-g “ Power-to-Liquids
Petroleo

Ty

ey Power-to-Gas

Gas Natural Sintético

all SN
b!“_

5@
Figura 1.5. Proceso “Power-to-X".

El principal problema asociado a las fuentes de energias renovables es su
intermitencia debida a la variabilidad y la dependencia de las condiciones climaticas
diarias. Para que el sistema de distribucion de energia funcione correctamente es
necesario que el suministro y la demanda coincidan en todo momento. Es por esto,
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Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

que la incorporacion de las energias renovables tales como la fotovoltaica y la edlica
requiere su complementacion con otras tecnologias que permitan almacenar energia
y por tanto amortiguar los desacuerdos entre produccién y demanda.

Ademas de la intermitencia de las fuentes, la demanda energética no es estable,
fluctia a lo largo del dia (Figura 1.6). Por ello, en los momentos de baja demanda, la
energia puede ser destinada a la generacion de H; para el proceso PtX.
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Figura 1.6. Curvas de demanda de energia eléctrica horaria peninsular del dia
28/06/2021 (MW) [8].

La generacion del hidrégeno tiene lugar mediante la electrélisis del agua en la que
interviene, como se ha mencionado anteriormente, la energia proveniente de fuentes
de energia renovables. Este proceso se lleva a cabo en un electrolizador que consta de
un electrodo negativo o catodo y un electrodo positivo o anodo. Cuando el agua es
alimentada en la celda, se aplica una carga eléctrica de un determinado voltaje, y el
hidrogeno es producido por la reduccion originada en el catodo, y el oxigeno mediante
la oxidacion originada en el en el anodo. La ecuacion de la reaccion producida se
muestra a continuacion:

H20 (I) = Ha2(g) + V2 02 (9) (1.1)

Aunque el proceso general es el mismo, existen principalmente 3 tipos de tecnologias
para llevarlo a cabo [38]. La diferencia entre ellos reside en el electrolito empleado. La
electrdlisis alcalina se basa en un electrolito liquido [39], mientras que cuando es un
electrolito polimérico solido (SPE) se denomina electrolisis de membrana de electrolito
polimérico (PEM) [40], y cuando es un oxido solido, electrdlisis de vapor a alta
temperatura [41, 42].
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El Hz en si mismo es un es un vector energético. Proporciona un modo de almacenar
energia de la que disponer cuando es preciso, ya que se caracteriza por tener alta
densidad energética, pero, sin embargo, ocupa mucho volumen. Se trata del elemento
mas ligero que se encuentra en estado gaseoso en condiciones normales. Su mezcla
con el O, en diferentes proporciones es altamente inflamable y en determinadas
concentraciones en el aire puede llegar al limite de detonacion [43, 44]. En
consecuencia, debido a las dificultades y riesgos de su logistica, es de vital importancia
mejorar los sistemas de almacenamiento y transporte disponibles, por lo que existe
actualmente importantes esfuerzos de investigacion y desarrollo es este tema.

Estos inconvenientes hacen del proceso PtX una ventajosa alternativa, ya que permite
transformar el hidrogeno en otros productos valiosos, como combustibles o productos
quimicos de consumo. Segun el producto producido el proceso se denomina Power-
to-Chemicals (PtC) y Power-to-Fuel (PtF) en sus dos variantes, Power-to-Liquid (PtL) o
Power-to-Gas (PtG).

Figura 1.7. Red de gaseoductos nacional [45].

El proceso PtC se orienta a la produccion de productos quimicos, como pueden ser
el amoniaco [46, 47] y sus derivados, haciendo reaccionar H, y N». Mientras que el PtF
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pretende valorizar el H, principalmente como combustible destinado al transporte [48].
Sin embargo, en el PtL el H, puede ser transformado en otros productos como los
combustibles liquidos [49]. Entre los productos producidos por este proceso estan los
hidrocarburos (gasolina y diésel), obtenidos mediante la sintesis de Fischer-Tropsch a
partir de gas de sintesis [50], el metanol [51] o el dimetil éter, que puede ser empleado
como sustituto del diésel [52]. Finalmente, el PtG esta orientado a la generacién de
gases, como el hidrogeno o el gas natural sintético (GNS), que puedan ser inyectados
a la red de gaseoductos de gas natural, beneficiandose asi de la amplia infraestructura

ya existente (Figura 1.7).

No obstante, la inyeccion de los gases debe seguir la legislacion especifica de cada
pais. En Espafa estas regulaciones quedan recogidas en el “Protocolo de Detalle PD0O1"
de las normas de gestion técnica del sistema NGTS publicadas en el Boletin Oficial del
Estado (BOE) [53]. En el queda detallado que los gases procedentes de fuentes no
convencionales, tales como el biogas, el gas obtenido a partir de biomasa u otro tipo
de gas producido mediante procesos de digestién microbiana, deberan cumplir con
las especificaciones de calidad de la siguiente Tabla 1.1:

Tabla 1.1. Especificaciones de calidad del gas procedente de fuentes no convencionales
introducido en el Sistema Gasista.

Propiedad (*) Unidad Minimo Maximo

Metano (CHy) mol % 95 -
co mol % - 2
H2 mol % - 5
Compuestos Halogenados:

- Flaor/Cloro mg/m? - 10/1
Amoniaco mg/m? - 3
Mercurio ug/m? - 1
Siloxanos mg/m? - 10
Benceno, Tolueno, Xileno (BTX) mg/m? - 500
Microorganismos - Técnicamente puro
Polvo/Particulas - Técnicamente puro

(*) Tabla expresada en las siguientes condiciones de referencia: [0 °C, V (0 °C, 1,01325 bar)].

La cantidad de H, que puede ser inyectada puede alcanzar un maximo del 2 %. Sin
embargo, la de metano puede superar el 95 %, por lo que el desarrollo del proceso PtG
se centra principalmente en la produccién de metano, evitando asi, los riesgos
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asociados al almacenamiento y transporte del hidrogeno. Por tanto, aunque la
produccion de H; a partir de energia eléctrica puede considerarse en un sentido estricto
como un proceso PtG, es mas frecuente considerarlo como la etapa inicial de la
produccién de GNS o de los procesos PtC y PtL.

1.3. Power-to-Gas

Desde que en 2009 se construyera la primera planta piloto en Stuttgart (Alemania)
[54], los proyectos para implementar el proceso PtG desarrollados y planificados han
crecido hasta alcanzar la escala global (Figura 1.8). Aunque, la mayor parte de ellos
siguen concentrandose en Europa central, principalmente en Alemania [55].

Se trata de un prometedor proceso ya que hace uso de las facilidades logisticas de
gas natural, pero necesita mejoras en la eficiencia del proceso de sintesis del GNS, para
disminuir los costes y poder considerarse una alternativa econémicamente viable.

3 ) Proyectos Power-to-Gas

@ Sin metanacion (activo)
. Sin metanacion (inactivo)
bl - 7Y @ Con metanacion con catalizador quimico (activo)
- .'o." .‘g i Con metanacion con catalizador quimico (inactivo)
. @ﬁ- = pesiion ® Con metanacion bioldgica (activo)
T & " Con metanacion bioldgica (inactivo)
Poyectos Power-to-X

Figura 1.8. Asignacion de proyectos de PtG diferenciada segin su objetivo de
productos, asi como su actividad/inactividad [56].

El esquema del proceso PtG se detalla en la Figura 1.9. Este proceso consta de la
produccién de H; por electrdlisis de agua, comun en todos los procesos PtX, y su
conversidon mediante la metanacién de CO; en la unidad de metanacion.
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Figura 1.9. Proceso Power-to-Gas.

De esta forma, se puede convertir la energia eléctrica procedente del exceso
generado de las fuentes de energia renovables en energia quimica mas facilmente
almacenable. El CO; en este proceso, podria obtenerse del aire del ambiente (excesivo
coste de concentracion), de procesos industriales o de plantas de generaciéon de
energia, y también a través de plantas de biomasa. Por otro lado, el metano o gas
natural sintético (GNS) generado ademas de poder ser inyectado a la red de gas, puede
ser almacenado o empleado como combustible.

El segundo paso es la reaccién de metanacion de CO,, determinante para la definicion
del tipo de proceso. Esta reaccion, también denominada reaccion de Sabatier, ha sido
ampliamente estudiada desde su descubrimiento por los quimicos franceses Paul
Sabatier y Abbé Jean-Baptiste Senderens en 1902 [57, 58]. El desarrollo de esta reaccion
fue basado en la investigacion realizada en la metanacién de CO [59]. En 1999
Hashimoto y cols. proponen esta reaccién como una posibilidad para reciclar CO, con
el objetivo prevenir el calentamiento global [60]. Con este mismo propésito, en 2009
Michael Sterner introduce el concepto Power-to-Gas y la aplicacién de esta reaccién
como parte del proceso [61]. Desde entonces esta reaccion ha cobrado cada vez un
mayor interés.
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1.4. Metanacion de CO»

La reaccion de Sabatier puede describirse como (Ec. 1.2):

CO, + 4 Hy & CO, + 2 H,0 AHL = -165 kJ/mol  (1.2)

Se han realizado multiples estudios para aclarar los posibles mecanismos por lo que
tiene lugar la metanacién de CO; [62- 66]. Existes dos principales rutas de reaccion que
son funcion de la naturaleza del metal seleccionado como catalizador y del soporte.
Ambas rutas pueden tener lugar de forma simultanea [67].

La primera propuesta es la ruta del carburo, donde el CO; adsorbido se disocia para

formar CO como intermedio de reaccion mediante la reaccion “reverse water gas shift”
(RWGS) (Ec. 1.3) [68, 69].

RWGS: CO; + H2 « CO + H;0 AH= 41 kJ/mol (1.3)

Una vez formado el CO tiene lugar su metanacion para formar metano y agua (Ec. 4).

CO + 3 Hz « CHs + H20 AH= -206 kJ/mol  (1.4)

Segun la literatura esta segunda etapa puede ser el resultado de diferentes las etapas
recogidas a continuacion (Ec. 1.5-11) [68]. Antes de ello, el CO adsorbido (CO.q) se
disocia en Cag y Oad.

Cad + Hag < CHag (1.5)
CHad + Hag < CH2,ad (1.6)
CHz.ad + Hag < CHzad (1.7)

CHaad = CHag (1.8)

Oad + Had < OHag (1.9)
OHag + Hag < H2044 (1.10)

H>Oa¢ < H20 () (1.11)

El segundo mecanismo propuesto es la reaccién directa del CO; a metano, también
denominada la ruta del formiato, en la que se sugiere la presencia de especies de
formiato como los principales intermedios de reacciéon [70]. Esta via tiene lugar
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mediante la formacién de los intermedios por medio de las reacciones descritas en las
ecuaciones 1.12-14.

COzg « CO2ad (1.12)
COZ,ad + HZ,ad < HCOQOaq¢ + Had (1.13)
HCOOad + Had Ad HZOad + COad (114)

En la metanacién de CO, ademas de la generacién de metano y agua pueden
producirse hidrocarburos como el etano (Ec. 1.15) y/o carbdn (Ec. 1.16) [71].

COz + 3,5H, < 0,5 CHe + 2 H.O AH.= -132 kJ/mol  (1.15)
CO,+2H « C+ 2HO AH:= -90 kJ/mol (1.16)
La variacion energia libre de Gibbs con la temperatura de las reacciones principales

que tienen lugar en la metanacién de CO; pueden dar una idea general de las
reacciones que predominaran en cada temperatura.

La reaccién es espontanea y esta favorecida hacia los productos cuando AG<O0, esto
sucede en la zona grisacea de la Figura 1.10. Asi, se puede apreciar que hasta 550 °C
aproximadamente, se ve favorecida la generacion de metano y agua.
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Figura 1.10. Energia libre de Gibbs en funcién de la temperatura [71].

La reaccion global tiene una entalpia estandar elevada negativa, por lo que tiene un
caracter altamente exotérmico. Siguiendo el principio de Le Chatelier, la reaccion esta
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favorecida a bajas temperaturas y altas presiones, ya que el nUmero de moles de los
productos es inferior al de los reactivos (Figura 1.11 (a)).

Otro de los factores influyentes es la relacion H,/CO,. Las relaciones altas conducen a
altas conversiones de CO; y mejor selectividad a CH4 [72]. La relacibn mas empleada
en la reacciéon de Sabatier es 4 [73- 78], que da lugar a la fraccion molar de los
compuestos que se muestra en la Figura 1.11 (b).
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Figura 1.11. (a) Efecto de la presion y la temperatura en la conversiéon de CO;; (b)
fraccién de productos en el equilibrio a 1 atm en la metanacién de CO; [72].

Aunque la termodinamica indique que la reaccion se ve favorecida a bajas
temperaturas [63], la disociacion de los enlaces de la molécula de CO, para su
reduccion a metano requiere superar elevadas energias [79]. Las limitaciones cinéticas

que esto supone hacer que sea necesario el uso de catalizadores que permitan una
velocidad de reaccion adecuada.

1.5. Catalizadores heterogéneos

La reaccion de hidrogenacion de CO; se lleva a cabo principalmente sobre la
superficie de catalizadores heterogéneos solidos, cuyo estado de agregacién difiere al
de los reactivos y productos, que se encuentran en estado gaseoso. Para ello, al menos
uno de los reactivos debe ser adsorbido en la superficie del catalizador, por lo que las
propiedades quimico-fisicas de la superficie son determinantes para lograr su finalidad.
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La energia asociada a las etapas de una reaccion en presencia de un catalizador
heterogéneo se muestra a continuacion (Figura 1.12):

Energia
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no catalizada

Reaccion
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Reactivos
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AH,

AH,

Reactivos
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>
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Figura 1.12. Variacion de la energia asociada a una reaccion.

La aportacion energética que se precisa para que la reaccion tenga lugar es elevada.
No obstante, cuando se hace uso de un catalizador, la reaccion tiene lugar mediante la
formacién de los intermedios que requieren menor energia. Los intermedios obtenidos
tienen tiempos de vida bajos, por lo que para poder identificarlos, es necesario recurrir
a métodos de analisis mas complejos como la espectroscopia infrarroja (IR) o la
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) por ejemplo.

En este tipo de reacciones, ademas de considerar la energia, y, por tanto, la velocidad
dependiente de la reaccion en si misma, también esta influenciada por procesos fisicos
de transporte. Es decir, la velocidad puede estar controlada por los procesos de
difusion ademas de la cinética de la reaccién quimica. Las etapas por las que tiene lugar
la reaccion se recogen a continuacién y en la Figura (1. 13) [80]:

1. Difusién de los reactivos a través de la capa limite que rodea la particula
de catalizador, adyacente a su superficie externa, denominada difusién
de pelicula o difusion en la interfase.
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En la difusion intraparticular o difusion de poros, los reactivos se
difunden a través del interior de los poros del catalizador hasta los sitios
activos, donde ocurrira la transformacion.

Adsorcién de los reactivos en los sitios activos de la superficie.
Reacciones superficiales, que implican la formacion o conversion de
varios intermedios adsorbidos, posiblemente incluyendo etapas de
difusiéon superficial.

Desorcién de productos de los sitios activos de los catalizadores.
Difusion intraparticular, donde los productos se difunden a través de los
poros del catalizador a la superficie externa.

Difusién de los productos a través de la capa limite exterior hasta el seno
de la fase gaseosa (difusion de interfase).

De ese modo pueden diferenciarse diferentes etapas en el diagrama de Arrhenius en
el que se representa el logaritmo de la constante de velocidad efectiva (ke) frente a la

inversa de la temperatura (T) (Figura 1.13 (b)).
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Figura 1.13. Variacidn de la energia asociada a una reaccion.

A bajas temperaturas, la reaccion es lenta, por lo que se da un en el control cinético,
y, la pendiente es proporcional a la energia de activacién intrinseca (E;). Al aumentar
la temperatura, tiene lugar una fase en la que la velocidad de reaccion es igual a la
velocidad de difusién en los poros denominada region de transicién |, donde la
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pendiente es dependiente de la temperatura. Al seguir subiendo la temperatura, la
reaccion se produce con mayor velocidad, y, la etapa controlante es la difusion en los
poros. Esto sucede hasta alcanzar una temperatura en la que se alcanza el segundo
régimen de transicion. Con un mayor incremento, se alcanza el control por la
transferencia en la interfase, donde a pendiente tiende a 0.

1.5.1. Desactivacion de los catalizadores

Uno de los desafios a los que se enfrentan los catalizadores, es que se mantengan
activos bajo unas determinadas condiciones de operacién durante largos periodos de
tiempo, es decir, que no se desactiven. Los principales motivos por los que pueden
desactivarse son debidos al envenenamiento o a su estabilidad [81, 82].

El envenenamiento es producido por sustancias que interactdan con los intermedios
de reaccidon o centros activos, interfiriendo de forma negativa en la velocidad de
reaccion. Esto puede suceder de forma reversible o irreversible en funcion de la fuerza
de interaccion entre ellos. Entre los tipos de envenenamiento habituales se encuentra
el ocasionado por adsorcién o por deposicion.

La adsorcion de moléculas de reactivos, productos o impurezas sobre sitios activos
pueden producir la disminuciéon de la velocidad de reaccidén. En ese caso, estas
sustancias se consideran venenos, ya que obstruyen sitios activos impidiendo que las
especies que deben reaccionar puedan adsorberse. Los venenos pueden clasificarse en
[83]:

1. Moléculas que contienen elementos de los grupos Vb (N, P, As, Sb) y VIb (O,
S, Se, Te) de la tabla periédica.

2. Compuestos que contengan metales o iones toxicos: Pb, Hg, Bi, Sn, Zn, Cd, Cu,
Fe.

3. Moléculas con multiples enlaces: CO, NO, HCN o benceno.

La deposicidon es un proceso fisico, en el que diversas sustancias pueden acumularse
en la superficie del catalizador, lo que puede reducir la superficie de la fase activa,
reduciendo la concentracion de la especie adsorbida, y, puede conllevar el bloqueo de
los poros o sitios activos [84]. Uno de los principales tipos es la deposicion de carbdn
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o coque, por la reaccién de Boudouard (Ec. 1.17), por descomposicion o condensacion
de hidrocarburos.

2 CO(g) = COs(g) + C (s) (1.17)

El segundo motivo por el que un catalizador puede desactivarse es debido a su
estabilidad como ha sido anteriormente mencionado.

La estabilidad del catalizador puede verse comprometida por su degradacion térmica
o sinterizado, donde la superficie de la fase activa o el soporte del catalizador se ven
influidos por aumento del tamafio de las particulas, lo que consecuentemente da lugar
a la pérdida de superficie [85]. Los procesos de sinterizado generalmente tienen lugar
a altas temperaturas de reaccion, y, generalmente, se aceleran por la presencia de vapor
de agua [86]. El sinterizado del soporte puede tener lugar por difusion superficial,
difusién en estado solido, evaporacion/condensacién de atomos o moléculas volatiles,
difusion en el limite de grano y/o transformaciones de fase.

Otro de los principales problemas de estabilidad que conducen a la desactivacion
quimica del catalizador son las reacciones de vapor-solido o solido-sélido. La fase
activa puede reaccionar con la fase vapor, para formar fases inactivas o volatiles, con
el soporte, con diversos promotores o simplemente puede sufrir transformaciones en
sus fases durante la reacciéon, que supongan un obstaculo para que la reaccién siga su
curso.

Ademas, de la degradacion térmica o las posibles reacciones que ponen en riesgo al
catalizador, hay que considerar su posible fallo mecanico y pérdida de la estabilidad
estructural [87]. El crushing, el desgaste, la erosidn o la fractura del catalizador pueden
ser los posibles desencadenantes de la pérdida de la actividad. El crushing o el
aplastamiento del catalizador puede darse empleando cargas elevadas de catalizador.
Mientras que el desgaste tiene lugar por el choque entre el propio catalizador o por el
del catalizador con el reactor en el que se coloca. La erosion, sin embargo, se atribuye
al efecto del flujo, cuando la alimentacion se realiza a altas velocidades. Finalmente, la
fatiga es la responsable de la fractura, que puede ser de origen quimico, térmico o
mecanico.
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1.5.2. Métodos de preparacién de los catalizadores

Los catalizadores heterogéneos pueden presentarse en forma masica (el 100% del
material es potencialmente activo) o soportados. La mayoria de los catalizadores
masicos se obtienen por el método de precipitacion. Este consiste en la obtencion de
un soélido cristalino por sobresaturacion de una solucion, mediante transformaciones
fisicas o quimicas. La fase solida empieza a formarse mediante la nucleacion, en la que
se forman pequefias particulas que posteriormente crecen o se aglomeran. La
velocidad de crecimiento dependera del grado de saturacidon alcanzado. Las
condiciones en las que se da la precipitacién, implican cambios en las propiedades
fisicas y quimicas del catalizador, que incluyen la composicién, el tamafo de las
particulas o la porosidad. Este método permite la obtencién de catalizadores de varios
componentes denominado co-precipitacion en el que es crucial la eleccidon de sales
que precipiten en condiciones similares.

El método sol-gel es una alternativa para obtener catalizadores masicos. Es menos
utilizado por su menor sencillez y mayor coste. Sin embargo, permite un mejor control
de las propiedades finales como la composicion, la estructura y la homogeneidad. La
preparacion se realiza mediante la hidrélisis y la condensacion de los precursores
metalicos, hasta la obtencién de xerogeles o aerogeles, en funcion del tipo de
tratamiento de secado que realice.

Una alternativa a estos catalizadores no soportados son los soportados sobre
diferentes 6xidos metalicos u Oxidos metalicos compuestos. De esta manera, se
consigue mejorar su dispersion, aumentando su area superficial, y disminuir el coste,
ya que los soportes en relacion al precio de los metales activos son mas baratos. La
interaccion generada metal-soporte y la dispersion obtenida afectan directamente a
sus propiedades cataliticas, como la estabilidad, actividad y selectividad [88, 89]. Estos
se preparan mediante el contacto del soporte con suspension de los precursores
metalicos. Se diferencian cuatro procedimientos para llevarlo a cabo: el método de
adsorcion, el de intercambio idnico, el de impregnacion y el de precipitacion-deposito.

El método de adsorcion se basa en que el soporte, como dxido metalico en la
solucion, puede presentar una carga electrostatica en su superficie, que dependera del
pH en el que se encuentre. Esta carga puede atraer las especies idnicas (cationes o
aniones) que estan en la solucién, las cuales pueden quedar adsorbidas en superficie.
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Con este método se puede conseguir una dispersion homogénea del precursor en el
soporte.

El intercambio i6nico es un método similar a la adsorcion, incluso hay casos que
consideran ambos como Unico método [90]. El soporte se sumerge en una disolucion
que contenta los iones del compuesto que se quiera dispersar. En este caso, los iones
de la disolucion se van introduciendo en los poros del soporte y los iones del soporte
pasan a la disolucion hasta alcanzar el equilibrio [91]. Los iones de valencia inferior son
intercambiados con iones de valencia superior. Este método es utilizado en la
preparacién catalizadores en zeolitas [92].

La obtencién del catalizador por impregnacién requiere poner en contacto el soporte
con una solucion que contenga los precursores metalicos, el secado para eliminar la
fase liquida y la activacion del catalizador. Se pueden diferenciar dos tipos de
impregnacion segun la cantidad de solucién empleada. En la impregnacion himeda o
en exceso de agua, el volumen de la solucién empleada es superior al volumen de los
poros presentes en el soporte. No obstante, cuando el volumen de solucién coincide
con el volumen de los poros el método se denomina impregnaciéon seca o a humedad
incipiente. En este Ultimo caso es preciso conocer con exactitud en el volumen poroso.
La adicion de la solucion puede realizarse pulverizandolo de forma continua
manteniendo el soporte en movimiento en un cilindro o tambor rotatorio. En este tipo
de preparacion la temperatura juega un papel importante ya que influye en la
solubilidad del precursor y en la viscosidad de la solucion, y, por lo tanto, determina el
tiempo necesario de humectacion.

El método precipitacion-deposito ocasiona catalizadores con buenos resultados e
actividad y selectividad [93, 94, 95]. Para ello, se suspende el soporte en una solucion
salina, a la que se le afade una solucion alcalina, para provocar la precipitacion del
metal y su posible interaccion con la superficie del soporte. Por lo tanto, se trata de un
proceso de dos etapas principales.

1.5.3. Catalizadores para la metanacion de CO;

Inicialmente, desde el descubrimiento en 1902 de la metanacion de CO y CO; en
presencia de niquel como compuesto activo [57], han sido investigados varios metales.
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Los principales metales activos estudiados son principalmente de los grupos VI-XI de
la tabla periddica (Figura 1.14).

Grupo VI Grupo VIl Grupo VIl Grupo IX Grupo X Grupo Xl
60,0 24 54,9 25 || 558 26 58,9 27 | ser 28 | 835 29
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Figura 1.14. Principales metales activos estudiados en la hidrogenacién de CO. de los
grupos VI-XI [96].

Los catalizadores basados en rutenio [97, 98] y rodio [99] han presentado excelentes
resultados de actividad y selectividad en la reaccion de metanacion CO; [100], llegando
hasta el 99-100 % de selectividad a CH4 [101], sin la desactivacion del catalizador [102].
El Rh ademas, consigue buenos resultados sin necesidad de elevar de forma excesiva
la temperatura (50- 150 °C) [103]. Sin embargo, el alto coste de estos metales los hace
menos convenientes para su aplicacién industrial.

Con el cobalto, se han reportado selectividades de hasta 99 %, pero se ha visto
fuertemente influenciado por el soporte en el que se dispersa [104, 105]. Ademas, el
precio lo hace menos atractivo para su aplicacién a gran escala.

El hierro, es un catalizador que ha mostrado buena actividad y selectividad en algunos
casos [106], pero en la mayoria de estudios su selectividad a metano es baja. Los
principales productos generados son las olefinas [107, 108], por lo que es un metal
ampliamente empleado en la sintesis de Fischer-Tropsch [109]. El molibdeno tiene
menor actividad que los catalizadores de Fe, y, ademas, posee alta selectividad a CO e
hidrocarburos [110]. El osmio ademas de CH4, CO y H;O, produce principalmente
hidrocarburos de bajo peso molecular (Ci-Cs), en cantidades superiores a otras fases
activas [111, 112, 113], como el hierro.
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Otros metales nobles estudiados como el paladio [114, 115], el platino [116, 117], la
plata [118] y el oro [119, 118], producen ademas de CH4, subproductos como el CO y
el CH3OH en cantidades significativas. El platino tiene alta selectividad a CO, generado
mediante la reaccion RWGS, mientras que la plata y el oro, sin embargo, catalizan
principalmente la generacion de CH3OH.

Finalmente, los catalizadores mas empleados son los basados en niquel [120-123].
Ademas de poseer alta actividad y selectividad a CH4 [124], su bajo coste lo hace mas
atractivo que el resto de metales antes citados. No obstante, el uso del niquel requiere
trabajar a temperaturas mas elevadas que en el caso del rodio por ejemplo, lo que
puede conllevar a la desactivacion del catalizador [125-128].

El metal de la fase activa suele dispersarse en soportes, ya que pueden aportar una
mejor dispersidon y mayor estabilidad térmica. En la eleccion del soporte debe
considerarse que este aporte una alta superficie especifica y porosidad, buenas
propiedades mecanicas, y, que sea inerte y estable. Los 6xidos metalicos suelen
emplearse como soporte. En la metanacion de CO;, han sido utilizados los dxidos de
aluminio [129], silicio [130], zirconio [131], titanio [132] y cerio [133] entre otros.

El método de preparacion de los catalizadores en los que el SiO; actia como soporte,
tiene una gran influencia en la actividad y estabilidad del catalizador [134], presentando
buenos resultados de actividad [135]. Este soporte permite un buen control de la
superficie especifica y de la porosidad [136, 137]. Por otro lado, los catalizadores de
niquel soportados en TiO, [138] y ZrO, presentan alta actividad en las reacciones de
metanacién, aunque el soportado en ZrO, consigue una mejor dispersién de la fase
activa [139]. Pero, la conversién y la selectividad a metano ha sido superada con el uso
de CeO> [140]. Se trata de un soporte que tras la reduccion puede pasar a Ce**, y, dejar
vacantes que mejoran la actividad [141, 142]. Sin embargo, la alimina (Al,Os) es el
soporte mas empleado para procesos industriales y en las reacciones de metanacion.
Su accion como agente deshidratante ha mostrado beneficios en las reacciones de
metanacion [143]. Ademas, de su bajo coste en comparacién a otros soportes, las
multiples fases cristalinas que puede presentar este 6xido y su influencia en las
propiedades de los catalizadores, han propiciado que sean ampliamente estudiadas
[144-147]. Entre ellas, la y-Al,O3 presenta una alta superficie especifica, pero por efecto
de la temperatura esta fase puede transformarse en otra cuya superficie especifica se
ve drasticamente disminuida (a-Al;03) [148-150]. La adicién de promotores puede ser
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un modo de incrementar su estabilidad térmica para evitar la pérdida de superficie por
sinterizado.

El uso de promotores puede aportar nuevos beneficios a los catalizadores soportados
que pueden actuar como promotor estructural y/o electrénico. En el primero caso se
pueden obtener mejoras en la dispersién de la fase activa o en la estabilidad térmica
mediante cambios en la composicién, en la estructura porosa o en sus propiedades
mecanicas. En el segundo, la mejora viene propiciada por el cambio en la densidad
electrénica de la fase activa.

El dopado con Pty Pd consigue facilitar la reducibildad de las especies que contienen
los catalizadores de niquel [151, 152]. La adicion de CeO, a catalizadores Ni/Al,O3
mejora su reducibilidad, estabilidad y la resistencia a la deposicion de carbdn [153-
155]. El La,O3 puede evitar el crecimiento de las particulas de Ni, mejorando su
dispersion, y, en consecuencia, incrementando la actividad del catalizador [156-158].
El V.03 ademas de mejorar la actividad y la estabilidad térmica, mejora la resistencia al
coque de los catalizadores de niquel, evitando asi su desactivacion [159]. Esto también
se ha mostrado con el MgO, donde la mejora que produce en la estabilidad térmica
evita el sinterizado de la fase activa y mejora la actividad [160, 161].

Por ultimo, se ha introducido un nuevo concepto para los catalizadores para la
metanacion de CO,, que denominan como materiales de doble funcién (Dual Function
Materials (DFM)). Se trata de materiales que permiten de forma consecutiva la captura
de CO; y su conversidn a GNS [162]. De esta manera se evita el consumo requerido por
los procesos convencionales de captura de CO; y la necesidad de un aporte de calor
adicional. Para ello, se emplea un compuesto como adsorbente y un catalizador.
Farrauto y cols. [163] demuestran por primera vez de forma experimental, que existe la
posibilidad de llevar a cabo la captura del CO, y su metanacion en un proceso
isotérmico en un Unico reactor. Para ello, emplean como material DFM, preparado por
impregnacion humeda incipiente, un catalizador de Ru sobre y-Al,Os y CaO como
adsorbente. El CO; del flujo de gas se quimisorbe en el 6xido de calcio, y, con la adicion
de H; tiene lugar el spill-over del CO, desde los centros del CaO hacia los de la fase
activa, quedando quimisorbido en el Ru, tras lo cual se produce la metanacién y la
posterior desorcion de los productos. Desde entonces, han sido investigados otros
metales como fase activa (Rh, Pt, Pd, Ni, Co) [164, 165, 166] y diferentes Oxidos de
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metales alcalinos y alcalinotérreos (Li, Na, K, Cs, Mg) como adsorbente [164, 167, 168,
169, 170, 171], soportados principalmente en y-Al,Os.

1.5.3.1. Catalizadores estructurados

Los catalizadores pueden ser utilizados en la reaccién de metanacion de CO; en forma
de granulos (pellets) en reactores de lecho fijo. Estos son los mas empleados debido a
su simplicidad y eficacia, pero presentan problemas relacionados con la pérdida de
presion. Ademas, en reacciones altamente exotérmicas, como es el caso de la
metanacion de CO;, el rendimiento de la fase activa sobre un soporte de 6xido de baja
conductividad térmica es dependiente del disefio del reactor. Si el calor producido no
se extrae de la zona de reaccion correctamente y/o no se distribuye eficazmente por el
lecho catalitico (reactor isotermo), pueden ocasionarse aumentos en la temperatura
(puntos calientes) perjudiciales para la estabilidad de la fase activa y el control de la
selectividad. Esto hecho, unido a las eventuales limitaciones a la difusién en el interior
de las particulas de catalizador, hace necesaria la busqueda de configuraciones del
reactor especiales para este tipo de procesos.

Actualmente, en este sentido se estan realizando importantes esfuerzos para superar
las limitaciones de transferencia de calor que aparecen en las reacciones fuertemente
exotérmicas, mediante el uso de reactores estructurados metalicos de alta
conductividad térmica. Entre ellas se encuentran la sintesis de Fischer-Tropsch [172-
176), la sintesis de metanol [177], la sintesis de dimetil-éter [178, 179] o la metanacién
de CO, [180, 181]. En estos casos, se han estudiado catalizadores estructurados, de
diversas configuraciones y materiales, con los que ha puesto de manifiesto la
importancia del control de la temperatura de reaccion. El mal control de la temperatura
produce disparos térmicos, que conllevan la produccion de productos no deseados y
y la desactivacion del catalizador.

La preparacion de catalizadores estructurados puede llevarse a cabo por diferentes
procedimientos (Figura 1.15). Su eleccion dependera de tipo de catalizador necesario
en funcion de las condiciones en las que debera operar. Una forma sencilla de
obtenerlo es mediante el recubrimiento de un sustrato con una fina capa de
catalizador. El sustrato estructurado puede variar en el material y en el tipo de
estructura.
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Figura 1.15. Métodos de obtencion de los catalizadores estructurados [182].

Los sustratos son mayoritariamente cerdmicos o metalicos. Los cerdmicos son
econdmicos, faciles de recubrir y muy resistentes a la temperatura, pero tienen baja
conductividad térmica. Los metalicos, sin embargo, ademas de tener buenas
propiedades mecanicas, tienen mayor conductividad térmica, lo que les brinda ventajas
para su aplicacion en reacciones que conllevan cambios drasticos de temperatura,
aunque son mas caros Y dificiles de recubrir con el catalizador. La composicién de los
sustratos metalicos puede ser seleccionada entre un gran ndmero de metales y
aleaciones en funcion de las caracteristicas deseadas.

1.5.3.1.1.  Tipos de sustrato

Los sustratos estructurados metalicos pueden encontrarse principalmente en forma
de monolitos, mallas y espumas (Figura 1.16).

Los monolitos son sistemas formados por estructuras unitarias atravesadas
longitudinalmente por canales paralelos [183]. Estos canales permiten el flujo de los
fluidos con facilidad disminuyendo la pérdida de carga que repercute en mayores
costes de operacion. El pequeiio tamafio de estos canales conlleva que el flujo de los
reactivos a través de ellos sea laminar, y, debido a que no hay conexién entre los
canales, el mezclado de los reactivos debe ser anterior a la entrada en el monolito [184].
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Ademas, como no hay interconexidon entre los canales, es necesario asegurar una buena
distribucion del flujo entre dichos canales a la entrada de los monolitos.

Figura 1.16. Diferentes tipos de sustratos estructurados.

Los dispositivos con mallas se obtienen mediante el apilamiento de capas mallas de
hilos metalicos entrecruzados colocadas de forma perpendicular al flujo. El catalizador
debe estar depositado sobre los hilos que forman las mallas. De esta manera, el flujo
de gases atraviesa facilmente los huecos entre los hilos de las sucesivas capas de mallas,
que tienen que estar ligeramente separadas permitiendo asi el contacto con el
catalizador y el flujo radial que no era posible en el caso de los monolitos de canales
longitudinales [185]. Esta estructura da lugar a una elevada tortuosidad que reduce las
limitaciones difusionales externas del catalizador. El recubrimiento homogéneo del
catalizador sobre los hilos de las mallas sin producir acumulaciones y taponamientos
locales es una tarea delicada [186].

Las espumas de celda abierta son estructuras tridimensionales que ofrecen una alta
porosidad, bajo peso especifico, alta superficie especifica y resistencia mecanica [187].
Estan compuestas por poliedros que se empaquetan en tres dimensiones para llenar el
espacio. Su recubrimiento cuando se componen de metales suele suponer problemas.
Se caracterizan por tener el material del que estan hechas las espumas formando
filamentos en los bordes de la celda [188]. Esto genera una tortuosidad que implica
que el flujo de los gases sea en el régimen turbulento, favoreciendo la mezcla de los
mismos y disminuyendo los problemas de difusion externa [189, 190]. Las espumas se
caracterizan por el tamafio de poro, que se expresa por la densidad lineal de poros
(poros por pulgada o “ppi”, pores per inch) que es inversa del tamafio de estos.
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Tanto las mallas como las espumas son sustratos con propiedades intermedias entre
los lechos fijos y los monolitos de canales longitudinales. Ofrecen mayor turbulencia,
y, por tanto, menores limitaciones difusionales externas que los monolitos de canales
longitudinales, pero esto es a costa de un aumento de la pérdida de presién [191, 192].

Todas estas estructuras metalicas altamente conductoras permiten mejorar la
conductividad global del catalizador estructurado. Se puede estimar la conductividad
efectiva (ke) a partir del conjunto de resistencias térmicas acopladas que se forman al
incorporar el material catalitico sobre la superficie del sustrato. Esta ke, ademas de la
conductividad que posee el propio sustrato, dependera del espesor de los filamentos,
de su configuracion, de la fraccion hueca, asi como del espesor de la capa del
recubrimiento (Figura 1.17) [193].
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Figura 1.17. Comparacion realizada por Tronconi y cols. [193] de las conductividades
efectivas calculadas a partir de las medidas realizadas a mallas (simbolos abiertos),
con los datos experimentales obtenidos para espumas metalicas en la literatura
disponible (simbolos llenos) y con correlaciones de la literatura (lineas).

Tronconi y cols. [194] propusieron un modelo mediante el cual calcular las
conductividades efectivas radiales y axiales en catalizadores estructurados en
monolitos de canales longitudinales. Para ello, desarrollaron las expresiones que se
muestran a continuacion:

38



Capitulo 1: Introduccién

kea= ks (1 -€) (1.18)
ker = ks (1-¢)/(1+¢) (1.19)

Donde ke,s es la conductividad efectiva axial, ks la conductividad del sustrato metalico,
€ el valor de la fraccion hueca y ke, la conductividad efectiva radial.

1.5.3.1.2. Recubrimiento de los sustratos

El recubrimiento de los diferentes sustratos metalicos para la obtencion del
catalizador estructurado puede realizarse por diversas técnicas. En primer lugar, el
método seleccionado debe asegurar que las propiedades del catalizador no se vean
perjudicadas. El recubrimiento puede llevarse a cabo entre otros, mediante el
crecimiento in-situ, por deposicion electroforética (EDP), por deposicion
electroquimica, por pulverizado, por inmersién, por deposicion quimica o fisica de
vapor (CVD o PVD) etc. Entre ellos, el recubrimiento por inmersion, también
denominado washcoating o dip-coating, es el mas utilizado, ya que presenta una gran
versatilidad y sencillez. Este método consta de las siguientes etapas:

1. Preparacién del sustrato.

2. Preparacion de una suspension del catalizador estable y adecuada al proceso de
recubrimiento.

3. Proceso de recubrimiento propiamente dicho que se repetira hasta alcanzar la
carga deseada, y que consta a su vez de:

3.1.  Inmersion del sustrato en el catalizador suspendido a una velocidad
controlada.

3.2.  Mantenimiento el sustrato sumergido por un tiempo determinado.

3.3.  Extraccion del sustrato a una velocidad controlada.

34.  Eliminacién del exceso de la suspension por centrifugacion y/o soplado
con aire.

3.5. Secado (Figura 1.18).
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Sustrato metalico » Sustrato metalico *

Sustrato metalico

Figura 1.18. Proceso de secado del recubrimiento catalitico sobre el sustrato metalico

[195].

La obtencion de recubrimientos homogéneos y bien adheridos dependen de
diferentes pardametros que se detallan a continuacién [185]:
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Viscosidad: Se trata de un parametro influyente en la homogeneidad de los
recubrimientos obtenidos, asi como en el nimero de recubrimientos
necesarios para alcanzar una determinada carga de catalizador. El aumento
de la viscosidad disminuye el nUmero de recubrimientos, pero puede dar lugar
a acumulaciones o taponamientos. Por ello, es importante encontrar un
equilibrio en el que se consiga un buen recubrimiento con el minimo niimero
de repeticiones del proceso. En valor de viscosidad recomendado debe estar
entre los 5y 15 cP [196].

Tamaio de particula: El tamafio de las particulas suspendidas afectan en la
a la adherencia del recubrimiento y en la estabilidad de la suspension. Aunque
la adherencia se favorece con la disminucién del tamafio de las particulas, hay
un limite a partir del cual la estabilidad de la suspensién se ve influenciada por
la tendencia de las particulas a flocular [197]. Para la obtencién de buenos
resultados es aconsejable el tamafio medio de las particulas esté entre 1y 10
um [198].

pH: La estabilidad de la suspension en basa acuosa esta fuertemente
influenciada por el pH del medio, debido a las cargas que se originan en las
particulas. El punto isoeléctrico (IEP) es el valor de pH en el cual las particulas
no estan cargadas, y, por tanto, tienden a flocular. A pH superiores o inferiores
a este valor las particulas se cargan electrostaticamente, generando un
potencial eléctrico, denominado potencial zeta, que provoca una repulsion
entre las particulas. Se considera que valores del potencial por encima de +
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30 mV son apropiados para que las particulas estén estabilizadas en la
suspension y no se aglomeren entre ellas [199, 200].

Aditivos: Estos pueden afiadirse con el propésito de modificar una o varias
propiedades de la suspension que influyen directamente en el recubrimiento
resultante. Entre los posibles aditivos estan los modificadores de pH o
defloculantes, modificadores de la tension superficial y del angulo de
contacto, espesantes, aglutinantes o ligantes. Los modificadores de pH actuan
como defloculantes, ya que se emplean para estabilizar la suspension,
evitando la aglomeracion de las particulas suspendidas [199, 201]. Por otro
lado, los espesantes permiten mejorar las propiedades reoldgicas [202], y, los
aglutinantes o ligantes mejoran la adherencia del recubrimiento. Entre los mas
empleados se encuentran los organicos, como el PVA [203,204, 205] y el PVP
[206, 207], y los inorganicos (coloides inorganicos), que proporcionan
beneficios en la adherencia del recubrimiento, como pueden ser la alimina o
silica coloidal [203, 208, 209]. La cantidad de aditivo utilizada es un factor
importante. En el caso de los organicos, aunque estos pueden aportar, entre
otros, beneficios debidos a la reduccién de las fuerzas capilares durante el
secado, que favorecen un secado mas homogéneo, evitando la produccién de
fracturas, se ha demostrado que un exceso, podria implicar la generacion de
grietas durante el proceso de calcinacion en el que se descomponen [210].

Tamaiio y forma de canales: Las fuerzas capilares en la inmersion y el secado
dan lugar a acumulaciones en las esquinas en las que el angulo es mas agudo.
El nimero y la forma de estas esquinas dependera del tamafo y del tipo de
canales o poros presentes en sustrato.

Superficie del sustrato: La adherencia del recubrimiento al sustrato
dependera, ademas de la viscosidad de la suspension, de la compatibilidad
quimica y de la rugosidad del sustrato. Ambas pueden ser mejorados
mediante pretratamientos del sustrato o mediante el uso de una imprimacion
que ayude en la compatibilizacion del sustrato y el recubrimiento catalitico
[211, 212, 213, 214].

Secado: El método y la velocidad de secado es determinante en las
propiedades del catalizador. La forma en la que se evapora la fase liquida
desde el centro a los extremos de los canales puede conllevar a acumulaciones
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de la fase activa, perjudicando la dispersién de dicha fase activa [215].
Ademas, la evaporacion de forma abrupta puede ocasionar grietas que
contribuyan a fallos de adherencia y desprendimientos de la capa catalitica,
debido a las fuerzas capilares que originan la contraccion del recubrimiento
[216, 217].

1.5.3.1.3. Catalizadores estructurados en la
metanacion de CO»

En los ultimos afios ha surgido un gran interés acerca del uso de catalizadores
estructurados en la reaccién de metanacién de CO,. Ademas de las ventajas que este
tipo de catalizadores otorga frente a las caidas de presidén que involucra el uso de
catalizadores convencionales de lecho fijo [218, 219, 220, 221], estos presentan otras
caracteristicas que los hacen adecuados para reacciones como esta.

En las reacciones altamente exotérmicas, en las que el control de temperatura es un
factor determinante para el éxito del catalizador, los catalizadores estructurados con
alta conductividad térmica pueden ser interesantes. En general, la mejora de la gestion
térmica dentro del volumen del catalizador se manifiesta en un mejor rendimiento
catalitico, tanto en términos de conversién como de selectividad a metano [222]. No
obstante, también hay estudios que sugieren como posibilidad, la formacion de puntos
calientes de manera controlada en el reactor, mediante una configuracion adecuada
del catalizador estructurado, para lograr un mayor rendimiento en la metanacién del
CO; a bajas temperaturas [223, 224].

Existen diversos estudios que comparan los reactores convencionales con los
estructurados. Marty y cols. [225] estructuraron el catalizador Ni/Al,Os; sobre
estructuras de cobre y de acero inoxidable, y mostraron una productividad ligeramente
mayor que la obtenida con catalizadores en polvo. Garcia-Bordejé y cols. [221]
ahadieron otro metal como fase activa, y, estructuraron el catalizador mono y
bimetalico de Ru y Ni soportado en alimina sobre monolitos de cordierita, que
superaron, en términos de conversion y caida de presion, al catalizador convencional
de lecho fijo. También, han sido estudiados catalizadores de Ni en otros soportes, como
el CeO; [226] o el CeO,-ZrO, [227] en polvo y recubriendo sustratos estructurados
(monolitos y espumas). En ambos casos destacaron una mejor gestién térmica dentro
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del volumen de los catalizadores estructurados que aseguré un mejor rendimiento
catalitico respecto a la conversién y selectividad a metano. Sin embargo, Try y cols.
[228] estructuraron el catalizador Ni/AlbOs sobre espumas metalicas, y, aunque
consiguieron mejorar de forma significativa la gestion térmica, obtuvieron
productividades inferiores a las obtenidas con reactor de lecho fijo. Wasserscheid y
cols., y, Odriozola y cols., [222, 229] comprobaron que las propiedades fisico-quimicas
del catalizador de partida se vieron modificadas en el proceso de estructuracion, al
depositar el catalizador (2,5 % Ru/Al,O3/MgO y 0,5 % Ru-15 % Ni/MgAl,O4
respectivamente) sobre estructuras compuestas de una aleacion de hierro, cromo vy
aluminio (FeCrAl).

Los beneficios de emplear sustratos estructurados estan fuertemente influenciados
por la composicion del sustrato [230] y su geometria. Existen pocos casos en los que
se comparen sustratos de diferentes materiales para su uso en catalizadores para la
metanacion de CO,. Aunque han sido estudiados diferentes materiales como sustrato
estructurado, se ha prestado mayor atencion a los metalicos debido a que han
mostrado una mayor transmisiéon de calor, que puede ser determinante en las
reacciones altamente exotérmicas, como es el caso de esta reaccion. Ademas, se ha
observado que segun el material seleccionado, en condiciones de operacion, pueden
darse pérdidas de adherencia debidas a la migracién de los componentes del sustrato
hacia la superficie, que pueden alterar la consistencia de la union entre ambas fases
(catalizador-sustrato) [231]. Entre los materiales destinados a formar sustratos
estructurados, uno de los mas empleados es el acero inoxidable. Pero, en condiciones
de operacion bajo atmosferas ricas en hidrogeno y carbono, puede tener lugar la
migracién de los elementos de la aleacion a la capa catalitica, que alteran su unién al
sustrato [232]. Se ha comprobado que en el catalizador (Ru/Al,03/MgQO) depositado
en estructuras periodicas de celda abierta compuestas de acero inoxidable, el soporte
contribuyé a la eliminacion eficaz del calor, sin generar puntos calientes en condiciones
de alta conversion (cercana al equilibrio), debido a su alta conductividad térmica [222].
El catalizador Ni/alumina también fue depositado sobre estructuras metalicas de cobre
y aluminio, fabricadas por la técnica de deposicion de fibras 3D (3DFD). En este caso,
no se apreciaron grandes diferencias en la actividad del catalizador con la variacion del
material del sustrato [225]. Existen otros estudios en los han sido empleadas estructuras
de aluminio como sustrato del catalizador Ni/ceria-zirconia, en las que no se aprecian
puntos calientes, pero que no pudieron descartar que el motivo fuera la baja
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conversiéon alcanzada, y, por tanto, que la produccion de calor fuera insuficiente para
hacerlos observables [233]. También, se han empleado espumas de niquel como
sustrato en las que se deposité el catalizador Ru/CeQO; [234]. El tipo de interaccidon entre
el sustrato y la fase activa dio lugar a cambios en la selectividad de la reaccién. El
depdsito directo de la fase activa (Ru) sobre el sustrato de Ni, promovié la conversion
de CO; para formar principalmente CO mediante la reaccion RWGS. Mientras que
cuando se incluydé CeOy, su interaccién con el Ni de la espuma y el Ru de la fase activa
facilité el proceso de reduccién del dxido a través de un efecto de spill-over de H;
desde el Niy Ru al CeO, favoreciendo la formacién de vacantes de oxigeno y/o grupos
OH superficiales en la CeO,, que actuaban como sitios activos para la adsorcion y
activacion de CO,. Por otro lado, se han conseguido emplear con éxito sustratos de
una aleacién de hierro, cromo y aluminio (FeCrAl) para su recubrimiento con
Ni/alimina [235]. Ademas del catalizador de Ni/alimina, se han recubierto con otros
catalizadores monolitos de este material. Faria y cols. [226] depositaron un catalizador
de Ni, pero soportado en CeO;, y, obtuvieron un catalizador estable ante condiciones
fluctuantes, con una transferencia del calor eficiente. Asimismo, Odriozola y cols. [229],
como se ha mencionado anteriormente, lo emplearon con el catalizador Ru-
Ni/MgAl;O4.

Los catalizadores principalmente se han depositado sobre estructuras monoliticas de
canales longitudinales [209, 212, 213, 215, 229, 236] y espumas de celda abierta [210,
216, 217, 233]. Se ha comprobado que existe una influencia del tipo de estructura
empleada [209, 212, 217]. Se compararon catalizadores de niquel estructurados sobre
un monolito de carburo de silicio y una espuma de celda abierta de aluminio como
sustrato [227]. Los perfiles térmicos confirmaron una mejor distribucién térmica y un
perfil de temperatura axial mas plano dentro del volumen catalitico del monolito,
debido a una fraccion hueca mas baja. Pero, la muestra basada en la espuma de
aluminio dio lugar a un valor de conversién mas elevado. Este hecho, se pudo ver
justificado por la disposicion aleatoria de los filamentos de las espumas, que pudieron
asegurar el contacto intimo entre la fase gaseosa y sélida, maximizando la transferencia
de masa en la interfase de la reacciéon. Ademas de ello, se obtuvo una temperatura
radial y una composicion en la fase gaseosa mas uniforme, mejorando asi la
transferencia de calor. También, se investigd por Antonucci y cols. [236] un catalizador
de Ni soportado en ceria dopada con gadolinio, sobre monolitos y espumas de celda
abierta, que consideraron una forma de reactor compacta, liviana, y, con un tamafio y
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coste de fabricacién reducidos. Destacaron el efecto de la geometria del soporte en el
perfil térmico del lecho catalitico y, por consiguiente, en su comportamiento catalitico
en la reaccién. El catalizador depositado en el monolito dio lugar a mejoras en la
distribucion de temperatura, lo que condujo a rendimientos mas altos, en comparacion
con el catalizador sobre la espuma. Sin embargo, aunque existen comparaciones entre
catalizadores sobre diferentes geometrias, en muchos casos la comparacion se realiza
variando el material del que estan constituidos.

Por otro lado, ademas del material y del tipo de estructura, se ha demostrado que el
tipo del flujo originado es determinante para la mejora de transferencia de masa y
calor. Por ello, varios autores han analizado, ademas del tipo de estructura, su
configuracién y la densidad de celda [237]. Las configuraciones irregulares, que
promueven flujos aleatorios o turbulentos, mejoran la conversién y el rendimiento de
la reaccion ya que evitan limitaciones de transferencia [216, 220, 221]. Se ha estudiado
el catalizador Ni/Al,O; sobre sustratos de preparados por deposicion de fibra
tridimensional (3DFD) con diferentes disposiciones [238]. Una de ellas con canales
rectos en la direccion del flujo, mientras que la otra constaba de canales en zig-zag en
la direccion del flujo. Los mejores resultados fueron obtenidos con la configuracién de
zig-zag, que atribuyeron a la combinacién de la mejora de las propiedades de
trasferencia de calor y materia. Asimismo, Fukuhara y cols. [237] mostraron que las
mejoras en las propiedades de transferencia de materia, dieron lugar a mejores
rendimientos cuando estructuraron el catalizador Ni/CeO, sobre sustratos de tipo
honeycomb de canales de flujo aleatorio y los compararon con los de flujo recto.
Ademas del tipo de configuracion, también comprobaron que existia una influencia
debida a la densidad de celda. Un aumento de la densidad de celda incrementé la
actividad aproximadamente 5-10 %, sin influir en la selectividad. Por otro lado, el
catalizador Ni/CeO, también fue estructurado por Ratchahat y cols. [224] con una
variedad de configuraciones, que incluyen estructuras tipo honeycomb simples,
apilados, de segmentos y de apilamiento multiple. Se probé que los canales de flujo
aleatorio de tipo apilado, y una mayor distancia de separacion del tipo de segmento,
podrian mejorar la actividad catalitica, dando como resultado una alta conversion de
CO, y mejoras en el rendimiento.

Como se puede apreciar, los catalizadores estructurados brindan multiples
posibilidades para su uso en la reaccion de metanacién de CO.. La eleccidn del tipo de
sustrato, asi como el material del que esta constituido, tienen una gran influencia en
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las propiedades cataliticas, y en la transferencia de materia y calor. Por todo ello, una
seleccion apropiada es de vital importancia.

1.6. Objetivo de la tesis

El objetivo principal de esta tesis es el desarrollo de catalizadores para su
estructuracion sobre sustratos metalicos y su aplicacion en la produccion de gas natural
sintético (GNS) a partir de la metanacion de CO,. Para llevar a cabo el objetivo
planteado, la investigacidn se dispuso en las siguientes etapas:

1.

46

Desarrollo de los catalizadores en polvo, caracterizacion y test de actividad
catalitica. Para ello, se analizaron el método de preparacion del catalizador, el
soporte, la fase activa, los promotores y los aditivos.

Adecuacion de la suspensiéon de los componentes desarrollado para la
obtencién de catalizadores en polvo para su posible aplicacion en el
recubrimiento por inmersién de sustratos metalicos, con el propdsito de
obtener catalizadores estructurados.

Recubrimiento de sustratos metalicos para la obtencion del catalizador
estructurado, caracterizacién y test de actividad catalitica. Analisis de la
influencia de las caracteristicas térmicas de los sustratos estructurados en su
comportamiento catalitico y en los perfiles de temperatura. Estudio del efecto
de la fraccién hueca (densidad de celda, densidad de poros, espesor de la capa
catalitica) y el efecto de la conductividad térmica (naturaleza de la aleacién
metalica y geometria del sustrato).
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1.7. Estructura de la tesis

El contenido de esta memoria se ha dividido en 5 capitulos que se detallan a
continuacion:

1. Capitulo 1: Introduccion

En este apartado se analiza la problematica derivada de las emisiones del CO,, y, el
importante papel que podria desempefiar, junto con las fuentes de energia renovables,
en la situacion energética actual. Se explica la importancia del desarrollo de
catalizadores para la metanacion de CO;, parte imprescindibles del proceso Power-to-
Gas. Para ello, se detallan los conceptos necesarios para comprender el desarrollo de
esta investigacion.

2. Capitulo 2: Parte experimental

En esta seccion se encuentra la informacion acerca de las técnicas experimentales
para la preparacion de los catalizadores, su caracterizacién y su aplicacion en los test
de actividad catalitica.

3. Capitulo 3: Catalizadores en polvo

En este capitulo se recogen los resultados de caracterizacién y test de actividad
catalitica de los diferentes catalizadores en polvo preparados.

4. Capitulo 4: Catalizadores estructurados

El apartado describe los resultados obtenidos en el desarrollo de una suspension para
su empleo en el recubrimiento de sustratos para la obtencién de catalizadores
estructurados. Posteriormente, se preparan catalizadores estructurados sobre
monolitos y espumas de diferentes caracteristicas y se lleva a cabo su caracterizacién
y el test de actividad catalitica.

5. Capitulo 5: Conclusiones generales

En el dltimo capitulo se resumen brevemente los puntos mas relevantes hallados
entre los resultados obtenidos en el transcurso de la investigacion realizada.
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2.1. Preparacion del soporte

Los soportes utilizados son la alimina (Al,O3) y el lantano-alimina (La-Al,O3). Para la
obtencién de esta uUltima, se modifica con lantano la alimina. La Al,Os3 de partida es
una alumina Spheralite (Procatalyse Spheralite SC505) molida en un molino de discos
durante 10 minutos. Antes del uso de ambos soportes, se calcinan con una rampa de
2 °C/min hasta 500 °C y se mantiene a dicha temperatura durante 2 h para eliminar la
posible humedad.

La preparacion de lantano-alimina se realiza por impregnacion a volumen de poro
incipiente. Este método requiere la determinacién del volumen de poro de la alimina
de partida para posteriormente afadir el volumen equivalente de una disolucién de
nitrato de lantano. La medida del volumen de poro se realiza afadiendo el agua
destilada necesaria para llenar dichos poros, momento que se detecta por el inicio del
apelmazamiento de la alimina al no entrar mas agua en los poros y quedarse entre las
particulas. A continuacion, se prepara una disolucién de la sal de lantano (LaN3Oq-6H:0,
Merk®) con un volumen total igual al volumen de poro del soporte del que partimos.
Se afade la cantidad necesaria de sal para que el sélido final contenga un 3 % de
lantano.

Para obtener pequefias cantidades, simplemente se afiade gota a gota la disolucion
al soporte y se mezclan con una espatula. Sin embargo, para poder preparar grandes
cantidades (500 g), es necesario el uso de un mezclador y un pulverizador. Para ello, se
introduce esta disolucion en un pulverizador y la alimina en un mezclador de sélidos,
que asemeja una pequefia hormigonera conectada a un controlador (Tholz® MLD), que
la hace girar a una velocidad de 30 r.p.m. a 26 °C. Se va pulverizando poco a poco la
disolucion hasta que la alimina queda completamente impregnada. En ese momento
la velocidad se aumenta a 70 r.p.m. y se deja unos 5 minutos. El soporte se seca 12 h
a 120 °C y finalmente, se calcina a 900 °C durante 6 h con una rampa de 2 °C/min
colocandolo de forma extendida en una bandeja suficientemente amplia (17,5 x 30 x
4,5 cm).
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2.2. Preparacién del catalizador

2.2.1. Catalizador en polvo

Los catalizadores en polvo sobre los soportes antes citados fueron preparados por 3
métodos diferentes: impregnacion a volumen de poro (IP), precipitacion-deposito (PD)
y una impregnacion humeda un poco especial que denominamos todo en uno (TU).

Todos ellos constan de 4 etapas: introduccion de la fase activa, secado, calcinacién y
activacion del catalizador. Para la introduccion de la fase activa, se ponen en contacto
la sal precursora de dicha fase activa y el soporte siguiendo diferentes metodologias.
A continuacién, se realiza el secado a temperaturas comprendidas entre la temperatura
ambiente y los 250 °C, para eliminar el disolvente en el que suele estar disuelta la sal.
Esta etapa es importante ya que puede afectar en la distribucién de la fase activa.
Posteriormente, se lleva a cabo la calcinacion del catalizador en aire u oxigeno, a
temperaturas que pueden ir desde los 200 hasta los 1200 °C, para descomponer las
sales precursoras y producir sus correspondientes 6xidos metalicos. Esta etapa, ademas
de propiciar la descomposicion de posibles restos de las sales precursoras o aditivos,
puede modificar las propiedades fisicas y quimicas del catalizador. Esto puede alterar
el tamafo y la distribucidn de los poros, y, comprometer la actividad, la selectividad, la
estabilidad y la resistencia mecanica del catalizador final. Finalmente, la activacién es
necesaria para obtener la fase activa en reaccion, que se realiza mediante la reducciéon
del catalizador mediante un flujo de H, a temperaturas similares a las de la reaccion.
Este Ultimo, generalmente, se realiza ya en el reactor antes de realizar la reaccién.

2.2.1.1. Impregnacién a volumen de poro

La fase activa se introduce mediante el método de impregnacién a volumen de poro,
también llamado impregnacién seca o a humedad incipiente. Se determina con agua
destilada el volumen de poro del soporte, que ha sido previamente calcinado a 500 °C
durante 2h con una rampa de 2 °C/min. A continuacién, se prepara la una disolucion
de la sal precursora en agua destilada cuyo volumen total sea el volumen de poro total
del soporte a utilizar. La cantidad de sal precursora variara en funcion del porcentaje
final que se desee que contenga el catalizador. Dicha disolucién, se afiade gota a gota
al soporte hasta finalizar la impregnacion. Finalmente, el catalizador se seca a 120 °C
durante 2 h y se calcina a 450 °C durante 2 h con una rampa de 2 °C/min.
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2.2.1.2. Precipitacién-deposito

Para preparar este catalizador se sigue el método detallado a continuacién,
desarrollado por van Reijen y cols. [1]. El montaje experimental utilizado se representa

en la Figura 2.1.
, - Control pH
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Figura 2.1. Montaje experimental del método de preparacion precipitacion-deposito.

—3

Inicialmente, se prepara la solucién acuosa del nitrato de niquel, afiadiendo 20 g de
la sal precursora (Ni(NOs)>-6H.0, Merk®) y 1 mL de acido nitrico concentrado (65 %
HNO;, PanReac®), a 20 mL de agua destilada. A continuacion, se incorpora lentamente
bajo agitacidén 25 mL de amoniaco concentrado (NHs, Merk®).

Mediante la adicion de una solucién acuosa de hidréxido de sodio (NaOH, Merk®) 2
M se incrementa el pH de 9 a 10,5, y a continuacion, se afade el soporte (La-Al,O3 o
Al;O3). Tras 30 minutos, la disolucién se calienta en un bafio de aceite hasta los 90 °C,
mientras se borbotea un flujo de aire durante 210 minutos. Se coloca a reflujo con un
refrigerante, que permite la eliminacion del amoniaco sin una perdida excesiva de agua,
lo que da lugar a un descenso del pH hasta un valor constante de 7,5.

El producto se filtra con vacio y agitaciéon constante, hasta que las aguas de lavado
adquieran una conductividad inferior a 25 uS/cm.
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Finalmente, el producto obtenido se seca a 80 °C durante 6 h y, posteriormente, se
calcina en la mufla a 450 °C durante 2 h con una rampa de 5 °C/min.

2.2.1.3. Todo-en-uno

Este método es un caso particular de impregnacién himeda o con exceso de solucién.
Se basa en la preparacién de una suspension que contenga el soporte catalitico, los
precursores de la fase activa y los aditivos necesarios para optimizar las propiedades
de esta suspension, para poder ser empleada en el recubrimiento por inmersion de
sustratos estructurados. En este caso los aditivos utilizados fueron la alimina coloidal
(AL20 de Nyacol® Nano Technologies, Inc) y el polimero poli(vinil alcohol) (Mowiol® 4-
88 Mw~31000, Merk®). El Nyacol AL20 es una dispersion acuosa de alimina al 20 %
(p/p). Su uso en la suspension permite mejorar su estabilidad y promover la adhesiéon
de la capa catalitica en la preparacion de catalizadores estructurados. Por otro lado, el
PVA es un polimero que se utiliza para modificar las propiedades reoldgicas de la
suspension y reducir la tension superficial durante el secado.

Cabe mencionar, que a partir de esta suspension no solo es posible la obtencion del
catalizador en polvo, sino que también se puede catalizador estructurado como se vera
mas adelante.

El proceso para la obtencion del catalizador en polvo se describe a continuacién. En
el caso de afadir PVA en la formulacién es necesaria su disolucion previa en agua
destilada, esto se favorece calentando el agua a 80 °C al “bafio maria” y con agitacion
continua. Una vez disuelto, se retira y se deja enfriar hasta temperatura ambiente. En
caso de una formulacion sin PVA, nos saltariamos estos pasos. A continuacién,
manteniendo siempre la agitacion, se afiade la sal precursora hasta su disolucioén, tras
lo cual se incorpora lentamente el soporte y posteriormente la alimina coloidal. El pH
de la suspension se ajusta a 4 afiadiendo acido nitrico (65 % HNOs;, PanReac ®) con un
pH-metro (Hach senslON™+ PH3). Tras 12 h en agitacion, las suspensiones se
evaporaron a 80 °C y se secaron a 120 °C durante 12 h. Finalmente, el catalizador se
calcind durante 2 h a 500 °C con una rampa de 2 °C/min.

2.2.2. Catalizador estructurado

Los catalizadores estructurados estan formados por un catalizador depositado sobre
un sustrato estructurado. Su preparacién consta de diferentes etapas. Es necesaria la
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preparacién y pretratamiento del sustrato, que puede ir desde un monolito, hasta una
espuma. Por otro lado, se debe preparar una suspension del catalizador de interés para
su deposicion sobre el sustrato mediante recubrimiento por inmersién. Finalmente, es
necesario la calcinacién del mismo. A continuacion, se detalla con mayor profundidad
los pasos a seguir para su preparacion.

2.2.2.1. Construccidon de los sustratos estructurados

Como se ha mencionado anteriormente, existen multiples materiales y tipos de
sustrato, que requieren diferentes métodos de montaje y pretratamiento en cada caso.

a. Monolitos metalicos

Los monolitos son cilindros con canales paralelos que lo atraviesan
longitudinalmente. Para montar los monolitos metalicos, tanto de FeCrAl como de
aluminio o laton, el procedimiento es el mismo. Estos estan compuestos de una lamina
lisa y otra corrugada que se enrollan sobre si mismas. Para ello, se cortaron dos tiras
del metal de diferentes longitudes con ayuda de un cuter. El tamafio de cada una de
ellas variara en funcion de la densidad de celda deseada, que se denominaran de R1 a
R4 (Tabla 2.1y 2.2).

Tabla 2.1. Dimensiones y propiedades de los diferentes monolitos de FeCrAl y latén.

Tipo de Monolito R1 R2 R3 R4
Espesor de la ldmina (um) 50 50 50 50
Anchura de las laminas (cm) 3 3 3 3
Longitud placa lisa (cm) 36 29 17 15
Longitud placa corrugada (cm) 52 40 25 20,5
Diametro monolito (cm) 16 16 16 16
Densidad de celda monolito (cpsi) 2360 1330 465 289
Superficie geométrica monolito (cm?) 521 420 260 207

Una de ellas debe ser mas larga, ya que al corrugar su longitud se reduce, y, al final,
debe ser de la misma longitud que la placa lisa. Todas ellas se lavaron con agua y jabdn
con una esponja para eliminar la posible suciedad que pueda haber en las mismas. Tras
su secado, se volvieron a limpiar con acetona y con ayuda de un tejido suave
asegurando una buena limpieza y secado.
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Tabla 2.2. Dimensiones y propiedades de los diferentes monolitos de aluminio.

Tipo de Monolito R1 R4
Espesor de la lamina (um) 80 80
Anchura de las laminas (cm) 3 3
Longitud placa lisa (cm) 36 15
Longitud placa corrugada (cm) 52 20,5
Diametro monolito (cm) 16 16
Densidad de celda monolito (cpsi) 2248 274
Superficie geométrica monolito (cm?) 455 142

A continuacion, se procedié a corrugar la ldmina mas larga con ayuda de dispositivos
de disefio propio, denominados corrugadoras (Figura 2.2). Estos consisten en dos
rodillos dentados engranados con una pequefa tolerancia por la que se hace pasar la
lamina, formandose asi la corrugacion que dara lugar a los canales al enrollarla con la
lamina lisa. La separacion entre rodillos es regulable para poder ajustarlos en funcién
del espesor y el material de la lamina. Ademas, se utilizaron 4 corrugadoras con
distancia entre crestas y profundidad de la hendidura de los rodillos diferentes, en
funcién del tamafio de canal deseado desde R1 a R4. Obviamente, el tamafio de canal
condicionara la densidad de celda del monolito.

Figura 2.2. Corrugadoras para monolitos.

El enrollado de las ldminas para la obtencion del monolito cilindrico se realizé con
ayuda de unas varillas de acero unidas a una manivela (Figura 2.3). Se colocd la [amina
corrugada sobre la lisa, haciéndolas coincidir en el extremo, y ambas se introdujeron
entre las varillas de acero dejandolas fijas. Sujetando el extremo opuesto, se hace girar
el eje de las varillas con ayuda de una manivela y las placas se enrollan sobre si mimas.
Al completar el enrollado, se introdujeron en una anilla que posee un diametro interno
16 mm, con dos objetivos. El primero de ellos, asegurar que el diametro final del
monolito se ajusta a los 16 mm, y, el segundo, mantener las placas enrolladas para
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poder fijarlas con alambre (hilo Kanthal® 0,3 mm, Bulten Kanthal AB). En la Figura 2.4
se muestra un ejemplo de los monolitos de FeCrAl de diferente densidad de celda.

Figura 2.3. Equipo de enrollado de laminas para el montaje de monolitos.

Figura 2.4. Tipos de monolitos de FeCrAl obtenidos.

Para poder hacer medidas de la temperatura en diferentes posiciones del monolito
es necesario realizar orificios longitudinales en los que se puedan introducir vainas de
termopares. Estos orificios se realizaron con una fresadora Proxxon MF 70 con fresas
de acero de 1,7 mm de diametro. Se realizan tres orificios longitudinales, el primero en
el centro, otro a 4 mm del centro hacia un lado y otro a 7 mm del centro en direccion
opuesta como se muestra en la Figura 2.5.

| K
I @16 mm L

Figura 2.5. Esquema de la posicién de los orificios en los sustratos estructurados.
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Los orificios se realizan antes del pretratamiento excepto en el caso del FeCrAl, ya que
tras el tratamiento este material es menos flexible lo que facilita el taladrado.

b. Espumas

Las espumas de FeCrAl se cortan a partir de placas de espuma (BRC2005-08
Metpore®) suministradas por Selee Corporation, y las de aluminio a partir de placas
(Duocel®) suministradas por ERG Aerospace (Tabla 2.3). Para obtener las muestras
cilindricas de 16 mm de didmetro, como en los monolitos, estas placas se cortan
mediante un taladro provisto de una broca hueca con filo de diamante (Outil Diamant).
La altura de las espumas viene fijada por el espesor de la placa, que en el caso del
FeCrAl es 25 mm y en el del aluminio 30 mm. Una vez cortadas las muestras cilindricas,
es necesario hacer orificios en los que poder colocar la vaina del termopar, para medir
la temperatura en diferentes puntos de la espuma, tal y como se realiza en los
monolitos.

Tabla 2.3. Propiedades de las espumas empleadas.

Tipo E40 E60 E10 E20 E40
Material FeCrAl FeCrAl i Aluminio Aluminio Aluminio
Diametro (mm) 16 16 16 16 16
Longitud (mm) 25 25 30 30 30
Densidad de poro (ppi)® 40 60 10 20 40
Porosidad [2] 0,942 0,949 0,919 0,915 0,918
Superflgle geome':rlca 115 159 434 723 105
(cm“/sustrato)

a . .. .
Informacion suministrada por el fabricante

2.2.2.2. Pretratamiento de los sustratos estructurados

El pretratamiento de los sustratos difiere en funcién del material. A continuacion, en
la Tabla 2.4 se detallan diferentes propiedades de cada material cuyos datos han sido
suministrados por los fabricantes.
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Tabla 2.4. Propiedades de las aleaciones utilizadas como sustrato estructurado.

Aleacion Composicién quimica Conductividad Punto de
térmica (Wm- fusion (°C)
K-") 200-800°C
FeCrAl 72,8 % Fe, 22,0 % Cr, 50 % Al, 0,1 % Y, 0,1 % Zr 11-20 1380 - 1490
Aluminio 0,05-30,0 % Si, 0,70-1,3 % Fe, 0,05 % Cu, 0,10 % Zn, 109 - 121 660
Balance Al
Laton 61,5-64,0 % Cu Balance Zn 200 - 235 916
a. FeCrAl

Los monolitos se calcinan habiendo sido lavados, introduciéndolos en agua y jabdn
en un bafo de ultrasonidos durante 30 minutos. Tras aclararlos, se repite el proceso,
pero en este caso sumergidos en acetona. El tratamiento térmico se realiza a 900 °C
durante 22 h con una rampa de 10 °C/min. Este proceso se realiza para la obtencion
de una capa protectora de aliumina, que ademas aporta compatibilidad quimica con el
catalizador y rugosidad en superficie, favoreciendo la adherencia del recubrimiento. En
el caso del FeCrAl, se promueve la migracién parcial del aluminio a la superficie, que
en determinadas condiciones produce estructuras con forma de aguja denominadas
whiskers, que favorecen la adhesion entre el catalizador y el sustrato [3].

b. Aluminio

El aluminio en contacto con el oxigeno del aire produce una fina capa de alumina en
la superficie que actla de barrera protectora frente a la corrosién, pero no presenta
rugosidad en superficie. Por ello, para la obtencién de dicha rugosidad se le realiza un
pretratamiento que consiste en un ataque basico mediante el uso de un detergente
comercial de lavavajillas (Finish® All in One) [4]. Para lo cual, se calientan 1,5 L de agua
destilada hasta los 70 °C, tras lo que se disuelven 0,5 g de detergente. Bajo agitacion
continua, que garantice que el liquido recorre los canales del monolito, se sumergen
estos durante 40 min. A continuacion, se lavan con abundante agua destilada, se secan
en una estufa a 120 °C durante una hora, y se calcinan con una rampa de 10 °C/min a
500 °C durante 2 h en una mufla. En el caso de las espumas de aluminio, la superficie
es altamente rugosa debido al proceso de fabricacion, por lo que el pretratamiento
solo consta del ultimo paso descrito, la calcinacion.
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c. Latdn

El proceso con el laton es similar al del FeCrAl, pero difiere el proceso de calcinacién,
ya que a 900 °C el laton se fundiria. En este caso, la calcinacién se realiza con una rampa
de 10 °C/min hasta los 550 °C y se mantiene 18 h a esa temperatura. La superficie de
la aleacién queda recubierta de forma una capa de 6xido homogénea y bien adherida
sobre la superficie que garantiza una adecuada deposicion del catalizador [5].

2.2.2.3. Preparacion de la suspension del catalizador
a. Suspension todo-en-uno

La suspensidn se prepara por el método todo-en-uno descrito en el apartado 2.2.1.3.
Su empleo en el recubrimiento por inmersion (washcoating) permite recubrir sustratos
estructurados, a la vez que se lleva a cabo la preparacion del catalizador en una sola
etapa. Tras el ajuste del pH y dejar la suspension en agitacion durante 12 h, se puede
utilizar para el recubrimiento de los sustratos. En todos los casos la formulacion incluye
PVA como aditivo.

2.2.2.4. Recubrimiento de los sustratos estructurados

Todos los sustratos estructurados se recubren mediante recubrimiento por inmersién
o washcoating. Para ello, los sustratos se introducen con ayuda de un accionador de
una bomba de jeringa, que permite controlar la velocidad de inmersion en la
suspension (3 cm/min). Posteriormente, se mantienen sumergidos durante 1 minuto,
tras lo que se hacen emerger a la misma velocidad. El exceso de suspension se elimina
mediante el centrifugado de los sustratos a 400 r.p.m. durante 1 minuto. A
continuacion, se secan durante 30 minutos a 120 °C para eliminar el agua y generar la
capa de catalizador sobre el sustrato. Este proceso se repite hasta alcanzar la cantidad
deseada de catalizador depositado. Finalmente, la calcinacion de los catalizadores
estructurados se realiza en las mismas condiciones que la calcinaciéon de los
catalizadores en polvo, es decir, a 500 °C durante 2 horas con una rampa de 2 °C/min.
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2.3. Métodos de Caracterizacion

2.3.1. Potencial Z: microelectroforesis por velocimetria de
laser doppler

Una de las propiedades determinantes en la estabilidad de las suspensiones de
solidos o dispersiones coloidales es la carga de las particulas presentes. Cuando un
solido se dispersa en un medio se genera una interaccidn, entre las propias particulas
del solido, y, entre estas y el dispersante, hasta llegar a un equilibrio entre fuerzas de
repulsion y atraccion. Las propiedades de las suspensiones como su estabilidad, son
funcién principalmente de la interaccidn entre las particulas individuales del sélido. La
estabilidad aumenta cuando existen fuerzas de repulsién entre ellas, esto ocurre
cuando su carga es suficientemente alta. En el caso contrario, la carga de las particulas
es baja y se generan fuerzas de atraccion por las cuales las particulas se pueden agregar
y desestabilizar la suspension.

Una manera efectiva de conocer el comportamiento de las particulas en suspension
seria el estudio de la carga superficial de la particula y su correspondiente potencial.
Pero, estos no se pueden medir directamente, por lo que se recurre al estudio del
potencial Z, que es un parametro que da informacion acerca del potencial de la
superficie y de la fuerza de repulsién entre particulas. Este pardmetro viene definido en
el modelo de doble capa [6], que describe la secuencia de etapas que ocurren
alrededor de una particula cargada (Figura 2.6).
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L d

Superficie del sélido
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la superficie de
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Figura 2.6. Esquema la interaccion de una particula sélida en suspension que describe el
modelo de la doble capa.
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Este modelo explica que cuando una particula esta cargada, se genera una capa rigida
de iones adyacente a la superficie del coloide, denominada capa Stern, que estara
opuestamente cargada a la particula. Los siguientes iones seran atraidos por la carga
de la particula, pero repelidos por la carga de la carga Stern, generandose la
denominada capa difusa.

La superficie de corte hidrodinamico o plano de deslizamiento, es el limite que separa
la zona en la que los iones y las particulas forman una entidad estable y los iones
mueven junto con ella si esta se mueve, y la zona en los que los iones no viajan con la
particula. El potencial Z se denomina al potencial en este limite, donde se unen la capa
Stern y la capa difusa. Este valor se puede obtener mediante la determinacién de la
movilidad electroforética y aplicando la ecuacion de Henry (5).

Ue =€z f(Ka))/3n 2.1

Donde, Ue la movilidad electroforética, € la constante dieléctrica, z es el potencial zeta,
f(Ka) la funcidon de Henry y n la viscosidad. Se consideran dos aproximaciones de
valores para la determinacién de f(K.) que pueden ser 1,5 6 1,0.

La aproximacion de Smoluchowski se puede aplicar cuando las medidas se realizan
en medios acuosos y con una concentracibn moderada de electrolitos, y, en
consecuencia, a f(Ks) se le asigna el valor 1,5. Esto se ajusta en dispersiones de
particulas, de tamafios aproximados a 0,2 pm o superiores, en soluciones salinas cuya
concentracion de electrolitos sea superior a 103 M.

La magnitud de este potencial indica la estabilidad del sistema, y, puede tomar valores
negativos o positivos. Cuando el potencial de las particulas en suspensién tiene un
valor alto, negativo o positivo, estas se repeleran entre si favoreciendo la estabilidad
de la suspension. Sin embargo, si tiene valores bajos, entonces estas se unen y floculan.
En general, se considera que el rango en el que una suspension pasa de ser estable a
inestable es cuando el potencial zeta toma valores comprendidos entre los -30 a los
+30 mV [7].

Hay que tener en consideracién que uno de los factores mas influyentes en el valor
del potencial es el pH, ya que controla la polarizacién de la superficie de los 6xidos en
suspension. La representacion de la variacion del potencial zeta frente al pH permite
conocer el pH adecuado para obtener una suspension estable.

El equipo utilizado para estas medidas es el ZetaSizer Nano ZS (Malvern Instrument®),
que se basa en la técnica de microelectroforesis por velocimetria de laser doppler.
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Para realizar dicha medida, la muestra se prepara afiadiendo 20 mg de sélido en 50
mL de una disolucién acuosa de NaCl como electrolito, con una concentracion de 1
mM/L. El pH con valores comprendidos entre 2 y 10 se ajusta mediante el uso de con
HNOs y NH4OH. Posteriormente, se somete a un bafio ultrasonico durante 1 h a 20 °C
para asegurar su dispersion, tras lo cual, se mantiene en agitacion orbital durante 24 h.
El pH se comprueba de nuevo antes de la medida, y se vuelve a ajustar si es necesario.

2.3.2. Tamafo de particula: Dispersion dinamica de luz

El tamafio de particula es importante porque influye en la estabilidad de la
suspension, interviniendo en la velocidad de sedimentacion de las particulas, y en la
adhesion de los catalizadores sobre los sustratos estructurados [6]. La dispersion
dinamica de la luz (DLS), también denominada espectroscopia de correlaciéon de
fotones (PCS) o la velocimetria Doppler con laser, es una técnica fisico-quimica
empleada para la determinacion del tamafio de las particulas presentes en una
suspension.

El analisis se realiza haciendo incidir un rayo laser en la muestra. Parte del haz de luz
atraviesa la muestra, y, otra parte, sera dispersada por las particulas presentes en todas
las direcciones, dando lugar a un patrén de intensidades. El detector recogera la
intensidad de la luz dispersada en una posicion concreta, pero hay que tener en
consideracion que la intensidad dependera del angulo en el que se encuentre. Por ello,
para el calculo del tamafio de particula es necesario conocer la disposicion geométrica
de los detectores y la de la fuente de luz.

La intensidad esta relacionada con la velocidad del movimiento de las particulas, que
a su vez se ve influenciada por el tamafio de las mismas. Las particulas de menor
tamafo se difunden de forma mas rapida cuando estan suspendidas, lo que implica
que se acelere la variacion de la intensidad de dispersion. Por el contrario, cuando las
particulas tienen un mayor tamafo, esta variacién se hace mas lenta.

Se utilizan diversas aproximaciones en funcién del tamafo de particula respecto a la
longitud de onda utilizada. Cuando el tamafio es del orden de los nandmetros, los
diametros son menores que la longitud de onda del haz incidente se utiliza, se aplica
la aproximacion de Rayleigh. Cuando este es mayor que la longitud de onda empleada
se recurre a la aproximacion de Fraunhofer. Pero, cuando los diametros de las particulas
son similares a la longitud de onda de haz incidente, o, cuando el indice de refraccion
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de la particula es parecido al de medio de dispersion, se utiliza la teoria formulada por
Gustav Mie.

La teoria Mie predice con precision el comportamiento de dispersién de la luz de
todos los materiales en todas las condiciones, pero se basa en varias suposiciones: que
todas las particulas son esféricas y homogéneas, que se conocen las propiedades
Opticas de las particulas (indice de refraccion) y que no hay error en la distribucion de
la intensidad. Asi, cada tamafio de particula tendra su propio patron de dispersion
caracteristico. Teniendo esto en cuenta, mediante esta teoria es posible conocer la
distribucion de tamafos de las particulas.

El equipo utilizado es e Mastersizer 200 (Malver Malvern Instrument®), cuyo rango de
medida esta comprendido entre 0,02 y 2000 um y no se requiere calibracion ya que las
medidas realizadas son absolutas.

La muestra se prepara dispersando 100 mg de muestra en 20 mL de agua destilada
al mismo pH que la suspension a analizar. Posteriormente, se somete a un bafio de
ultrasonidos durante 2 h a 20 °C y se realiza en analisis con unos 3 mL.

El resultado del analisis proporciona los siguientes datos:

e D [3,4]: diametro medio del volumen equivalente o media de De Broucker (um).
e Distribucion de tamanos: representacion del volumen de particulas (%) frente
al tamafo de particulas (um).

2.3.3. Reometria: viscosimetria rotacional

La reologia estudia el flujo y la deformacion de la materia. Una de las propiedades
fisicas fundamentales en la reologia de un fluido es su viscosidad, que se define como
la oposicion de un fluido a las deformaciones en traccion o cizalla, debida a las fuerzas
de cohesién moleculares.

Cuando un fluido sigue el modelo ideal de liquido Newtoniano la viscosidad
dindmica, que es la relacion entre un esfuerzo cortante (ty) y el gradiente de cantidad
de movimiento en la direccion normal al esfuerzo (8ux/8x), no depende del esfuerzo
cortante, pero no todos los fluidos siguen este modelo. La mayoria de los fluidos no
tienen comportamiento Newtoniano, en estos casos la viscosidad dinamica es funcion
del esfuerzo constante.
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Tyx = M+(OUy/dx) (2.2)

Cuando la viscosidad aumenta con la velocidad de cizalla, el comportamiento de ese
fluido se denomina dilatante, y, por el contrario, cuando la viscosidad disminuye se
denomina pseudoplastico. El conocimiento de este comportamiento es primordial, ya
que en el proceso se recubrimiento de los sustratos estructurados, descrito en el
apartado 2.2.2.4, este se somete a velocidades de cizalla diferentes. Cuando el sustrato
se sumerge en la suspension, la velocidad de cizalla a la que la suspension esta
sometida es baja [8], del orden de 10-100s". Sin embargo, cuando el exceso se elimina
por centrifugacién esta velocidad de cizalla es alta.

Esta propiedad se puede medir mediante el uso de redmetros, que permiten someter
a la muestra a esfuerzos controlados y medir las deformaciones producidas, o
viceversa. La técnica utilizada en este trabajo para su medida es la viscosimetria
rotacional de cilindros concéntricos, que se basa en el flujo de torsién de Couette. Este
flujo tiene lugar cuando a un fluido, contenido en el espacio anular entre dos cilindros,
se le somete al movimiento de uno de los cilindros mientras el otro permanece fijo,
dando lugar a un flujo laminar. En este caso, la viscosidad queda definida como:

n=Mrl/(4mR L w) 2.3)

Donde Mr es el momento de par de torsién, | la distancia entre cilindros, Rc el radio
del cilindro, L. la longitud del cilindro y w la velocidad angular.

Las medidas se realizan en el equipo AR 1500« (TA Instruments®) usando como
geometria un cilindro de 28 mm de diametro y 42 mm longitud, que se utiliza para
liquidos de baja viscosidad. Para el analisis, el cilindro interior o husillo sumergido en
la suspensién (6,6 mL), se hace rotar y se mide la resistencia que ejerce el fluido a una
velocidad de giro concreta, lo que equivale a una velocidad de cizalla determinada. El
equipo realiza ciclos variando la velocidad de cizalla, tomando valores desde 0,0003
hasta 3600 s, calcula el par de torsién en cada punto, y con ello la viscosidad,
mostrado como resultado la representacién grafica de la viscosidad frente a la
velocidad de cizalla.

Se tomaron como resultado la viscosidad correspondiente a 10 s, que equivaldria a
velocidades bajas (sumersion de los sustratos), y su valor a 1000 s velocidad alta
(centrifugado del sustrato recubierto) [2].
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2.3.4. Test de adherencia

Este test mide la adherencia de un recubrimiento de catalizador al sustrato
estructurado sobre el que estd depositado en condiciones drasticas. Mediante esta
técnica se mide la pérdida de peso producida al someter la muestra a un bafio de
ultrasonidos, para ello se sigue un método descrito por Ohkubo y cols. [9].

Este consiste inicialmente en sumergir el catalizador estructurado en un vial con un
disolvente, éter de petréleo (OPPAC S.A.), cubierto con una tapa que lleva incrustada
la aguja hipodérmica. Esta aguja permite la salida de los posibles gases generados
durante el test, minimizando la evaporacién del disolvente. El vial se introduce entonces
en bafo ultrasénico Bandelin (Sonorex Digitec DT 510, 160 Weg) durante 30 min, tras
lo cual el catalizador se extrae del vial y se seca a 120 °C durante 30 min. A continuacion,
se calcina en las mismas condiciones utilizadas en la obtencion del catalizador, es decir,
a 500 °C durante 2 h con una rampa de 2 °C/min. El catalizador se pesa antes y después
del test para determinar gravimétricamente el porcentaje de recubrimiento que se
mantiene adherido. La adherencia se expresa en porcentaje del peso de recubrimiento
catalitico que permanece sobre el sustrato tras el test. El calculo se realiza aplicando la
siguiente ecuacion:

Adherencia (%) = (Pr x 100) / P& (2.4)

Adherencia (%) = ((Pm' - Ps) x 100) / (Pm' = Ps) (2.5)

Donde PR’ es el peso inicial recubrimiento, Px’ es el peso del recubrimiento tras el test,
Pu' el peso de la muestra antes de calcinar, es decir, del recubrimiento y el sustrato, Pu'
el peso de la muestra después de la calcinacion y Ps el peso del sustrato.

Se considera una adherencia adecuada del recubrimiento al sustrato aquellas que
superen el 80 %, buena o muy buena a partir de 90-95 % y a partir de 95 % excelente.

2.3.5. Porosimetria de mercurio

La porosimetria de intrusion de mercurio es una técnica que se basa en la medida de
la intrusion progresiva de mercurio en una estructura porosa bajo presion controlada.
Suele ser utilizada en la obtencién de informacion sobre la porosidad de los sélidos,
en casos en los que la adsorcion de gases no lo permite como pueden ser los solidos
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macroporosos (> 50 nm). Pero esta técnica también permite conocer la densidad
aparente de los solidos, que en nuestro caso se utilizara para la estimacion del espesor
la capa catalitica en los catalizadores estructurados, que se define como:

tcapa = (PCat.) /( Pap - SL) (26)

Donde Pcat. es el peso del catalizador, pap la densidad aparente del catalizador y S la
superficie lateral del sustrato.

El mercurio es una sustancia liquida a temperatura ambiente, que debido a su alta
tension superficial tiene una baja capacidad de mojar las superficies de un soélido. Es
por ello, que este compuesto no se introduce en los poros por capilaridad, y se debe
forzar mediante la aplicacion de presién externa. El llenado de los poros grandes
requiere presiones bajas, mientras los poros de tamafo pequefio precisan de la
aplicacion de presiones mucho mayores. Como describe la ecuacion de Washburn, la
presion es inversamente proporcional al didmetro de estos poros.

dp=(-4 y cosB)/P 2.7)

Donde d;, es el diametro de poro, y la tension superficial, 8 el angulo de contacto y P
la presion aplicada. Asi, partiendo de los datos obtenidos de presidon e intrusion, y
mediante la ecuacién 2.7, el instrumento consigue calcular distribuciones de volumen
y tamafo. Por otro lado, mediante el conocimiento del volumen de mercurio utilizado
para llenar los poros a través de este analisis, es posible el calculo de la densidad
aparente con la siguiente Ecuacion 2.8.

Densidad = peso de la capa catalitica / volumen de la capa catalitica (2.8)

El equipo donde se realizaron las medidas es un Autopore IV 9500 (Micromeritics®)
se divide en dos partes: el sistema de baja presion y el de alta presion. El resultado final
sera la combinaciéon de los analisis realizados en cada parte, ya que cada una de ellas
permite realizar las medidas en rangos diferentes de presion. En el de baja presién, la
presion maxima que se puede alcanzar es de 30 psia, donde se consigue el llenado de
poros grandes. Sin embargo, en el de alta presion, el valor de presion que se puede
alcanzar es de 30000 psia, lo que implica el llenado de los poros de menor tamafio.
Para poder realizar el analisis en ambos casos se utiliza un penetrémetro, que es tanto
el soporte de la muestra como una parte del sistema para medir el volumen del
mercurio que penetra en la muestra. El penetrometro se compone de un bulbo, donde
se coloca la muestra, unido a un vastago capilar. Las dimensiones del bulbo varian en
funcién del tipo de muestra a analizar, en este caso, para catalizadores estructurados
su volumen es de 5 cm®, que permite albergar sustratos estructurados de 13 mm de
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didmetro y 15 mm de largo. Por ello, es necesario prepararlos con las dimensiones
apropiadas especificamente para este analisis, ya que difieren de las dimensiones
estandar utilizadas en el resto de las medidas.

El calculo del volumen de la capa catalitica que recubre un sustrato en un catalizador
estructurado, se realiza mediante esta técnica, y se calcula mediante siguiente ecuacion:

Vcapa catalitica = Vcapa+sustrato+penetrc’>metro - Vsustrato _Vpenetrémetro (29)
Para poder realizar este calculo se llevan a cabo 3 medidas:

1. Penetroémetro sin muestra
2. Penetrémetro con el sustrato
3. Penetrémetro con el sustrato recubierto

Para ello, se inserta el penetrémetro horizontalmente en el sistema de baja presion.
Primero, se realiza el desgasificado, llegando hasta 50 pm de Hg durante 5 min. A
continuacion, la valvula de mercurio se abre llenando el penetrometro por completo y
el exceso se elimina a través de una tercera valvula. Se va aplicando presiéon de manera
controlada desde 0,1 hasta 30 psia. El penetrometro se extrae del sistema de baja
presion, y se coloca en el sistema de alta presion. Para ello, se sumerge en vertical, con
el bulbo en la parte inferior, en un fluido hidraulico (aceite). El sistema es idéntico al de
baja presion, excepto que la presién es generada por un ariete accionado por un motor,
en lugar de una bomba y un intensificador. El aumento en la presion del fluido se
transmite al mercurio en el penetrdmetro a través de su vastago capilar abierto. La
presion se varia desde los 30 hasta los 30000 psia. A medida que el mercurio penetra
en los poros de la muestra, su nivel en el capilar cae y se registra la cantidad
capacitivamente que equivale al volumen de los poros.

El penetrometro se pesa antes y después de cada analisis, es decir, con y sin mercurio,
con el objetivo de conocer el volumen de mercurio introducido en cada uno.

2.3.6. Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimeétrico (TGA) es una de las técnicas del analisis térmico en la
cual se determina el cambio en la masa, ya sea como pérdida o como ganancia, de una
muestra en funcion de la temperatura y/o el tiempo en una atmdsfera controlada.
Mediante este cambio se pueden estudiar procesos de descomposicion, estabilidad
térmica o cuantificar sustancias que puedan estar adsorbidas.
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Como se ha explicado anteriormente (Apartado 2.2) la etapa final en la obtencion de
los catalizadores es una calcinacién a 500 °C, que ademas de permitir la generacion del
oxido metalico, puede puede eliminar restos del precursor y los aditivos utilizados.
Mediante esta técnica se comprueba si estos se consiguen eliminar a la temperatura
de calcinacién utilizada.

El equipo en el que se llevaron a cabo las medidas es el TGA Q500 de TA Instruments®.
Para realizar el analisis, tras la seleccion del tipo de cestillo utilizado (platino), se tara el
cestillo sin muestra. A continuacion, se cargan unos 10 mg de la muestra, se selecciona
el programa al que se someterd y se comienza el experimento. Las muestras fueron
analizadas utilizando dos programas. El primero se utiliza para conocer la variacion del
peso de la muestra, sin calcinar, en las condiciones de calcinacion. Este consta de un
equilibrado del sistema hasta los 40 °C, y, posteriormente, bajo una atmosfera de aire,
se aumenta la temperatura con una rampa de 2 °C/min hasta los 500 °C y se mantiene
a esa temperatura durante 2 h. El segundo se realiza a la muestra ya calcinada,
permitiendo verificar si tras la calcinacion la muestra pierde peso debido al aditivo o
precursor remanente. Para ello, como en el primer caso, tras el equilibrado se realiza
un aumento de la temperatura hasta los 800 °C con una rampa de 10 °C/min en una
atmosfera de gas oxidante (aire).

2.3.7. Adsorcion fisica: fisisorcion de N>

En las reacciones gaseosas catalizadas por solidos, al menos uno de los reactivos se
une por adsorcion a la superficie del solido, esta unidén puede ser fisica o quimica. El
estudio de este fendmeno da informacién acerca de propiedades del catalizador.

La fisisorcion de N es una técnica ampliamente utilizada para la caracterizacion de
las propiedades texturales de solidos porosos. Esta se basa en a adsorcion fisica sobre
la superficie de un sélido a través de interacciones de tipo débil, como fuerzas de tipo
van der Waals. Esta se produce a baja temperatura y llega a un equilibrio rapidamente
reversible. La adsorcién de la molécula sonda tiene lugar en la superficie completa del
solido, no se trata de una interaccion especifica, lo que permite estudiar las
propiedades texturales, como la superficie especifica (Sger), el volumen de poro (Vp), y
el tamafio de poro (dp) y su distribucion.

Esta técnica consta de dos partes que se dan en zonas diferenciadas en el equipo: la
zona de pretratamiento y la zona de analisis. La muestra va colocada en una celda de
borosilicato, que varia segun la muestra a analizar, como se observa en la Figura 2.7.
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Figura 2.7. Soportes de muestras para: (a) catalizador en polvo y (b) catalizador
estructurado.

La zona de pretratamiento consta de dos puertos, en los que se realiza la
desgasificacion de las muestras para lo que se las somete a calor y vacio, de manera
que los poros de la muestra queden vacios de vapor de agua u otras posibles sustancias
que estén fisisorbidas.

Una vez realizada la desgasificacion de la muestra, se coloca en el puerto de la zona
de analisis. Se procede a introducir el N, como adsorbato, manteniendo la temperatura
a 196 °C se va variando la presion relativa de la muestra, desde valores de 0,01 hasta
valores cercanos a 1, y se mide el volumen que queda adsorbido en la superficie de la
muestra. Una vez llegado a un punto préximo a la saturacion, donde se considera que
los poros de la muestra estan llenos, se realiza la desorcién disminuyendo la presién
relativa y registrando el volumen de gas adsorbido a cada presion relativa. El equipo
representa los valores del volumen de N; adsorbido frente a la presion relativa, dando
lugar a una isoterma adsorcion-desorcion, cuya forma da informacion sobre el tipo de
porosidad presente en la muestra.

El tratamiento de los datos obtenidos se hace aplicando diversos métodos para
obtener la superficie especifica, el volumen de poro, el tamafio o diametro de poro y
la distribucion de tamafos de poro.

El método BET, desarrollado por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett y Edward
Teller, se utiliza para la obtencion de la superficie especifica de los sélidos analizados
(Sger) y parte de 4 hipdtesis. Estas son: que los sitios de adsorcion estan definidos son
homogéneos, que la adsorcién se da en multicapas, que no existen interacciones
laterales y que hay un equilibrio dinamico de adsorcion-desorcion. Partiendo de estas
hipotesis desarrollaron la siguiente ecuacion:

P/Po / Vads (1-P/Po) = 1/VmC + C-1/ViC (P/Po) (2.10)
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Donde P es la presion, Py la presion de saturacion del adsorbato, Vi, el volumen de
adsorbato que corresponde a la monocapa, C la constante BET, que es funcion de la
fuerza de adsorcion, y Vags es el volumen de gas adsorbido a una determinada presion
relativa (P/Po).

El calculo a partir de este método solo se puede aplicar a isotermas de tipo Il y IV
(Figura 2.8) y a presiones relativas comprendidas entre 0,05 y 0,30 donde se cumplen
las hipotesis del método.

| 1] i

Figura 2.8. Tipos de isoterma.

Mediante la representacion de P/Pg / Vads (1-P/Po) frente a P/Py, se calculan los valores
de Vi y C, y aplicando la siguiente ecuacion, la superficie especifica:

Sger =Vmol Na @m/Vimol (21 1)
Donde Na es el nimero de Avogadro, am el area de la molécula de adsorbato y Vi

es el volumen molar.

El volumen de poro se calcula a través de la aplicacion de la Regla de Gurvitsch que
considera que cuando la presion relativa esta entre 0,95 y 0,98, la cantidad de gas
adsorbido corresponde al volumen total de poros.

Vp=Vao (p1/pg) (2.12)

Donde Vao(saturacién) es el volumen de todos los poros, pi es la densidad del
adsorbato liquido y pg la densidad del adsorbato en estado gaseoso (NPT). Y aplicando
los datos correspondientes al uso de N> como molécula sonda la ecuacién se reduce
a:
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Vp(cm3/g) = 0,00156 Vao (cm*N/g) (2.13)

El tamafo de poro equivalente es el diametro de poro que se obtiene considerando
que el poro es un cilindrico con la misma relacion de volumen a superficie lateral (SL)
que el de la muestra, y se aplica considerando la superficie especifica obtenida por el
método BET y el volumen de poro mediante la Regla de Gurvitsch como se recoge en
la siguiente ecuacion.

do= 4V, /Seer (2.14)

La distribucion del tamafio de los poros se obtiene por el método BJH (Barrett-Joyner-
Halenda). Este método describe como a través de realizar un vaciado imaginario de
manera gradual del gas condensado en los poros, se consigue realizar el calculo del
tamafo de poro correspondiente a cada valor de presion relativa. Para ello, mediante
los valores obtenidos en el analisis de desorcion, aplicando la ecuacion de Kelvin en
cada presion relativa, se obtiene una distribucion de los tamafios de poro.

e=-2Vmol 0 cos¢ /[RTIN(P/Po)] (2.15)

Donde ri es el radio del Kelvin, Vmol el volumen molar del adsorbato liquido, o es la
tension superficial, ¢ el angulo de mojadura, R la constante de los gases ideales, T la
temperatura absoluta, P la presion de vapor del liquido en el capilary Py la presion de
vapor del liquido con superficie plana.

El equipo en el que se llevan a cabo las medidas es el ASAP 2020 de Micromeritics®.
El analisis se realiza con unos 100 mg de muestra colocados en la celda
correspondiente. Primero, se realiza la desgasificacion de la muestra con He a 180 °C
durante 5 h con una rampa de 10 °C/min hasta alcanzar los 100 umHg de forma estable.
Finalmente, el analisis se lleva a cabo con N, por lo que se realiza con la celda
sumergida en N, para mantener la temperatura a -196 °C.

2.3.8. Adsorcion quimica: quimisorcién de CO e H>

La adsorcidon quimica o quimisorcion es ampliamente utilizada para estudiar la
superficie expuesta del metal depositado sobre el soporte en el catalizador que esta
relacionada con la actividad que exhibe cuando se utiliza en una reaccion. Ademas, esta
tiene que ser combinada con pretratamientos, equivalentes a las condiciones que se
utilizan en reaccion para su posible optimizacion.
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La técnica se basa en la medida del volumen de gas adsorbido quimicamente en una
muestra a diferentes presiones dando lugar a una isoterma, y a partir de ella se
obtienen diferentes propiedades de la muestra. La adsorcidon quimica, a diferencia de
la fisica, es un tipo de interaccion de caracter fuerte e implica energias de adsorcién
entre 80 y 800 kJ/mol [10]. Este proceso solo es posible cuando al entrar en contacto
el adsorbente y el adsorbato, el gas adsorbido se divide en atomos, radicales o iones,
y estos se unen a la superficie mediante enlaces quimicos, lo que implica que
compartan electrones entre ellos. Este tipo de interaccion se da de forma selectiva
sobre la fase activa del catalizador, lo que supone un cambio importante en el estado
energético de la molécula adsorbida, y por ello, a bajas temperaturas es un proceso
lento e irreversible a diferencia de la fisisorciéon. La eleccién de la molécula sonda
dependera de la fase activa a estudiar, ya que la capacidad de quimisorcion de cada
metal varia en funcion del gas utilizado como adsorbato. La informacién que se puede
obtener mediante esta técnica es selectiva sobre la superficie de la fase activa, que
incluye superficie activa especifica, dispersion metalica y el tamafio de particula activa.

En este trabajo se realizan adsorciones quimicas por dos técnicas experimentales. Se
analizan por el método volumétrico (estatico) las muestras en polvo y por el método
dinamico principalmente los catalizadores estructurados. Esto es debido a que las
celdas utilizadas en el equipo que trabaja en estatico solamente se pueden utilizar para
catalizadores en polvo. Sin embargo, el equipo que trabaja en dindmico consta de
celdas para ambos tipos de muestras. En ambos casos se realizaron en las mismas
condiciones que en reaccion, por lo que antes de la quimisorcion se realiza el
pretratamiento correspondiente.

a. Quimisorcidon de CO e H; en estatico

El método de obtencién del volumen de gas adsorbido por la muestra es el
volumétrico estatico. Mediante esta técnica el resultado obtenido daria informacion
sobre el volumen total de gas adsorbido sobre la muestra, tanto de forma fisica
(reversible) como quimica (irreversible). Por ello, se aplica el sistema de la doble
isoterma para lograr conocer la cantidad adsorbida quimicamente, que consiste en
realizar dos adsorciones consecutivas. Una en la que tiene lugar la adsorcién fisica y
quimica de la molécula sonda, y otra, tras una evacuacion a baja temperatura que
elimina la parte reversible, en la cual solo tendra lugar la adsorcién fisica. De la
diferencia entre los resultados de las dos isotermas, se obtendra la isoterma
correspondiente a la adsorcion puramente quimica.
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Una magnitud complementaria que debe conocerse para hacer los célculos de
quimisorcién es la fraccién de fase activa reducida. Para ello, esta técnica permite llevar
a cabo medidas de reoxidacién cuantitativa con oxigeno de dicha fase activa una vez
terminada la medida de quimisorcion. Conociendo la cantidad de oxigeno consumido
se puede calcular la cantidad de fase activa que se habia reducido durante la activacién.

El equipo utilizado es el ASAP 2020C (Micromeritics®) que permite realizar el
pretratamiento y el analisis de las muestras en el mismo puerto, ya que el equipo y las
celdas o reactores utilizados estan adaptados para permitir la entrada y la salida de
gases, permitiendo asi llevar a cabo la activacién que tiene que ser en flujo. Las celdas
empleadas son de cuarzo lo que permite someterlas a analisis que conlleven
temperaturas altas. El analisis se divide en tres etapas: el pretratamiento, que se trata
de una reduccién, la quimisorcion y la oxidacion. Para ello, se coloca la celda con 200
mg de muestra entre dos lechos de lana de cuarzo. Inicialmente, la muestra se
desgasifica pasando un flujo He a 120 °C con una rampa de 10 °C/min durante 1 hora,
tras lo cual se realiza el pretratamiento, la reduccién del catalizador mediante un flujo
de H, durante 2 h a 550 °C con una rampa de 2 °C/min. Tras la evacuacién del gas y
comprobar que las condiciones eran correctas mediante un test de fugas, se pasa a la
quimisorcion de CO a 35 °C durante 1 h. Se seleccion6 como molécula sonda el CO,
con estequimetria 1:1, debido a que es ampliamente utilizada segun la bibliografia para
metales como el niquel [11, 12, 13], que es utilizado principalmente como fase activa
en este trabajo. Finalmente, este analisis se complementa con la posterior oxidacion
del catalizador con O, a 400 °C con una rampa de 5 °C/min, de esta manera es posible
conocer la fraccion metalica que se consigue reducir en el pretratamiento con H,.

Algunos analisis también se realizan con H, como molécula sonda. Este gas se ha
empleado en diversos estudios para medir la superficie metalica de los catalizadores
de Ni [14, 15, 16]. El tipo de adsorcién puede variar en funcion del gas seleccionado
[17]. Por ello, se realizan algunas medidas para descartar posibles disconformidades
debidas al gas seleccionado para el analisis. La estequiometria de adsorcion
considerada es H/Ni = 1 [18].

Con los datos obtenidos de este andlisis siguiendo las ecuaciones descritas a
continuacion se calculan los siguientes datos:

e El numero de sitios activos accesibles (Ns):

Ns (atomos activos accesibles/gcat) = VmNaFs /Vmol (2.16)
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Donde Vm es el volumen adsorbido en la monocapa (cm®NPT/g), Na el nimero de
Avogadro, F; el factor de estequiometria, Vimol €l volumen molar (cmsNPT/mol).

e La superficie metalica (Sm) se calcula por gramo de catalizador (Smc) o por
gramo de activa (Sww):

Smc (M?/gcat)= NaFsNaAg (2.17)
Siendo na los moles de gas adsorbidos en la monocapa (moles/g), Fs el factor de
estequiometria, Na el nimero de Avogadro y Ag la superficie transversal de un dtomo
de metal en superficie.
e Ladispersion de la fase activa (D):

D (%) = [(Vim/Vimol)/(Ma/Wa)] Fs 100 100 = (Ns/N1)*100 (2.18)

Donde Vm es el volumen adsorbido en la monocapa (cm®NPT/g), Vmo €l volumen
molar (cm3NPT/mol), My es el porcentaje de fase activa en el catalizador, W, el peso
atomico del metal (g/mol), Fs el factor de estequiometria, Ns el nimero de atomos
accesibles de la fase activa, Nt el nUmero total de atomos de la fase activa.

e La fraccion reducida (f) y la reducibilidad (R):
f= N%/Nr (2.19)

R (%) = f*100 (2.20)

Donde NS es el nimero de 4tomos accesibles de la fase activa reducida, Nt el nimero
total de atomos de la fase activa.

e Eltamano de particula (Dp), estimado considerando las particulas como esferas
totalmente expuestas, y el tamafio de particula corregido (Dp*), considerando

la parte del metal que se consigue reducir:

Dp = 6/SM.(m2/gfase activa) P (2.21)
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Dp* = Dp * f (2.22)

Siendo Swm. la superficie metalica por gramo de fase activa, p la densidad de metal y f
la fraccién reducida.

b. Quimisorcion de CO en dindmico

En el caso del analisis de quimisorcion en dinamico, esta se basa en la introducciéon
del adsorbado por pulsos, determinando el volumen necesario para saturar los sitios
activos accesibles en la superficie de un catalizador, es decir, el volumen de la
monocapa quimisorbida Vm. Como sucede en la quimisorcion volumétrica estatica, la
medicién de la cantidad de gas adsorbido permite el célculo del numero de sitios
activos accesibles, dispersion de metal, area metalica activa y diametro de las particulas
activas.

El analisis se realiza en un AutoChem Il 2920 Chemisorption Analyzer de
Micromeritics® equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). Para llevar
a cabo las medidas y estimar la capacidad de adsorcion de la muestra, se inyectan los
pulsos del gas activo a intervalos regulares. Inicialmente, gran cantidad del gas activo
se queda adsorbido sobre la muestra, por lo que no aparecen picos o son de tamafo
pequefio. Conforme se va saturando la muestra, la cantidad retenida es menor, y, por
tanto, el tamafio de los picos detectados aumenta. Cuando el tamafio de los picos
alcanza un valor constante se considera que la muestra estd saturada y se puede
calcular la capacidad de adsorcion de la muestra por diferencia entre la cantidad
inyectada y la detectada a la salida. El area media de los picos tras la estabilizacion es
la que se emplea para el célculo del volumen adsorbido V, a partir de la siguiente
ecuacion:

Va = in=1 Viny'Viny (Ai_:_) (2.23)

Donde Vi, es el volumen inyectado (volumen del bucle), Aiel area del pico i y Ar el
area del pico cuando no se produce adsorcion, que se calcula promediando los picos
en la saturacion.

La medida que se realiza por esta técnica se divide en dos etapas: el pretratamiento,
que esta constituido por la desgasificacion y reduccion de la muestra, y el analisis con
CO como adsorbato. El tipo de celda o reactor de cuarzo se escoge en funcion de si la
muestra esta en polvo o recubriendo un sustrato estructurado. Para muestras en polvo
el diametro de la celda es de 12 mm y para catalizadores estructurados de 22 mm. En
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los catalizadores en polvo se colocan unos 200 mg de muestra, mientras que en los
estructurados el rango utilizado esta comprendido desde los 100 mg hasta 1 g. Se
realiza la desgasificacién mediante un flujo de gas inerte (He). Se reduce la muestra en
las mismas condiciones que el método volumétrico estatico, con un flujo de H, a 550
°C con una rampa de 2 °C/min durante 2 h, y, tras realizar el enfriamiento de la muestra
hasta los 35 °C, se realiza la quimisorcion mediante pulsos de CO. Mediante el area de
los picos obtenidos y tras el calculo del volumen adsorbido, se calculan nimero de
sitios activos accesibles, dispersién de metal, area metalica activa y diametro de las
particulas activas mediante las ecuaciones descritas en el apartado de quimisorcién en
estatico.

2.3.9. Reduccién a temperatura programada con H:

La reduccion a temperatura programada (RTP-H;) permite conocer el
comportamiento de los catalizadores ante una reduccién a temperatura programada.
Este permite obtener informacién sobre el nUmero y tipo de especies reducibles
presentes en el catalizador, y la temperatura de reduccién de las mismas. Este analisis
facilita la busqueda de las condiciones de reduccién de adecuadas para el catalizador
y obtener informacién sobre la fase activa como el estado de oxidacion, la interaccion
con el soporte e incluso de la dispersion.

Esta medida se basa en someter a una rampa de programada de temperatura a una
muestra que contiene Oxidos, mientras de forma simultanea se hace pasar sobre la
muestra un flujo de una mezcla de gases reductores, como el hidrogeno diluido en
argon. Mediante un detector de conductividad térmica TCD se detecta el cambio de la
conductividad, que se registra como una sefal eléctrica que nos permite conocer el
consumo de Hy, y, por tanto, la reduccién de la muestra. Durante la medida, pueden
quedar registrados varios picos de reduccion debido a las diferentes especies presentes
en la muestra o diferentes etapas del proceso de reduccion, y la cantidad reducida sera
proporcional al area de cada uno de ellos.

Para las medidas de RTP de H; se utilizo un AutoChem 11 2920 Chemisorption Analyzer
(Micromeritics®) que posee un detector TCD. Para ello, aproximadamente 100 mg de
muestra se colocan en la celda de cuarzo del equipo. La celda para catalizadores en
polvo posee un diametro de 12 mmy la que se utiliza para catalizadores estructurados,
22 mm. Tras la estabilizacion de la temperatura a 35 °C, se procede al calentamiento
hasta los 1000 °C con una rampa de 10 °C/min mientras se pasa un flujo de 50 mL/min
de Hz (10 %) en Ar como gas reductor. El flujo se divide en dos corrientes, una de ellas
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llega directamente a la rama de referencia del detector de conductividad térmica, y la
otra pasa por la muestra y posteriormente llega al detector. Este compara la
conductividad de ambas corrientes, y hace posible conocer la cantidad de gas
consumido en la reduccion de la muestra. Entre la celda con la muestra y el detector
se coloca una trampa, un bucle sumergido en un bafio de hielo y sal (NaCl) a -15 °C.
De esta manera, el agua que se genera durante la reaccién queda retenida en la trampa
y no llega al detector para no alterar la medida, lo que invalidaria el analisis. El resultado
obtenido es una curva que resulta de la representacion de la sefial del TCD frente al
tiempo, cuya area es proporcional al volumen de gas consumido, con lo que se puede
hacer el calculo de la reducibilidad total de la muestra (R). Esta representacion incluye
también la variaciéon de la temperatura durante la medida. Para su mas facil
interpretacion se suele representar la sefial del detector en funcién de la temperatura.

2.3.10.  Desorcion a temperatura programada de CO>

La desorcion a temperatura programada de CO, o DTP-CO, es empleada para
estudiar la interaccién de un gas con una superficie sélida. Con esta medida es posible
el analisis de la capacidad de adsorcion de uno de los reactivos, en fase gaseosa, sobre
la superficie de la muestra. Ademas, la acidez de esta molécula hace posible la
adquisicion de informacion acerca del caracter basico de la muestra. Su fuerza de union
en los sitios basicos esta relacionada con el rango de temperatura en el que se desorbe.
Los sitios basicos de Lewis presentes en la muestra pueden clasificarse en tres grupos
segun el rango de temperatura en el que se dé la desorcion. Los sitios de caracter débil
son aquellos que involucran temperaturas inferiores a 200 °C, entre 200 y 400 °C los
de caracter medio, entre 400 y 600 °C los fuertes y a mas de 600 °C se da la desorcion
en los sitios muy fuertes [19].

Inicialmente, se procede a la adsorcién de un gas sonda, mas concretamente un gas
de reaccion como es el CO,, sobre la muestra, tras la limpieza de su superficie con un
gas inerte. A continuacion, aplicando de nuevo un flujo de gas inerte se procede al
calentamiento de la muestra a una velocidad lineal. Cuando se supera la energia
térmica necesaria para la ruptura de la unién entre la molécula sonda y la superficie, se
produce su desorcién. Mediante un detector se registra la cantidad de las especies
desorbidas a cada temperatura. En general, los detectores empleados son el de
conductividad térmica y/o el espectrometro de masas. De este modo, se obtiene un
perfil de desorcién del CO, en funcién de la temperatura. La aparicién de varios
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maximos se atribuye a una superficie heterogénea, debido a las diferentes fortalezas
que implican los distintos sitios de adsorcion que puede presentar una muestra.
Conociendo asi, la cantidad de CO, desorbida y la posicion de los picos de desorcion
se puede obtener informacién sobre el nimero total de centros activos, su fuerzay su
basicidad.

Las medidas de DTP de CO; se llevaron a cabo en un AutoChem |1 2920 Chemisorption
Analyzer (Micromeritics®) provisto de un detector TCD. Se colocan en el interior de
una celda de cuarzo 100 mg de la muestra a analizar. Las celdas de DTP son las mismas
que las destinadas a RTP-H,. Previamente, la muestra se somete a un pretratamiento
para conseguir su reduccion mediante un flujo de H, durante 2 h a 550 °C con una
rampa de 2 °C/min. A continuacion, en las mismas condiciones, se enfria hasta alcanzar
35 ° C, y seguidamente se procede con la adsorcion de CO; (10 % en He) durante 1 h.
Después, se introduce un flujo de helio durante 20 min, para eliminar el CO; adsorbido
fisicamente. Finalmente, se lleva a cabo la desorcién del gas mediante el calentamiento
de la muestra desde 35 a 700 °C a una velocidad de 10 °C/min, obteniéndose el perfil
de DTP. El resultado para cada muestra se corrige respecto a su blanco. El analisis del
blanco se lleva a cabo siguiendo los mismos pasos anteriormente descritos, pero
modificando la etapa de adsorcion. En este paso se sustituye el flujo de CO, en He por
un flujo de 50 mL de He.

2.3.11.  Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica que se utiliza para el analisis de fases
cristalinas de una muestra, dando la posibilidad también de calcular el tamafio de los
cristales presentes.

En esta técnica se incide un haz de rayos X, radiacion electromagnética cuya longitud
de onda puede estar entre 10-0,1 nm, sobre una muestra que presente determinada
cristalinidad. Cuando el haz interacciona con los atomos de una red
tridimensionalmente ordenada se dispersa la radiaciéon incidente en diferentes
direcciones y con la misma frecuencia de manera, lo que se denomina dispersion
elastica. Los rayos dispersados por atomos cercanos interfieren entre si dando lugar a
dos tipos de dispersiones. Las dispersiones destructivas se dan cuando las ondas
dispersadas se anulan entre si, y la dispersion es constructiva cuando estan en fase y
se combinan, produciéndose la difraccion de rayos X (Figura 2.9). La condicion que
limita que tenga lugar la difraccion de un haz de rayos X viene determinada mediante
la ley de Bragg:
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nA = 2d sen 6 (2.24)

Donde n es el orden de difraccion, A es la longitud de onda del haz de rayos X, d la
distancia entre planos atémicos paralelos y 8 el angulo de difraccion.

Figura 2.9. Fenémeno de difraccién de descrita por la Ley de Bragg.

En un equipo convencional se coloca la muestra en un portamuestras que se queda
en horizontal y se rota para minimizar los efectos de orientacion preferente y favorecer
la orientacidon de los cristales al azar. Se hacen incidir sobre la muestra los rayos X
generados por un tubo de rayos X. Este consiste en un catodo con un filamento de W
que emite electrones y son acelerados a lo largo del tubo aplicando un alto voltaje en
condiciones de vacio. El haz de electrones incide sobre un anodo (Cu) se emiten los
rayos X hacia la muestra. Tras incidir en la muestra, la radiacion difractada se recoge
por un detector, que se basa en la capacidad de la radiacion para ionizar atomos, bien
de un gas o de un sélido. El equipo convierte los datos recogidos en una representacion
de la intensidad frente al angulo de difraccion 26, dando lugar a una serie de picos que
se denomina difractograma. La posicion de estos picos y su intensidad permiten
identificar las fases cristalinas. Su posiciéon y anchura estan influenciados por la
microestructura de la muestra, como puede ser el tamafo de cristal, o por factores
instrumentales.

La comparacion del difractograma de la muestra, obtenido a partir de esta técnica,
con referencias de difractogramas de sustancias puras permite conocer las especies
presentes en la muestra analizada. La estimacion del tamafio medio de cristal de un
compuesto cristalino se realiza mediante la aplicacién de la ecuacion de Scherrer (Ec.
2.25). En el Anexo | se muestra con mayor detalle como se ha llevado a cabo su célculo.

dDRx = K)\/ B cosO (2.25)

104



Capitulo 2: Parte experimental

Donde K es el factor de forma adimensional, A es la longitud de onda de la fuente de
rayos X, B la anchura de la reflexién a mitad de altura y 8 es el angulo del pico,
denominado angulo de Bragg. El factor K se considera como 0,9 en particulas esféricas.

El monocromador utilizado no consigue la obtencion de un haz puramente
monocromatico, por lo que es necesario aplicar una correccién en la determinacién de
B. Para ello, se considera que B es funcién de los términos B y b como se recoge en la
siguiente ecuacion:

B = (B*-b?)"? (2.26)

B es el ensanchamiento de la sefial medido y b representa la contribucion del equipo
en el ensanchamiento de los picos de difraccion. El valor de b se determina con
patrones ultrapuros de Pt y Pd con tamafio de cristal suficientemente grande para no
producir un ensanchamiento significativo de los picos, cuyo resultado es 0,2 (en 26).

Esta técnica se lleva a cabo en un equipo Bruker D8 Advanced con radiacion
monocromatica (40 kV/30 mA) de Cu Ky A = 0,154 nm. Las medidas se realizan en un
intervalo de 5 a 85 © de 26, con un paso de 0,05 °y tiempo de paso de 5 s, para obtener
el difractograma completo, y para el calculo de tamafo de cristalito (dprx), se realizan
medidas de 40 a 50 ° con un paso de 0,02 °y 5 s de tiempo de paso.

2.3.12.  Microscopia

La microscopia es una técnica para producir imagenes visibles de estructuras o
detalles tan pequefios que no puedes ser percibidos a simple vista. Existen diversos
tipos de microscopia entre los que cabe destacar por su uso en este trabajo, la
microscopia Optica y la electronica. Estas se diferencian en el tipo de radiacion con la
que se iluminan las muestras lo que repercute en el limite de aumentos que se pueden
obtener.

La microscopia 6ptica permite la obtencion de la imagen mediante la interaccion de
la muestra con un haz de luz visible (fotones). Sin embargo, en la microscopia
electronica la imagen es generada por haces de electrones. Las diferencias entre las
distintas técnicas se recogen en la Tabla 2.5 y Figura 2.10.
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Tabla 2.5. Diferencias en las caracteristicas entre los microscopios opticos y electronicos
de barrido y transmision.

Caracteristicas Optico Electrénico
Aumentos x500-1.500 Hasta x200.000
Fuente luz Fotones Electrones
Resolucion 0,25-0,30 um <04 nm

Lentes Vidrio 6ptico Electromagnéticas
Medio de medida Aire ambiente Alto vacio
Meptien Nectrinia

6 Fuente Fuente de
de luz electrones

Lentes -
condensadoras -

_—
_—
- Muestra -

Lentes objetivo [ -

Lentes de
< Proyeccién
Lentes
oculares

> >
Imagen a simple Imagen en una pantalla
vista fluorescente

t%f/ Imagen en un monitor

Figura 2.10. Esquema general de un microscopio optico y electrénico.

a. Microscopia Optica

El microscopio 6ptico se emplea para observar el recubrimiento de los catalizadores
estructurados y su homogeneidad.

Este tipo de microscopio utilizan una fuente de luz visible y un condensador para
focalizar un haz de luz hacia la muestra consiguiendo que la atraviese. A continuacion,
un conjunto de lentes objetivo y oculares desvian esta luz para conseguir generar una
imagen aumentada de la muestra. La luz llega directamente a las lentes objetivo que
generan una imagen real aumentada de la muestra, que, a continuacion, se ve ampliada
por las lentes oculares, generando una imagen de tamafo superior a la muestra
original.
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Las imagenes se obtienen en un microscopio DFC290 de Leica® dotado de una
camara digital cuyas imagenes que se procesan mediante el programa LAS V3.6
software (Leica®).

b. Microscopia electrénica: de barrido y de transmision

Los microscopios que se basan en la microscopia electronica constan
fundamentalmente de 3 partes: la fuente de electrones, que ilumina la muestra, las
lentes electromagnéticas colocadas en serie, que dirigen el haz de electrones hacia la
muestra de la manera mas conveniente, y el sistema que capta efectos de dicho haz al
incidir sobre la muestra y los visualiza.

Existen diferentes tipos de microscopia electrénica pero las utilizadas en este trabajo
han sido la de barrido y la de transmision. La principal diferencia entre ambas es el tipo
de interaccién con la muestra. En la microscopia electronica de barrido el haz de
electrones no atraviesa la muestra y la imagen se genera a partir del reflejo del haz de
electrones al incidir sobre la superficie de la muestra dando una imagen tridimensional,
mientras que en la microscopia electrénica de transmision, el haz atraviesa la muestra,
y través de la dispersién generada se obtiene la imagen.

En la microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM) se
estudia la estructura y la morfologia de los materiales, consiguiendo distinguir la
topologia y la composicion de la superficie de una muestra.

El anélisis se realiza en un microscopio SEM S-2700 de Hitachi®. La muestra colocada
en un soporte se recubre con una fina capa de oro, para mejorar su conductividad
superficial, manteniéndola durante 1-2 minutos en un BioRad SC500 Coater
(Intensidad= 20 mA). A continuacién, mediante las lentes el haz de electrones se
concentra en una zona pequefia de unos 20 A, y va pasando por la superficie de la
muestra, se va "barriendo” con haz de electrones cuya energia es de 15 keV. La
formacién de la imagen se realiza a través de los electrones secundarios.

En la microscopia electrénica de transmisién (TEM), la imagen se forma por un haz de
electrones que a diferencia del SEM atraviesa la muestra, permitiendo observar detalles
de la microestructura interna, ya que los contrastes de la imagen son derivados de las
diferencias del haz difractado o dispersado por los elementos. El haz transmitido se
proyecta en la pantalla y se transforma en imagen. Esta técnica permite aumentos
superiores al caso anterior.
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En el modo de trabajo de barrido (Scanning Transmission Electron Microscopy, STEM),
se pueden usar varios detectores en funcién de la informaciéon que se precise, y se
diferencian entre ellos en el intervalo angular de intensidad recogida (Figura 2.10). En
el caso del detector ADF (High Angle Annular Dark Field, HAADF), recoge la intensidad
de los haces difractados a angulo altos. Estos electrones provienen principalmente de
los electrones que pasan muy cerca del nicleo de los &tomos y su intensidad es funcién
del nimero atémico (2).

Ademas, este sistema permite la incorporacién de otros detectores como el detector
de rayos X (EDS), colocado sobre la muestra (Figura 2.11), permitiendo la obtencion de
informacién analitica cualitativa y cuantitativa de la superficie de la muestra.

*

— mmm Apertura
- Lentes probe-forming
(@]
@]

Imagenes
STEM | Escaneox-y

% Detector EDS

Muestra

Detectores -~ Pl

Figura 2.11. Representacion del esquema de un equipo STEM con los diferentes tipos
de detectores utilizados en funcién del angulo de recogida.

La caracterizacion por microscopia electrénica de transmision de las muestras
previamente reducidas se ha llevado a cabo por el profesor Juan Jose Delgado del Dto.
de Ciencias de los Materiales e Ingenieria Metalurgica y Quimica Inorganica de la
Universidad de Cadiz. Para ello, se emplearon dos equipos, el TEM/STEM FEI Talos
F200X G2 microscope (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) y el FEI Titan Cubed
Themis 60-300 (Cs = 0.001 mm y resolucion subangstrom). El primero de ellos, permitio
obtener imagenes HAADF-STEM y mapeos de X-EDS gracias a 4 Super-X SDDs. Los
mapas elementales son adquiridos con una corriente del haz de aproximadamete 90
pA y un tiempo de permanencia de 75 ps. La longitud de camara es de 125 mm. Las
condiciones de captura de EDS son las mismas. En el segundo caso, también se empled
la técnica de microscopia electronica de transmisién en modo barrido empleando un
detector de anular de alto angulo (HAADF-STEM), que oper6 a 200 kV y con una
longitud de camara de 11.5 cm con correccién de aberracién 60-300, ambos operando

108



Capitulo 2: Parte experimental

a 200 kV. Las imagenes HAADF-STEM se combinaron con espectrometria de dispersion
de energia de rayos-X para la obtencién de mapas X-EDS. Estas medidas se realizaron
con las capacidades Super X-G2 del microscopio, utilizando una corriente de haz de
200 pA 'y un tiempo de permanencia por pixel de 128 ps.

Las imagenes obtenidas por HAADF-STEM permiten distinguir nanoparticulas
presentes en la muestra formadas por elementos de diferente ndimero atomico,
mediante las diferencias en la intensidad. Ademas, estas imagenes junto con los mapas
X-EDS permitieron identificar de forma mas sencilla la distribucion de los distintos
elementos (Ni, Al, Oy La) de los que estan constituidas las muestras en la superficie del
soporte carbonoso.

A partir de las imagenes obtenidas se ha estimado el diametro de las particulas de la
fase activa dispersas sobre el soporte en los catalizadores, y se ha calculado su
distribucién normal (ver Anexo V).

2.4. Test de Actividad Catalitica

La evaluacion de la actividad catalitica de todos los catalizadores se realiza con la
misma instalacién. Esta instalacion se divide en tres zonas como se observa en la Figura
2.12: la zona de alimentacion, la de reaccién y la de analisis de productos.

Linea de gases Sistema de

0O de alimentacion / reaccién
ﬂT-‘;‘-n - h y .
{ / / Cromatdgrafo de Ordenador
| | /  gases ,
H
~ e
[ ZONA DE REACCION  ZONA DE ANALISIS
Mezcla
de gases
Ny/ Hy/ CO,

10/72/18 %
ZONA DE ALIMENTACION

Figura 2.12. Esquema del sistema para la evaluacion de la actividad catalitica.
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Los tests cataliticos se inician con la limpieza del catalizador y purga del sistema,
introduciendo 20 mLN/min de N, durante 10 min a una temperatura de 25 °C. A
continuacion, el catalizador debe ser activado, ya que el precursor de la fase activa esta
en forma de 6xido, por lo que debe reducirse mediante un flujo de H, de 50 mLN/min
durante 6h a 550 °C tras una rampa de 2 °C/min. Posteriormente, se enfria de nuevo
hasta los 150 °C durante 170 min y se purga el sistema con 20 mLN/min de N..
Finalmente, se lleva a cabo la hidrogenacién de CO; a 1 bar, con una alimentacion de
60 LN/h gcat de una mezcla de Np/H»/CO, con una proporcion del 10/72/18,
respectivamente (H,/CO,=4) La reaccién se lleva a cabo manteniendo el flujo de la
mezcla gaseosa con una rampa de 1 °C/min hasta los 500 °C. Se analizan los gases de
salida cada 400 s aproximadamente mediante cromatografia de gases. Para recoger
datos concretos a una determinada temperatura de referencia, la rampa de reaccién se
repite manteniendo durante 1 h la temperatura de referencia en 330 y 500 °C.

2.4.1. Zona de alimentacion

La zona de alimentacion esta principalmente constituida de botellas de diferentes
gases. Entre ellos, esta el nitrogeno, el hidrogeno para realizar el pretratamiento de la
muestra, el metano y el CO para poder realizar un calibrado del sistema de analisis de
gases y finalmente una botella de mezcla que se utiliza para la reaccion de metanacion.
Esta Ultima esta constituida por H»/CO,/N; en proporcion 72/18/10 % respectivamente.
En la reaccion participan el Hz con el CO,, y el N; se utiliza como patrén interno para el
analisis cromatografico. Todas las botellas van conectadas a la zona de reaccion por
tubos de acero inoxidable de 1/8" de diametro.

2.4.2. Zona de reaccion

Se utiliza una unidad comercial Microactivity Reference (PID Eng & Tech®) (Figura
2.11) conectada a un ordenador que controla y monitoriza todo el sistema. Este equipo
va unido a los gases mediante las tuberias que llegan a controladores de flujo masicos.
Estos estan conectados por medio de un manifold a una valvula de 6 vias, que permite
conectar el flujo de gases al reactor, haciéndolo pasar antes y después por filtros de 15
pum, o aislarlo haciéndolo pasar por un bypass. A continuacion, esta conectado un
sistema de refrigeraciéon termoeléctrico (Peltier), que permite la condensacién y
eliminacion del agua que pueda contener los efluentes del reactor. Asi, el agua quedara
retenida, y, cuando el colector del sistema de refrigeracion llega a un determinado
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nivel, se vacia mediante la apertura de la valvula inferior. Finalmente, el resto de
efluentes gaseosos que se separa sale del Peltier hacia el sistema de analisis. Como se
aprecia en la Figura 2.13, una parte importante de los componentes del reactor queda
confinada en una caja caliente de acero inoxidable (AISI316) aislada térmicamente y
calefactada por un calentador eléctrico de conveccién forzada.

Figura 2.13. Esquema de sistema de reaccion.

El reactor, ademas, va alojado en un horno de 800 W de potencia que permite el
control de la temperatura durante los analisis. El equipo, en la parte frontal, dispone de
4 controladores (TOHO) para el control de la valvula de presion, la valvula del sistema
de refrigeracion, la temperatura de la caja caliente y la temperatura del horno o reactor.

El reactor es tubular y varia sus dimensiones en funcién del tipo de catalizador
utilizado. Cuando el catalizador es en forma de polvo se utiliza un reactor tubular AlSI
316 de 9 mm de didmetro interno, y, cuando se desea medir catalizadores
estructurados, se utiliza uno de 17 mm de diametro interno. Para un buen control de
temperatura, el horno utilizado debe cambiarse en cada caso para que su diametro
interno se ajuste al tamafio del reactor. La principal diferencia entre ambos casos,
ademas del diametro del horno es el control de la temperatura. En el reactor de lecho
fijo para catalizadores en polvo, la temperatura se controla mediante un termopar de
tipo K de 0,5 mm colocado al final del lecho. Sin embargo, en el catalizador
estructurado se utilizan 4 termopares, uno para el control de la temperatura de la
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reaccion y 3 de lectura en diferentes zonas como se recoge en la Figura 2.13. El que se
conecta al controlador de temperatura esta colocado en el centro al final de monolito.
La longitud del medio de reaccién es de 30 mm en ambos casos. Para el analisis de
catalizadores en polvo el lecho catalitico se prepara diluyendo el catalizador (< 63 pm)
con carburo de silicio (1:5) (Carborundum 0,105 nm, BDH Prolabo®, VWR Chemicals).
La colocacién de los catalizadores se representa en la Figura 2.14.

2 1 ]

Termopar Termopares

Lecho
catalitico

30 mm

Lanade
cuarzo

15 mm

Placa 4 b
porosa el

Reéaclor Reactor
29 mm 217 mm

Figura 2.14. Esquema del reactor de lecho fijo y del reactor del catalizador
estructurado.

2.4.3. Zona de analisis

El flujo proveniente de la zona de reaccion llega a la zona de analisis precedido por
un controlador de presién, que permite el ajuste de la presion en la zona de reaccién.
Nuestros experimentos se llevaron a cabo a presion atmosférica. Posteriormente, los
efluentes del reactor estan conectados a una T que tiene una de sus ramas de salida
conectada una valvula de alivio, que abre a una ligera sobrepresion enviando la mayor
parte de los efluentes hacia el exterior. De esta forma, el flujo que llega al sistema de
analisis a través de la otra rama de la T es constante, ya que la sobrepresién no esta
condicionada por el mayor o menor flujo proveniente del reactor. La zona de analisis
estad constituida por un cromatografo de gases 490 MicroGC (Agilent®) conectado un
ordenador. El uso de esta técnica permite el analisis y la cuantificacidon de los reactivos
alimentados y los productos generados. Para ello, una pequefa cantidad de la muestra
a separar se introduce en una corriente de gas inerte (gas portador), que se hace pasar
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por las columnas cromatograficas que separan los componentes mediante su
adsorcion a lo largo de ella. Los componentes separados salen a diferentes tiempos de
las columnas y llegan a los detectores, que ademas de sefalar el tiempo de elucion,
permite la cuantificacién del compuesto. En esta técnica es imprescindible la eleccién
de las columnas adecuadas.

El cromatografo utilizado se compone de tres columnas que trabajan en paralelo con
las que se obtienen cada 7 minutos aproximadamente 3 cromatogramas de 5 minutos
de duracién cada una. Estos cromatogramas se van registrando mediante el programa
490GC online de Agilent®. La primera de ellas es de tipo Molsieve 5A de 20 m a 60 °C
y 40 psi, que utiliza como gas portador argdn, y permite separar Hp, N>, CHs y CO. La
segunda se trata de una columna empaquetada Poropak Q de 10 m a 40 °Cy 7 psi,
que utiliza helio como gas portador y separa N, hidrocarburos (Ci-Ce) y CO,. Por
Ultimo, la tercera columna es de tipo Molsieve 5A de 10 metros a 50 °C y 17 psi, que
utiliza como gas portador el helio y separa Hz Nz CHs y CO. Todas ellas estan
conectadas a detectores de conductividad térmica o TCD, que comparan la
conductividad térmica del gas portador puro, la referencia, con el de la muestra, que
se detectan debido a un cambio en la resistencia eléctrica. Por ello, en la eleccién del
gas portador se tiene en consideracion que la diferencia entre la conductividad del gas
portador y de los gases que se analizan sea lo mas amplia posible. A continuacion, en
la Tabla 2.6 se recogen en orden decreciente las conductividades relativas de diversos
compuestos en fase gaseosa.

Tabla 2.6. Conductividad térmica relativa de diversos gases [20].

Gas Conductividad térmica relativa
H> 471
He 37,6
CH4 8,9
0, 6,8
N> 6,6
Cco 6,4
CHsCH; 58
CH3CH>CHs 4,8
Ar 4,6
CO, 4.4
CH5CH>CH,CHs 4,3
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2.4.4. Tratamiento de datos

Los datos de la reaccién se obtienen con el programa Open Lab Control Panel que
registra cada 5 s los datos de temperatura de reaccion, el caudal de los gases, cuando
se utiliza el bypass, si el cromatdgrafo esta encendido y cada cuanto se inyecta en él el
gas de salida del equipo para analizarlo.

En el caso de los catalizadores estructurados ademas de la temperatura de control,
que se mide en la parte central en el final del catalizador, se recogen 3 temperaturas
mas como se muestra en la Figura 2.13, y una adicional en el exterior del reactor. Estas
4 temperaturas se registran con la ayuda de un medidor externo (4-Channel
Temperature Meter SDL200, Extech® Instruments) que registra los datos cada 30 s.

Con la temperatura de reaccién y las 4 temperaturas adicionales registradas, como se
observa en la Figura 2.15, se puede calcular el perfil de temperatura axial y los
diferentes perfiles de temperatura radiales.

Referencia:
control de la temperatura
de reaccion

Reactor ATaxiaI = T1 - Treac (2-27)
ATragia®? = T1 = T2 (2.28)
T, iT.AT, 155
ATragia® = T1 = T3 (2.29)
ATradial = T1=Ta (2.30)

Figura 2.15. Esquema para el calculo de los perfiles radiales y perfil axial.

Por otro lado, el resultado obtenido del cromatdgrafo se obtiene a partir del
programa 490GC offline. Se obtienen tres cromatogramas, uno por cada columna
cromatografica. Los cromatogramas son la representacion grafica de la sefial generada
por el detector TCD en funcion del tiempo, que muestra la separacion fisica de los
componentes de la mezcla tras la cromatografia formando un patrén de picos. El area
del pico es proporcional a la cantidad de compuesto que lo ha producido. Cada
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compuesto tendra un tiempo de retencion (tr) caracteristico bajo unas condiciones
determinadas de medida, esto permite identificar las sefiales mediante el conocimiento
del tr de cada compuesto, que es posible mediante la inyeccion previa de patrones de
los compuestos que se van a analizar.

En esta técnica una de las mayores fuentes de error es a menudo la inyeccion, por
ello, para la eliminacion de posibles errores en la medida y obtener resultados fiables
se utiliza el método del patron interno. Este método consiste en referir la respuesta de
cada componente a un compuesto que va incluido en la muestra en una cantidad
constante, patron interno (N»). De este modo, se puede calcular el factor de respuesta
de cada compuesto (Fr) que permite corregir los valores de medida y compensar las
variaciones que se producen en la respuesta del instrumento ante diferentes
compuestos. El Fr se define como la relacion entre el area de la sefial producida por un
analito y la cantidad de analito que produce la sefial.

Fri = (Ai/Ap)/(C/Cpi) (2.31)

Donde Fr; es el factor de respuesta del componente i, Ai el area del pico del
componente i, Ay el area del pico correspondiente al patron interno, Ci la concentracion
del componente i y Ci la concentracion del patron interno.

Para el calculo del factor de respuesta de todos los componentes y su tg, se realiza un
calibrado afadiendo cantidades conocidas de cada uno de ellos mezclados con
cantidades conocidas y constantes de patrén interno, es este caso es N, Asi, se
consigue la identificacién de cada sefial obtenida y se obtienen los factores de
respuesta del CO,, H,, CHs y CO en las condiciones de analisis seleccionadas, cuyos
valores son 1,19/9,95/0,9/1,01 respectivamente (Anexo II).

Conocidas las areas de cada compuesto y sus factores de respuesta, es posible
conocer la cantidad de cada uno mediante la siguiente ecuacion:

AL (2.32)
An,
N

ni =
I Fl’i 2

Donde n; son los moles del componente i, A; es el area del componente i, Anz el area
de N, como patrén interno, Fr; el factor de respuesta del componente i y nnz los moles
de Nz.

A partir de estos valores, se calculan la conversién del CO; y el Hy, y el rendimiento
del CH4 y del CO (Anexo llI).
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Xi = nio— n; / nio (2.33)

Yi = ni/n°coz (2.34)

Donde X; es la conversién de i, n® los moles iniciales de i, ni los moles de i, Y;el
rendimiento de i y n%o:2 lo moles iniciales de CO..
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Capitulo 3: Catalizadores en polvo

El capitulo agrupa los resultados de caracterizacién y actividad catalitica de los
diferentes catalizadores en polvo estudiados.

Inicialmente, se analiz¢ la influencia del método de preparacion en dos catalizadores.
La principal diferencia entre ellos se encuentra en el soporte. Se prepararon asi un
catalizador soportado en alumina (Al;O3) y otro en alimina modificada con lantano
mediante los diferentes métodos seleccionados. De este modo, se estudian de forma
simultanea el método de preparacion y la influencia de la modificacion del soporte.

A continuacion, se examina la influencia de otras variaciones de la composicion en la
preparacién de catalizadores por el método todo-en-uno. Este método permite de
forma sencilla la obtencién de catalizadores en polvo mediante el secado y la
calcinacion de una suspension. Esta suspension consta de la fase activa (sal precursora),
el soporte, la fase diluyente y los aditivos. La modificacion de su composicién de partida
puede cambiar las propiedades del catalizador final. Es por ello que, ademas de haber
estudiado la modificacion del soporte previamente, se han estudiado diferentes
variables como la fase activa y los aditivos.

Suspension Catalizador en polvo

p

Soporte —+ 15 % Ni/AlO; o La-Al,O;

‘ ( Metal: 15 % Co o Ni/La-Al,0, , .
Fase activa \ Porcentaje de metal: 4-17 % Ni/La-Al,O, | Secado-Calcinacién jl Soporte ‘\
\ > / \

{ Promotores: 15 % Ni (0,5-2 % Pd o Pt)/La-Al,O;

<

\ \ . v
[ | Fase activa |
| « \

/
\ J
. Fase dispersante
‘ Fase dispersante =

Aditivos

\ | Aditivos —» 0,0-1,6 % PVA

Figura 3.1. Esquema de los cambios en la composicion estudiados en la obtencion de
catalizadores mediante el método todo-en-uno.

3.1. Meétodo de preparacién y soporte

Se prepararon los catalizadores 15 % Ni/Al,O3 y 15 % Ni/La-Al,Os por tres métodos
de diferentes: todo-en-uno (TU), precipitacion-deposito (PD) e impregnacion a
volumen de poro (IP). Ademas, por el método todo-en-uno se prepararon dos
catalizadores: TU y TU™. EI TU' incluye en la composicidn de la suspension un 1 % de
poli(vinil alcohol) (PVA) como aditivo. La formulacién utilizada para en el método todo-
en-uno se recoge en la Tabla 3.1. La descripcion de los métodos de obtencion de los 3
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catalizadores se recoge en el apartado 2.2.1. Se analizé asi la influencia del método de
preparacion y la modificacion de la alimina como soporte con lantano (La-Al,O3).

Tabla 3.1. Descripcién de la composicion de las suspensiones y de los catalizadores final
obtenido por secado y calcinacion de las mismas.

Catalizador TU TU™
Suspension
Sal precursora (Ni(NOs3)2-6H,0) (%) 6,5 6,5
Soporte (Al,O3/La-Al,03) (%) 7,0 6,9
Agua (%) 85,4 84,6
AlUumina coloidal (%) 1,1 1,0
Poli(vinil alcohol) (PVA) (%) 0 1
Catalizador en polvo: seco y calcinado
Fase activa (%) 15 15

A continuacion, se recogen los resultados de caracterizacion y deltest de actividad
obtenidos para los catalizadores preparados.

3.1.1. Caracterizacién

3.1.1.1. Fisisorcion de N>

Las propiedades texturales de los catalizadores y los soportes en el que se dispersa la
fase activa, se han estudiado por fisisorcion de N.. En la Figura 3.2 se representan las
isotermas obtenidas, es decir, el volumen adsorbido frente a la presion relativa. Los
soportes y los catalizadores dan lugar a isotermas de tipo IV, caracteristicas de las
muestras sélidas mesoporosas, cuyo llenado se da en multicapas. Se observa que
cuando se afade lantano al soporte (Al,Os) adsorben menor volumen de N,
alcanzando valores inferiores en la maxima presion relativa medida.

En la Figura 3.3 se representa la distribucion de los tamafos de poro obtenida de la
aplicacion del método BJH a los datos de desorcion obtenidos. La forma de la
distribucion de los catalizadores es similar a la obtenida con sus respectivos soportes.

En la Figura 3.3 (a) se muestran los resultados de los catalizadores 15 % Ni/Al;O3, que
dan lugar a una distribucion con dos maximos. El primero de ellos de alrededor de 3
nmy el segundo sobre 6 nm. El pico a 3 nm es mas intenso en el soporte y en el TU'?,
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menos intenso en el IP e intermedio en el TU y PD. El segundo pico a 6 nm es de
intensidad similar tanto en el soporte como en los TU y TU", de intensidad superior en
el PD e intensidad inferior en el PD.
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Figura 3.2. Representacion de las isotermas obtenidas por fisisorcion de N..
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Figura 3.3. Distribuciones de tamaiio de poro obtenidos por fisisorciéon de N..
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Por otro lado, los catalizadores 15 % Ni/La-Al,O3 dan lugar a una distribucion con un
Unico maximo sobre 10 nm (Figura 3.3 (b)). El método empleado para la obtencion del
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catalizador influye en la intensidad de este pico. Con el método PD el maximo del pico
aumenta respecto al soporte y al resto de catalizadores. El maximo de los demas
catalizadores es inferior al del soporte.

A partir de los datos obtenidos de este analisis, se calculan los datos que se recogen
en la Tabla 3.2 como la superficie especifica, el volumen de poro y el diametro de poro
equivalente (4Vp/Seger).

Tabla 3.2. Propiedades texturales del soporte y los catalizadores.

Muestras Seer (M*/gcat) Vp (cm?/gcat) dp (nm)
AlO;3 236 0,41 7
TU 177 0,32 7
TU™ 185 0,35 8
PD 219 0,44 8
1P 159 0,30 8
La-AlO3 91 0,39 17
TU 67 0,27 16
TU™ 82 0,28 14
PD 105 0,35 13
12 81 0,32 16

La superficie especifica de los catalizadores disminuye respecto a la del soporte
debido a la incorporacion del niquel en la mayoria de los casos. Entre los 4
catalizadores, el obtenido por el método PD es el que posee mayor superficie, similar
o superior al del soporte. Las superficies de los catalizadores TU, TU e IP, sin embargo,
disminuyen en referencia a la que tenia el soporte.

En el caso de los poros, el volumen de los mismos en el soporte y en el catalizador
PD es similar, y el de los catalizadores TU, TU' e IP disminuye. Finalmente, respecto a
su diametro interfiere el soporte empleado.

Considerando la modificacién del soporte, cuando la alimina se modifica con lantano,
la superficie especifica disminuye en un 61 % y el diametro de los poros es mas de dos
veces superior, mientras que el volumen de los poros no cambia de forma significativa,
aumenta ligeramente para todos los casos con Al;O3, y disminuyen con La-Al,Os.
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3.1.1.2. Quimisorcion de CO e H>

Los resultados de quimisorcion de CO sobre los catalizadores permite la obtencion
de informacion referida a la fase activa del catalizador. En la Tabla 3.3 se muestras los
datos calculados a partir de los obtenidos mediante este analisis.

Tabla 3.3. Resultados obtenidos por quimisorcion de CO de los catalizadores.

Muestras Swmc (mz/gCat.) Smm (mz/gM.) D (%) Dp (Nio) (nm) R (%)

TU 14,6 97,4 14,6 52 75
ST T 20,6 137,6 20,7 32 65
.<Z>‘ PD 21,1 140,4 21,1 3,4 70

P 13,6 90,8 13,6 5,1 69
s U 14,9 99,5 14,9 57 83
= U 21,6 144, 21,6 3,6 77
S P 24,9 1657 24,9 2,6 63
z P 14,3 95,4 14,3 4,9 69

La superficie metalica (Swc) y la dispersion (D) en los catalizadores PD y TU'™ son
mayores que en los TU e IP. Por ello, el tamafio de particula obtenido es inferior con
los de PD y TU™. Sin embargo, la reducibilidad obtenida con el catalizador TU es
superior al resto de los catalizadores.

La superficie metalica no difiere de forma significativa cuando se modifica el soporte
con La. La reducibilidad aumenta ligeramente al modificar la alimina con La, lo que da
lugar a un ligero aumento del tamafo de particula de Ni.

En la Tabla 3.4. se recoge el resultado obtenido de los catalizadores 15 % Ni/La-Al,Os
preparado por los diferentes métodos cuando el gas empleado con H, como molécula
sonda.

La superficie metalica muestra la misma tendencia con H,. Sin embargo, los valores
son aproximadamente la mitad de los obtenidos con CO, La relacion de la superficie
metalica obtenida con CO entre la obtenida con H2 esta en torno a 2. Esta relacion se
mantiene con todos los catalizadores analizados.

127



Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

Tabla 3.4. Resultados obtenidos por quimisorciéon de H; de los catalizadores.

Muestras Smc (M?/gcat) Smc°/ Smct?
S TU 6,9 2,2
::E TU'™ 10,1 2,1
% PD 10,7 2,3
> P 7.1 2,0

3.1.1.3. Difraccién de Rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores se comparan en las Figuras 3.4 y

3.5. En ellos, se confirma la presencia de diferentes especies: y-Al,03 (JCPDS 00-029-
0063), NiO (JCPDS 01-073-1519) y la espinela de niquel (NiAl,O4) JCPDS 00-010-0339),
cuyas posiciones recogen en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Posicion de los picos caracteristicos de diferentes especies en rayos X.

Especie Posicién (20)
v-Al,03 19,6; 31,9; 37,6; 45,8; 60,5
NiO 37,3; 43,4, 63,0
NiAl,O, (espinela) 19,1; 31,4; 37,0; 65,5; 69,0; 77,7

Comparando los cuatro catalizadores 15 % Ni/Al,Os3 en la Figura 3.4 (a), no se ven
grandes diferencias a simple vista. Al comparar con mayor detenimiento la zona entre
40y 50 © para 20 en la Figura 3.4 (b), se aprecian dos picos, el primero a 43,4 © debido
al NiO, y el segundo a 45,8 ° de la especie Al,Os. En esta regién los difractogramas del
TU o el IP son practicamente iguales. Sin embargo, en el PD se dan dos picos de
intensidades similares, pero, el primero ligeramente mas ancho. Con el TU', el primer
pico disminuye en intensidad.

Cuando se modifica el soporte con lantano, se observan mayores diferencias entre
los picos al variar el método de preparacion (Figura 3.5 (a)). La intensidad del pico del
NiO situado 43,4 ° es diferente con cada uno (Figura 3.5 (b). Sin embargo, el pico de la
Al;O3 coincide entre los catalizadores. Este segundo pico presenta un hombro sobre
46,3 ° cuando el soporte lleva lantano, perteneciente a la especie La,O3; (JCPDS 00-002-
0588). Debido a la baja cantidad de lantano el resto de picos de este Oxido son
inapreciables o quedan solapados.
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Figura 3.4. Difractograma de rayos X del catalizador 15 % Ni/Al,O;3 obtenido por
diferentes métodos.
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Figura 3.5. Difractograma de rayos X del catalizador 15 % Ni/La-Al,O; obtenido por
diferentes métodos.

A partir de los valores de estos dos picos y mediante la aplicacién de la ecuacién de
Scherrer, se obtuvo el tamafo de cristal del Ni°, cuyos valores se presentan en la Tabla
3.6. Se obtiene un mayor tamafio de cristal con los métodos TU y IP, similar entre
ambos, y, disminuye con los métodos TU™ y PD. Cuando el catalizador se dispersa
sobre el soporte modificado con La, el tamafo de cristal obtenido es superior.
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Tabla 3.6. Tamaiio de cristal de Ni° de los catalizadores obtenidos por DRX.

Método Catalizador dorx (nm)
TU 15 % Ni/Al;O3 51
TU™ 15 % Ni/Al,O3 4,6
PD 15 % Ni/Al;O3 4,2
P 15 % Ni/Al;O3 51
TU 15 % Ni/La-Al,O3 8,5
TU™ 15 % Ni/La-Al;O3 5,2
PD 15 % Ni/La-Al,O3 4,8
IP 15 % Ni/La-Al,O3 7,9

3.1.1.4. Reduccion a temperatura programada con H:
(RTP-H>)

Los perfiles de RTP de los catalizadores se presentan en la Figura 3.6. En ella se
representa la sefal del TCD frente a la temperatura. Cabe mencionar que la
reducibilidad de los catalizadores obtenida en el analisis es del 100 = 10 % en todos
los casos. La forma de las curvas varia en funcién del método de preparacién del

catalizador.
T T T T
@ 605 °C

A‘a L -

O
2 Lp .
S 627 °C
Es'/ L |
o Tu'® 669 °C
8 L ]
|_
lg P 686 °C -
o]
8 L |

Senal TCD (a. u./gCat)

Temperatura (°C)

15 % Ni/Al;O3

0 200 400 600 800 1000

| (b)

517 °C

550 °C

0

Temperatura (°C)

15 % Ni/La-Al;03

Figura 3.6. Perfiles de RTP-H; de los catalizadores.
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Los catalizadores presentan especies de interaccion baja con el soporte (a-NiO),
reducibles a temperaturas bajas (hasta 400 °C), especies de interaccién intermedia (B-
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NiO) reducibles a temperaturas entre 400 y 700 °C, y especies con gran interaccion (y-
NiO), que se reducen a partir de los 700 °C [1].

En la Figura 3.6 (a) se observa que el pico maximo se desplaza a temperaturas
menores en este sentido, IP>TU>TU™>PD, mejorandose asi la reducibilidad del
catalizador obtenido mediante la técnica de precipitacion depdsito.

Cuando los catalizadores incluyen lantano en el soporte (Figura 3.6 (b)), aunque entre
los catalizadores TU, TU™ y PD el comportamiento anteriormente mencionado
coincide, esto no sucede con el catalizador IP. La curva correspondiente al IP se
desplaza a temperaturas inferior que las correspondientes al TU.

Comparando los maximos de las curvas obtenidas, estos se desplazan a temperaturas
menores cuando se emplea La-Al,O3 como soporte. La temperatura a la que se alcanza
el maximo se reduce entre 47 y 169 °C.

3.1.1.5. Desorcion a temperatura programada de CO:
(DTP-COy)

La desorcidén a temperatura programada de CO; es una técnica que permite conocer
la basicidad de la muestra. Se han comparado por esta técnica los soportes estudiado,
el Al,0O3 y el modificado con lantano, La-Al,Os (Figura 3.7).

El soporte Al,Os3 consta principalmente de dos picos. El primero de ellos, con un
maximo a 85 °C, que se sitla en el rango del sitio de tipo basico débil, y, el segundo,
sobre los 350 °C, correspondiente al sitio de tipo basico medio.
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Figura 3.7. Distribucién de tamaiio de poro obtenidos por fisisorcion de N..
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La adicion del lantano da lugar a un Unico pico en la zona de tipo débil, alrededor de
85 °C, y, ademas, este pico es de mayor intensidad.

3.1.1.6. Microscopia electronica de transmisién (TEM)

El catalizador 15 % Ni-La-Al,Os preparado por los métodos TU, TU'?, PD e IP, ha sido
analizado por el Dr. Delgado (Departamento Ciencias de los Materiales e Ingenieria
Metallrgica y Quimica Inorganica, UCA), mediante microscopia electronica de
transmisién. Tras la reduccién de los catalizadores se han obtenido micrografias
mostradas en la Figura 3.8. En el anexo IV se incluyen la coleccion de micrografias
completas junto con los datos obtenidos para la obtencion de los datos.

Figura 3.8. Micrografias TEM de los catalizadores tras su reduccion: (a) TU (c5 500 kx
STEM HAADF), (b) TU' (C5 350 KX STEM HAADF), (c) PD (c5 500 kx STEM HAADF) y
(d) IP (500kx STEM HAADF).
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En las imagenes se observa la dispersion de las particulas de niquel sobre el soporte.

Esta técnica permite la estimacion del tamafo de las particulas (Tabla 3.7) y por
consiguiente su distribucion (Figura 3.9).

Tabla 3.7. Tamaio de particula de Ni en los catalizadores 15 % Ni/La-Al,O; reducidos.

Método Tamano de particula promedio (nm)
TU 84 +5,1
TU'™ 70 +35
PD 82+43
IP 8053

El tamafo medio de las particulas es inferior en el catalizador preparado por el
método TU'. Entre los tres métodos restantes se dan pequefas diferencias.

Esto se puede observar mejor al analizar la distribucién de tamafo de las particulas.
Todos los catalizadores dan lugar a una distribucion monomodal, con el catalizador
TU'® el maximo se sitta a valores menores, y es de menor amplitud. En los catalizadores
TU, PD e IP la distribucidén es mas amplia y de menor intensidad. La intensidad del PD
es mayor, y, la del TU e IP son similares.
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Figura 3.8. Distribucion de tamaio de particula de Ni en los catalizadores 15 % Ni-La-
Al;0s preparados por diferentes métodos.
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3.1.2. Test de actividad catalitica

En este apartado se evalua la actividad de los catalizadores en la reaccion de Sabatier
tras el tratamiento de reduccion estandar descrito en el apartado 2.4. En la Figura 3.10
se muestran los resultados del test realizado a los catalizadores 15 % Ni/Al;,Os3
preparados por los diferentes métodos, y, en la Figura 3.11 el realizado a los
catalizadores 15 % Ni/La-Al;0:s.
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Figura 3.10. Resultados de actividad catalitica de los catalizadores 15 % Ni/Al.Os: (a)
conversion de CO;, (b) conversion de H;, (c) rendimiento a CH, y (d) rendimiento a CO
frente a la temperatura de reaccion.
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Figura 3.11. Test de actividad catalitica de los catalizadores 15 % Ni/La-Al,Os: (a)

conversion de CO;, (b) conversion de H;, (c) rendimiento a CH, y (d) rendimiento a CO
frente a la temperatura de reaccion.

En estas figuras se observa que la conversion empieza a aumentar a partir de 225 °C
(a), generandose metano (c) y monoxido de carbono (d). La conversién de CO; e Hp, y
el rendimiento a CH,4 llegan hasta un maximo, donde empiezan a disminuir debido a la
termodinamica de la reaccion. El rendimiento a CO en cambio, aumenta hasta alcanzar
el valor maximo a 500 °C. La posicidn de las curvas se ve influenciada por el método
por el que se prepara el catalizador.

En las Tablas 3.8 y 3.9 se recogen diferentes datos obtenidos del analisis de los
catalizadores.
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Tabla 3.8. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores 15 % Ni/Al.Os en la
reaccion de Sabatier.

Método preparacion TU TU'™ PD P
T10(°C) 298 296 289 292
Tso (°C) 365 362 351 360
Xco2™™ (%) 77 82 81 79
Txco2™ (°C) 451 433 438 438
Tcra™™ (°C) 447 396 431 438
Ycna™™ (%) 73 80 79 76
CH; ™ (mL/min gcat.) 129 142 139 135
Y002 (%) 2 1 1 1
Yco™ (%) 5 4 5 5

Los resultados cataliticos muestran que el método de preparacion influye en las
propiedades cataliticas del catalizador. Aunque con el catalizador 15 % Ni/Al,Os estas
diferencias no son tan marcadas, siendo muy parecidos los datos obtenidos con PD y
TU'. Ademas, el rendimiento a CO se mantiene, ya que el valor maximo a 500 °C es 4-
5 %.

Tabla 3.9. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores 15 % Ni/La-Al.O3 en
la reaccion de Sabatier.

Método preparacion TU TU'™ PD P
T10 (°C) 267 256 255 270
Tso (°C) 311 298 301 319
Xco2™™ (%) 84 88 87 84
Txco2™™ (°C) 396 367 381 394
Tcna™™ (°C) 396 367 375 394
Yena™* (%) 82 86 85 80
CH; ™ (mL/min gcat.) 150 154 151 144
YcoO2mE (%) 0 0 0 0
Yco™ (%) 4 4 4 4

Estas diferencias se hacen mas notables con el catalizador 15 % Ni/La-Al>.Os (Tabla
3.9). El CO; que se consigue convertir en CHs aumenta con el TU™ y la temperatura
necesaria disminuye. Inicialmente, a bajas temperaturas, el catalizador PD da lugar a
conversiones similares al TU'™, pero con el aumento de la temperatura su actividad es
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ligeramente inferior. Finalmente, los catalizadores TU e IP son los que muestran menor
actividad.

La influencia de la modificacion del soporte se muestra en las Figuras 3.12'y 3.13.
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Figura 3.12 Conversion de CO; de los catalizadores 15 % Ni/Al;Ozy 15 % Ni/La-Al;Oz
preparados por los métodos: (a) TU, (b) TU'?, (c) PD e (d) IP.

La conversion, obtenida por los catalizadores preparados por todos los métodos
estudiados, presenta una clara mejora cuando el catalizador es soportado en alimina
modificada con lantano. La curva se desplaza hacia temperaturas inferiores en los 4
casos.
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Ademas, este aumento de la conversién tiene lugar sin el aumento del rendimiento a
CO. Como se puede observar en la Figura 3.13, se obtiene una disminucién de la
produccion CO entre 300 y 425 °C aproximadamente.
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Figura 3.13 Rendimiento a CO de los catalizadores 15 % Ni/Al>Ozy 15 % Ni/La-Al;0z
preparados por los métodos: (a) TU, (b) TU'", (c) PD e (d) IP.
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3.2. Fase activa

Como se ha observado en el apartado anterior, el método todo-en-uno es un método
versatil y sencillo que permite la obtencion de catalizadores que dan lugar a una buena
actividad catalitica, similar a la obtenida con catalizadores preparados mediante otros
métodos de mayor complejidad, como son el proceso de precipitacion-depdsito o
impregnacion seca.

Este método de preparacién estd basado en la preparaciéon de una suspension para
la obtencidén de catalizadores estructurados mediante el método washcoating. Esta
suspension, formada por el soporte y la sal precursora junto a otros aditivos, permite
el recubrimiento de sustratos estructurados y la preparacion del catalizador en una sola
etapa. Ademas, se pueden obtener catalizadores en polvo mediante el secado y la
calcinacién de la misma.

Debido a las multiples ventajas que aporta este método, fue el seleccionado para el
estudio de las modificaciones realizadas al catalizador. En los catalizadores
heterogéneos, ademas del soporte, la fase activa tiene una gran relevancia en sus
propiedades cataliticas. Para la obtencidén de un catalizador activo selectivo y estable
es preciso hacer una buena eleccién del metal, asi como el porcentaje en el que esta
presente en el catalizador, y la posibilidad de usar promotores para mejorar alguna de
las propiedades del mismo. A continuacion, se analizan los tres casos con mayor
detenimiento.

3.2.1. Metal

En la reaccion de metanacién de CO; se han utilizado como fase activa de
catalizadores heterogéneos principalmente metales de los grupos 8-11 [2] debido a su
gran influencia en la actividad y la selectividad. El cobalto y el niquel han sido metales
que han proporcionado al catalizador una buena actividad en diversos estudios [3]. Por
ello, en este estudio se comparan catalizadores de niquel y cobalto, 15 % Coy 15 % Ni.
Estos se prepararon siguiendo la composicion de la Tabla 3.10, dando lugar a 4
catalizadores. Por un lado, el 15 % Co/La-Al;Oz y el 15 % Ni/La-Al>Os, y, por otro, el 15
% Co/La-Al,03"" y el 15 % Ni/La-Al,05'", que incluyen PVA como aditivo.
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Tabla 3.10. Descripcion de la composicion de las suspensiones y de los catalizadores
finales obtenidos por secado y calcinacion de las mismas.

Catalizador 15 % CO/La-A|203 15 % CO/La-A|2031P
15 % Ni/La-A|zo3 15 % Ni/La-A|zo31P
Suspension
Sal precursora (%)
(Ni(NO3),:6H,0)
o] 6,5 6,5
(CO(N03)2'6H20)
Soporte (La-Al,03) (%) 7,0 6,9
Agua (%) 85,4 84,6
Alimina coloidal (%) 1,1 1,0
Poli(vinil alcohol) (PVA) (%) 0,0 1,0
Catalizador en polvo: seco y calcinado
Fase activa nominal(%) 15 15

A continuacién, se recogen los resultados de caracterizacion y del test de actividad
obtenidos para los 4 catalizadores descritos.

3.2.1.1. Caracterizacion
3.2.1.1.1. Fisisorcion de N

Las propiedades texturales del soporte La-Al;O3 y de los catalizadores soportados en
el mismo, 15 % Co/La-Al03, 15 % Co/La-Al,03'", 15 % Ni/La-AlOs y 15 % Ni/La-Al,O5™
se han estudiado por fisisorcion de N. Las isotermas de adsorcion-desorcion obtenidas
se representan en la Figura 3.14. Todas ellas son caracteristicas de sélidos mesoporosos
(Tipo IV).

En la Figura 3.14 (a) se observa como el volumen de N, adsorbido en ambos
catalizadores es inferior al que adsorbe el soporte. Sin embargo, en la Figura 3.14 (b),
la adsorcion en los catalizadores se diferencia del soporte solo al llegar a presiones
relativas medias-altas.
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Figura 3.14. Representacion de las isotermas obtenidas por fisisorcién de H: del
soporte La-Al;O3, y de los catalizadores: (a) 15 % Co/La-Al;O:y 15 % Ni/La-Al;03, y (b)
15 % Co/La-Al03'""y 15 % Ni/La-Al,053'".

A partir de los datos obtenidos de este analisis, se calculan diferentes datos que se
recogen en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11. Propiedades texturales de los soportes y los catalizadores.

Muestras Seer (M?/gcat) Vp (€m*/gcat) dp (nm)
La-Al;O3 91 0,39 17
15 % Co/La-Al;0Os 67 0,30 16
15 % Ni/La-Al;Os 67 0,27 16
15 % Co/La-Al,05™ 79 0,30 15
15 % Ni/La-Al,05™ 82 0,28 14

El uso del soporte en la preparacion de los 4 catalizadores da lugar a la disminucion
de la superficie especifica, el volumen de poro y el didmetro de poro. Sin embargo, el
cambio de la fase activa en los catalizadores, no da lugar a cambios significativos en
las propiedades texturales.

El la Figura 3.15 se representa la distribucion de los tamafios de poro obtenida de la
aplicacion del método BJH a los datos de desorcion obtenidos.
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Figura 3.15. Distribuciéon de tamaiio de poro obtenido por fisisorcion de H del
soporte Al,O3, y de los catalizadores: (a) 15 % Co/La-Al;O3y 15 % Ni/La-Al;0Os, y (b) 15
% Co/La-AI203"’y 15 % Ni/La-A|2031P.

La forma de la distribucién es similar en todos los casos, dando lugar a un maximo
cuyo valor esta en torno a los 10 nm. El pico es menos intenso en los catalizadores que
en el soporte. Aunque el maximo coindice, los catalizadores de cobalto muestran una
distribucion ligeramente mas ancha.

3.2.1.1.2. Quimisorcion de CO e H>

Se ha realizado la quimisorcion de CO sobre los 4 catalizadores. Ademas, se ha
realizado la medida tambiéen con H, como molécula sonda, empleado habitualmente
para muestras de cobalto. Con ello se obtiene informacion de la fase activa tal como la
superficie metalica, la dispersion, la reducibilidad y el tamafio de particula. En la Tablas
3.12 se muestran los datos calculados a partir del analisis. Para la obtencion de los
resultados con los catalizadores de Co se considera la quimisorcién total, la reversible
y la irreversible tal y como sugiere Bartholomew [4].

Cuando la fase activa es Co, la superficie metalica y la dispersion, medidas por
quimisorcion de CO, disminuyen de manera notable, y, por tanto, las particulas
metalicas son de mayor tamafio. Sin embargo, la reducibilidad del Co es ligeramente
superior a la del Ni.
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Estas diferencias se hacen menos notables cuando el andlisis se realiza con H,, aunque
la fase metalica sigue quedando mas dispersa e los catalizadores de Ni que en los de
Co. Sin embargo, los valores de reducibilidad obtenidos se mantienen.

Tabla 3.12. Resultados obtenidos por quimisorcion de CO e H, de los catalizadores
estudiados.

Suc Sam . De(NO R

Muestras (MYge)  m¥%gw) " am) @)

15 % Co/La-Al>O3 4,6 30,9 4,57 19,8 91

o 15 % Ni/La-Al;O3 14,9 99,5 14,9 5,7 83
© 15 % Co/La-Al,O;"® 8,7 58,3 8,62 9,7 83
15 % Ni/La—AI203”’ 21,6 144,2 21,6 3,6 77

15 % Co/La-Al,0O3 5,3 35,5 5,2 17,4 92

15 % Ni/La-Al>O3 6,9 46,1 6,9 83

15 % Co/La-AlL,O;" 7,6 50,7 7,5 13,3 83

15 % Ni/La-Al,O3'" 10,1 67,1 10,1 79

Analizando la relacion entre las superficies metalicas obtenidas en ambos analisis
(Tabla 3.13), se puede observar como con los catalizadores basados en cobalto el
resultado da lugar a cambios significativos. Por otro lado, en los catalizadores basados
en niquel el resultado obtenido varia con una relacion de 2.

Tabla 3.13. Relacion de la superficie metalica obtenida a partir de la quimisorciéon de CO
e Ha.

Muestras Smc“%/ Smc™
15 % Co/La-Al>O3 0,9
15 % Ni/La-Al;O3 2,2
15 % Co/La-Al,03'" 1,1
15 % Ni/La-Al,O3'" 2,1

3.2.1.1.3. Difraccién de Rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores se comparan en la Figura 3.16. En
ellos esta presente la especie Y-Al,03 (JCPDS 00-029-0063). En los catalizadores de Ni
se aprecian la especie NiO (JCPDS 01-073-1519) y la espinela de niquel (NiAl,O4) (JCPDS
00-010-0339), y en los catalizadores que contienen cobalto, el Cos04 (JCPDS 00-009-
0418) y CoAl,O4 (JCPDS 00-003-0896) (Tabla 3.14).
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Tabla 3.14. Posicién de los picos caracteristicos de diferentes especies en DRX.

Especie Posicion (20)
v-Al,O3 19,6; 31,9; 37,6; 45,8; 60,5
NiO 37,3; 43,4, 63,0
NiAl,O4 (espinela) 19,1; 31,4; 37,0; 65,5; 69,0; 77,7
C0o304 (CoO4Co0,0:3) 19,0; 31,2; 36,8; 38,6; 44,8; 55,6 59,3; 65,2; 77,3
CoAl,O4 31,3; 36,8; 45,1; 55,7; 59,2; 65,2
T T 1’ (b) T
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Figura 3.16. Difractograma de Rayos X de los catalizadores: (a) 15 % Co/La-Al;03, 15 %
Ni/La-AI203 y (b) 15 % Co/La-AI203"’, 15 % Ni/La-A|2031P.

""" 15 % Co/La-AI203 15% CO/La-/—\|203lp -=-15% Ni/La—AIZO3 T 159% Ni/La—AIZO;P
T T T T
(a) I'I: T
1 ¥ | ®) h

= : ~

< r . S ]

-~ ©

S g 1

je! 3

@ ge. |

Q 2

£ iS) i
=

34 36 38 40 42 ‘ ‘ .
Angulo (20) 40 42 44 46 48 50

Angulo (26)
Figura 3.17. Difractograma de Rayos X de los catalizadores (a) 15 % Ni/Al,03, 15 %
Ni/La-Al;03 y (b) 15 % Co/Al.03, 15 % Co/La-Al0s.

144



Capitulo 3: Catalizadores en polvo

En la Figura 3.17 se recogen los difractogramas donde 26 esta entre 32-42 °© para los
catalizadores de cobalto, en la izquierda, y entre 40-50 ° en los de niquel, en la derecha.
En los de cobalto, se aprecia un pico a 36,9 °© debido al Co304, mas intenso y algo mas
estrecho en el caso del 15 % Co/La-Al,Os. Por otro lado, en el caso de los catalizadores
de niquel se muestran dos picos. El primero de ellos a 43,4 © debido al NiO, con mayor
intensidad en el 15 % Ni/La-Al,05'%, y el segundo a 45,8 de la y- Al,Os.

A partir los valores de los picos correspondientes al Co304 y NiO, y mediante la
aplicacion de la ecuacion de Scherrer, se calcula el tamafio de cristal del Ni° y el Co® a
los que daran lugar por reduccién ideal, cuyos valores se presentan en la Tabla 3.15.
Para el calculo del tamafio del Co® se considera que su tamafo es el 75% del que tiene
el 6xido [5].

Tabla 3.15. Tamaiio de cristal de Ni® y Co® de los catalizadores obtenidos por DRX.

Catalizador dorx (nm)
15 % CO/La-A|203 8,7
15 % Ni/La-Al>O3 8,5
15 % Co/La-AlL,05'"" 5,0
15 % Ni/La-AlL,03"" 5,6

El tamafio de los cristales presentes en los catalizadores de Co es ligeramente mayor
que en los catalizadores de Ni. Con las muestras preparadas con PVA sucede a la
inversa, pero en ambos casos presentan un tamafo de particula menor del que se
obtiene sin PVA, independientemente del metal dispersado en el soporte.

3.2.1.1.4. Reduccion a temperatura programada con H, (RTP-H>)

Los perfiles de RTP-H; de los cuatro catalizadores se representan en la Figura 3.18. La
forma de las curvas varia en funcién del metal. En los catalizadores de Co se aprecian
a temperaturas inferiores a 400 °C picos atribuidos a la reduccion del CosO4 en bulk
(Co* - Co?** -CaY, y, entre 400 y 750 °C los debidos a la reduccién del 6xido de
cobalto y otras especies de Co con mayor interaccion con la alimina [6, 7]. En el 15 %
Co/La-Al;O3 se aprecia un maximo sobre los 380 °C (Figura 3.18 (a)), que solapa otros
picos a mayores temperaturas, a 500 y 700 °C aproximadamente. Ademas, se intuyen
un pico poco intenso a 300 °C y otro a 800 °C. En la derecha (Figura 3.18 (b)), sin
embargo, se diferencian con mayor claridad dos picos intensos sobre 345y 670 °C, asi
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como otros de intensidad menor a 300 y 800 °C. Este Ultimo mas intenso que en el
caso de la izquierda.

Con los catalizadores basados en Ni la curva es diferente. En ambos casos, se aprecia
un pico de muy baja intensidad a 300 °C seguido de un hombro de intensidad algo
superior a 400 °C. Se aprecia un pico a 550-587 °C que podria solapar un pico a mayor
temperatura, sobre los 800 °C.
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Figura 3.18. Perfiles de RTP-H: de los catalizadores: (a) 15 % Co/La-Al,O3, 15 % Ni/La-
Al03 y (b) 15 % Co/La-Al,05"?, 15 % Ni/La-Al,05"".

3.2.1.2. Test de actividad catalitica

En la Figura 3.19 se muestran los resultados del test de actividad catalitica en la
reaccion de Sabatier.

Los catalizadores de Ni muestran una mayor actividad que los de Co. Los catalizadores
de cobalto presentan un comportamiento similar en la curva de ignicion hasta 300 °C.
A partir de esa temperatura, la conversion de CO; e Hy, y, el rendimiento a CHy, son
netamente superiores con el Ni. En este caso, el rendimiento a CO difiere en mayor
medida entre los 225 y los 450 °C, dando lugar a un pico de CO a menos de 350°C con
el catalizador de Co. Posteriormente, a temperaturas superiores, en ambos
catalizadores el Yco llega a valores similares.
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Figura 3.19. Test de actividad catalitica de los catalizadores: (a) conversién de CO, (b)
conversién de H;, (c) rendimiento a CH, y (d) rendimiento a CO, frente a la
temperatura de reaccion.

Analizando los resultados de actividad recogidos en la de la Tabla 3.16, aunque
inicialmente la T+ es inferior con los catalizadores basados en Co, para que estos logren
alcanzar el 50 % de conversion la temperatura es mayor. Ademas, sus conversiones
maximas son menores y la temperatura necesaria para alcanzarlas son superiores que
con los catalizadores de Ni.

Respecto al metano generado durante la reaccion, sigue la misma tendencia que la
conversion de CO». La productividad maxima de metano es menor con el Co y requiere
una temperatura superior.

Por otro lado, comparando los valores del rendimiento a CO, se observa que los
catalizadores de Co producen 3-6 % de CO, mientras que los de niquel no llegan al 1
% cuando la conversion de CO; se maximiza. El valor de Yco™ se da a 500 °C con todos
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los catalizadores (3.13 y 3.14 (d)) y es superior con el catalizador 15 % Co/La-Al;,O3, ya
que llega hasta el 8 %.

Tabla 3.16. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores en la reacciéon de
metanacion de CO,.

Catalizador 15 % Co 15 % Ni 15 % Co 15 % Ni
La—AI203 La—AI203 La—AI2031P La—AI2031P
T10(°C) 252 267 249 256
Tso (°C) 328 311 309 298
Xco2™* (%) 73 84 76 88
Txco2™ (°C) 500 396 430 367
Tena™ (°C) 461 426 430 367
Ycra™ (%) 63 82 73 86
CH, ™ (mL/min gcat) 111 150 128 153
Y002 (%) 2 0 1 0
Yco™* (%) 8 4 4 4

3.2.2. Cantidad de metal

El niquel es uno de los metales mas estudiados en catalizadores para la metanacion
de CO; debido al bajo coste y la buena actividad que muestra [8], y, ademas, mejor que
el Co como se acaba de ver. Pero, es importante seleccionar el contenido de fase activa
adecuado. En este apartado se preparan catalizadores de Ni soportados en La-Al,O3
empleando el método todo-en-uno con diferentes contenidos de Ni. La composicion
de la suspensién de partida se recoge en la Tabla 3.17. Esta suspensién se seca y se
calcina en las condiciones descritas en el método todo-en-uno.

Tabla 3.17. Descripcion de la composicion de las suspensiones y de los catalizadores
finales obtenidos por secado y calcinacién de las mismas.

Catalizador Sal precursora Soporte Agua Alimina
(Ni(NO3)2-6H,0) (%) (La-AlLO3) (%) (%) coloidal (%)
4 % Ni/La-Al,03 1,7 11,8 85,4 1,1
9 % Ni/La-Al,03 39 9,6 85,4 1,1
13 % Ni/La-Al;Os3 5,6 79 85,4 1,1
15 % Ni/La-Al;O3 6,5 7,0 85,4 1,1
17 % Ni/La-Al;O3 74 6,1 85,4 1,1
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A continuacién, se recogen los resultados de caracterizacion y del test de actividad
obtenidos de catalizadores descritos.

3.2.2.1. Caracterizacion

3.2.2.1.1.  Fisisorcion de N>

Las propiedades texturales de los catalizadores y del soporte con el que se preparan,
han sido estudiadas por fisisorcion de N,. En la Figura 3.20 (a) se representan las
isotermas de adsorcidon-desorcion obtenidas. Todas ellas son de tipo |V, caracteristicas
de sélidos mesoporosos.

Todas las isotermas presentan la misma forma. El volumen adsorbido aumenta
progresivamente con el aumento de la presion relativa en la adsorcion. Cuando la
presion relativa toma un valor de aproximadamente 0,7, el volumen adsorbido
aumenta de manera mas pronunciada hasta alcanzar un maximo. Este maximo es
diferente en cada caso, siendo el soporte el que muestra un valor superior. Entre los
catalizadores, mayores porcentajes de fase activa implican que la cantidad adsorbida
maxima disminuya.
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Figura 3.20. (a) Representacion de las isotermas obtenidas por fisisorcion de N,y (b)
distribuciones de tamaiio de poro obtenidos por fisisorcion de N del soporte (La-
Al;03) y los catalizadores con diferentes porcentajes de Ni.
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El la Figura 3.20 (b) se representa la distribucion de los tamafios de poro obtenida por
del método BJH con los datos de desorcidn. La forma de la distribucion es similar en
todos los casos. La distribucion da lugar a un maximo cuyo valor esta en torno a los 10
nm. La intensidad del pico decrece con la incorporacién y aumento del niquel.

A partir de los datos obtenidos de este analisis se calculan diferentes datos que se
recogen en la Tabla 3.18, como la superficie especifica, volumen de poro y el diametro
de poro.

La superficie especifica del soporte en el que se basan los catalizadores es de 91,2
m2/gcat. La incorporacién del metal implica una disminucidn en la superficie. Por ello,
al aumentar el porcentaje de niquel, Sger disminuye de forma gradual. En el caso del
diametro equivalente de los poros, en todos los casos hay un ligero descenso del
soporte al catalizador.

Tabla 3.18. Propiedades texturales de los soportes y los catalizadores.

Muestras Seer (M*/gcat) Vp (cm?/gcat) dp (nm)
La-Al;03 91 0,39 17
4 % Ni /La-AlLO3 90 0,36 16
9 % Ni /La-Al,O3 83 0,30 15
13 % Ni /La-Al,O3 82 0,30 15
15 % Ni /La-Al;0O3 67 0,27 16
17 % Ni /La-Al,O3 64 0,27 17

3.2.2.1.2.  Quimisorcion de CO

En la Tabla 3.19 se muestras los valores calculados a partir de los datos de adsorcion
de CO obtenidos.

La superficie metalica por gramo de catalizador aumenta hasta llegar al 13 % de
niquel. Un incremento adicional da lugar a una ligera disminucién. Sin embargo, el
aumento del niquel implica una disminucién en la superficie metalica por gramo de
metal en todos los casos, asi como de la dispersidn, mientras que el tamafo de cristal
es mayor. La reducibilidad de los catalizadores varia poco, entre el 67 y el 83 %.
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Tabla 3.19. Resultados obtenidos por quimisorcion de CO de los catalizadores

estudiados.
Muestras Smc (M%/gcat)  Swm (M?/gm) D (%)  Dp (Ni% (nm) R (%)
4 % Ni /La-Al,O3 6,4 160,2 24,1 2,8 67
9 % Ni /La-Al,O3 11,8 130,9 19,7 3,6 70
13 % Ni /La-Al,O3 15,0 1154 17,3 4,6 78
15 % Ni /La-Al,O3 14,9 99,5 14,9 57 83
17 % Ni /La-Al,O3 13,5 79,2 11,9 6,5 77

3.2.2.1.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores se muestran en la Figura 3.21. En

ellos, se confirma la presencia de diferentes especies, la Y-Al.Os (JCPDS 00-029-0063),
el NiO (JCPDS 01-073-1519) y la espinela de niquel (NiAl,O4) (JCPDS 00-010-0339),
cuyas posiciones recogen en la Tabla 3.20.

Tabla 3.20. Posicién de los picos caracteristicos de diferentes especies en Rayos X.

Especie Posicion (20)
v-Al,O3 19,6; 31,9; 37,6; 45,8; 60,5
NiO 37,3; 43,4, 63,0
NiAl,O, (espinela) 19,1; 31,4; 37,0; 65,5; 69,0; 77,7

El aumento del porcentaje de niquel implica un aumento en la intensidad de los picos
correspondientes al NiO. Algunos de ellos no son apreciables con bajos contenidos de
Ni (4 %).

En la Figura 3.21 (b) se representan de forma mas detallada dos picos, el primero a
43,4 ° debido al NiO, y el segundo a 45,8 ° de la especie Al,Os. El pico correspondiente
al NiO se hace mas intenso al aumentar la cantidad de fase activa.
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Figura 3.21. Difractograma de Rayos X de los catalizadores Ni/La-Al.Os con diferentes
porcentajes de niquel.

A partir de estos dos picos y mediante la aplicacién de la ecuaciéon de Scherrer, se
calcula el tamafo de cristal del Ni°, cuyos valores se presentan en la Tabla 3.21.

Tabla 3.21. Tamaiio de cristal de Ni° de los catalizadores obtenidos por DRX.

Catalizador dorx (hmM)
4 % Ni /La-Al>O3 -
9 % Ni /La-Al,0s 6,2
13 % Ni /La-Al>O3 6,9
15 % Ni /La-Al>O3 8,5
17 % Ni /La-Al,Os 8,9

El tamafio de cristal de Ni° se hace mayor con el incremento del contenido de Ni. En
el catalizador 4 % Ni/ La-Al,Os la débil intensidad de los picos imposibilita el calculo
del tamafio de cristal.

3.2.2.1.4. Reduccién a temperatura programada con Hz (RTP-Hy)

Los perfiles de RTP-H; de los cinco catalizadores se representan en la Figura 3.22. Se
pueden diferenciar tres zonas. La primera entre 300-400 °C, donde se reducen las
especies de menor interaccién con el soporte a-NiO. A continuacién, entre los 400-700
°C aproximadamente, donde se da la reduccién de las especies B-NiO, de interaccion
media, y, finalmente, en temperaturas comprendidas entre los 700 y 900 °C se reducen
las especies con mayor interaccion con el soporte, y-NiO.
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Con el aumento del contenido en Ni se forman mas especies a-NiO y B-NiO, las mas
faciles de reducir, mientras que las y-NiO se mantienen.
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Figura 3.22. Perfiles de RTP-H; de los catalizadores con diferentes porcentajes de
niquel.

3.2.2.2. Test de actividad

En este apartado se evalla la actividad de los catalizadores en la reaccion de Sabatier.
Los test de actividad catalitica de los 5 catalizadores se realizan bajo la misma velocidad
espacial por gramo de muestra.

El resultado del test de actividad de los catalizadores se recoge en la Figura 3.23. Se
registran la Xcoz, la Xu2, €l Ycua y €l Yco en funcién de la temperatura de reaccién. La
evolucion de las conversiones (a y b) y el rendimiento a metano (c) aumentan a partir
de los 250 °C hasta llegar a un maximo debido a la termodinamica de la reaccién. El
rendimiento a CO, sin embargo, aumenta hasta alcanzar un maximo a 500 °C.

El incremento de la fase metélica hasta el 15 % desplaza la curva de ignicién
temperaturas inferiores. Sin embargo, con una adicién del 2 % mas, es decir, con un 17
% de Ni, la conversion disminuye. Entre el 9y el 17 % de Ni el CO aumenta con la
temperatura hasta alcanzar un valor maximo a 500 °C. Con el 4 % el CO aumenta dando
lugar a un pico sobre los 370 °Cy llega a un valor maximo a los 500 °C.
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Figura 3.23. Test de actividad catalitica del catalizador Ni/La-Al,Oz con diferentes
porcentajes de Ni: (a) conversion de CO;, (b) conversion de H;, (c) rendimiento a CH,
y (d) rendimiento a CO, frente a la temperatura de reaccién.

En la Tabla 3.22 se recogen valores obtenidos de las curvas de ignicién. Con el
catalizador 15 % Ni/ La-Al;Os los valores de Tio y Tso disminuyen. Ademas, con este
catalizador se requiere menor temperatura para conseguir una mayor conversion.

Analizado la produccién de metano, existe una relacion con la conversion del CO..
Con el 15 % se consigue maximizar la conversion de CO, en CHs4 llegando a
rendimientos del 82 % y produciendo 150 mL/min gcat. Por otro lado, la temperatura
necesaria para obtener el mayor rendimiento a metano se logra reducir al aumentar la
cantidad de niquel presente en el catalizador.

La produccién de CO (Figura 3.23 (d)) disminuye en un rango comprendido entre los
300 y 470 °C cuando se supera el 4 % de niquel. Sin embargo, cuando el catalizador
contiene entre el 9 y el 17 % no se ven cambios significativos, como se aprecia
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analizando el rendimiento cuando la conversién es maxima. Pero, con todos los
catalizadores se alcanza un maximo en el rendimiento a los 500 °C, cuyo valor se sitla
entreel 4y 5 %.

Tabla 3.22. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores Ni/La-Al.Os en la
reaccion de metanacion de CO..

Ni (%) 4 9 13 15 17

T10(°C) 300 277 272 267 269

Tso (°C) 371 332 323 311 319
Xco2™ (%) 75 81 79 84 82

Txco2™® (°C) 471 421 415 396 398

Tena™ (°C) 458 421 415 396 391
Ycra™ (%) 70 78 76 82 79

CH4 ™ (mL/min gcat.) 125 139 136 150 140
Yo %M (%) 3 1 1 0 1
Yco™ (%) 5 4 5 4 4

3.2.3. Promotores: Paladio y platino

La incorporacion de un promotor puede implicar cambios en las propiedades de los
catalizadores. Estos cambios incluyen modificaciones en la movilidad electrénica y
modificaciones estructurales, que implican por ejemplo variaciones en la estabilidad
térmica y en la dispersion del metal en el soporte. Como se ha mencionado
anteriormente, es de vital importancia la eleccion de las temperaturas necesarias en los
procesos en los que intervienen en los catalizadores basados en niquel, ya que tienen
tendencia a sinterizar con el aumento de la temperatura, lo que puede generar
pérdidas en la actividad. Segun Lazar y cols. [9], la adicion de pequefias cantidades de
metales nobles como el Pty el Pd en los catalizadores de niquel, mejoran la dispersién
del metal en el soporte y mejoran la reducibilidad de NiO, disminuyendo la
temperatura necesaria en la obtencion de la fase activada.

En este apartado se muestran los resultados de la modificacion de los catalizadores
15 % Ni/La-ALO; y 15 % Ni/La-AlLOs' (Tabla 3.1) afadiendo paladio y platino, de
manera el catalizador final contenga diferentes porcentajes del promotor (0,5-2 %). En
la Tabla 3.23 pueden verse las muestras que se han preparado para este estudio.
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3.2.3.1. Caracterizacion

3.2.3.1.1.  Fisisorcion de N>

En las Figuras 3.24, 25 y 26 (a) se representan las isotermas de adsorcion de N, y en

las Figuras

3.24, 25y 26 (b) las distribuciones de los tamafios de poro obtenidas de la

aplicacion del método BJH a los datos de desorcion.

Todas las muestras producen isotermas de tipo IV caracteristicas de sélidos
mesoporosos, con una menor capacidad de adsorcion de N, que el soporte de partida.
La adicion del Pd o el Pt no cambia significativamente las isotermas.
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Figura 3.24. (a) Representacion de las isotermas obtenidas por fisisorcion de N,y (b)
distribuciones de tamaiio de poro obtenidos por fisisorciéon de N del soporte (La-

La forma

Al;0:3) y del catalizador 15 % Ni/La-Al,Oz con paladio.

de la distribucion obtenida en todos los casos es una curva con un maximo

cuyo valor esta en torno a los 10 nm. Este maximo es inferior en los catalizadores. Entre
ellos, los catalizadores promovidos dan valores de volumen de poro ligeramente

superiores.
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Figura 3.25. (a) Representacion de las isotermas obtenidas por fisisorcion de N,y (b)
distribuciones de tamaiio de poro obtenidos por fisisorciéon de N, del soporte (La-
Al;0:s) y del catalizador 15 % Ni/La-Al;O; con platino.
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Figura 3.26. (a) Representacion de las isotermas obtenidas por fisisorcion de N,y (b)
distribuciones de tamaiio de poro obtenidos por fisisorciéon de N del soporte (La-
Al;0;) y del catalizador 15 % Ni/La-Al,O;'? con platino.

A partir de los datos obtenidos de este analisis, se calculan diferentes datos que se
recogen en la Tabla 3.23, como la superficie especifica, volumen de poro y el diametro

de poro.
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Tabla 3.23. Propiedades texturales de los soportes y los catalizadores.

Muestras Seer (M?/gcat) Vp (cm3/gcat) dp (nm)
La-Al:O;3 91 0,39 17
15 % Ni /La-Al,O3 67 0,27 16
15 % Ni-0,5 % Pd/La-Al,O3 67 0,28 17
15 % Ni-1,0 % Pd/La-AlOs 67 0,27 16
15 % Ni-2,0 % Pd/La-Al,O3 73 0,28 15
15 % Ni-0,5 % Pt/La-Al;03 69 0,28 16
15 % Ni-1,0 % Pt/La-Al,O3 68 0,27 16
15 % Ni-2,0 % Pt/La-Al,O3 75 0,27 14
15 % Ni/La-Al,03'" 82 0,28 14
15 % Ni-0,5 % Pt/La-Al,O3'" 89 0,28 12

La superficie BET, el volumen y el diametro de los poros del soporte disminuyen con
la adicién de la fase activa, pero no se alteran significativamente por la adicién de Pt o
de Pd.

3.2.3.1.2. Quimisorcion de CO

Antes de la quimisorcion de CO las muestras se deben reducir en las mismas
condiciones que se emplean en reacciéon (50 mLN/min Hy, 550 °C, 6h 2 °C/min).
Algunos catalizadores se analizan también disminuyendo la temperatura de reduccion
a 450 °C. Los datos calculados a partir de los resultados del analisis de quimisorcion de
CO de los catalizadores tras su reduccion a 550 °C se recogen en las Tablas 3.24 y 3.25.

Tabla 3.24. Resultados obtenidos por quimisorciéon de CO de la promocién de los
catalizadores 15 % Ni/La-Al;0O; reducidos a 550 °C.

Pd (%) Pt (%)  Swc (m*/gca) Swm (M*/gwm) D (%) De (Ni°) (nm) R (%)

0,0 0,0 14,9 99,5 14,9 5,7 83
0,5 - 12,3 81,8 12,3 7.9 92
1,0 - 11,8 78,4 11,8 7.9 92
2,0 - 10,0 66,4 10,0 9,7 94
- 0,5 15,9 106,1 15,9 5,6 89
- 1,0 15,5 103,3 15,5 5,8 89
- 2,0 13,7 90,6 13,7 6,5 87
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La adicion del Pd implica una disminucion de la superficie metdlica, y, por tanto, de la
dispersion, mientras que la reducibilidad aumenta con la promocién con Pd dando
lugar a un incremento en el tamafio de las particulas.

Cuando se promueve el catalizador 15 % Ni /La-Al;O3 con platino, la superficie
metalica y la dispersion aumentan ligeramente para 0,5y 1 % de Pt, pero disminuyen
claramente para el 2 %. El tamafio de particula en los catalizadores queda comprendido
entre los 5,6 y 6,5 nm, porque la reducibilidad aumenta muy poco.

Cuando al catalizador 15 % Ni/La-Al,O3'" se le afiade un 0,5 % Pt como promotor
(Tabla 3.25), aumenta la reducibilidad del Ni, pero disminuye claramente la superficie
metalica, lo que conlleva un aumento del tamafio de particula de Ni.

Tabla 3.25. Resultados obtenidos por quimisorciéon de CO de la promocién de los
catalizadores 15 % Ni/La-Al,Os'’reducidos a 550°C.

Promotor Pt (%)  Swmc (M%/gcat)  Swm (M*/gm) D (%)  Dp (Ni% (nm) R (%)
0.0 21,6 144,2 21,6 36 77

0,5 18,2 121,0 18,2 47 84

Al realizar el analisis de los catalizadores 15 % Ni/La-Al,Os (Tabla 3.26)y 15 % Ni/La-
AlLO;™ (Tabla 3.27) modificados con los promotores con H, en lugar de CO, la
tendencia no varia. Ademas, se confirma que la relacién Suc“®/ Smc? queda en torno a
2, como ocurre en los catalizadores anteriormente estudiados.

Tabla 3.26. Resultados obtenidos por quimisorciéon de H; de la promocion de los
catalizadores 15 % Ni/La-Al;O; reducidos a 550 °C.

Pd (%) Swmc (M?/gcat)  Smc™°/ Smc™® Pt (%) Smc (M?/gcat) Smc“®/ Smc?

0,0 6,9 2,2 0,0 6,9 2,2
0,5 6,8 1,8 0,5 7,5 2,1
1,0 6,3 1,9 1,0 78 2,0
2,0 51 2,0 2,0 6,9 2,0

Tabla 3.27. Resultados obtenidos por quimisorcion de H; de la promocion de los
catalizadores 15 % Ni/La-Al,Os'’reducidos a 550°C.

Promotor Pt (%) Smc (M?/gcat) Smc°/ Smc™
0,0 10,1 2,1
0,5 10,4 1,7
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En las Tablas 3.28 y 3.29 se recogen los datos calculados a partir de la quimisorcién
de CO de los catalizadores reducidos a 450 °C.

Tabla 3.28. Resultados obtenidos por quimisorcién de CO de la promocién de los
catalizadores 15 % Ni/La-Al;O; reducidos a 450 °C.

Pd (%)  Pt(%) Swc(m?*/gca) Smm(m*/gm) D (%) Dp(Ni) (nm) R (%)

00 0,0 16,9 112,8 16,9 4,5 76
0,5 - 11,6 77,5 11,6 73 84
- 0,5 16,3 108,4 16,3 53 84
- 1,0 16,2 107,7 16,2 4,9 80
- 2,0 15,6 104,2 15,7 51 82

La dispersion y la superficie del metal en el catalizador 15 % Ni/La-Al,O; reducido a
450 °C disminuye con la promocién con paladio mas de lo que lo hacia tras la reduccion
a 550 °C aunque la reducibilidad aumente, lo que implica un aumento del tamafo de
particula. Sin embargo, con platino no se ve la mejoria que habia tras la reduccién a
550 °C, porque disminuye ligeramente la dispersion y aumenta la reducibilidad.

El platino produce los mismos cambios cuando se emplea en el catalizador 15 %
Ni/La-Al,O5'"" (Tabla 3.29) reducido a 450 °C, un ligero aumento de la reducibilidad sin
aumento del tamafio de particula de Ni que repercute en un ligero aumento de la
superficie metalica.

Tabla 3.29. Resultados obtenidos por quimisorcion de CO de la promocion de los
catalizadores 15 % Ni/La-Al;O; reducidos a 450 °C.

Pt (%) Smc (M?/gcat) Swm (M%/gwm) D (%) Dp (Ni% (nm) R (%)
0,0 20,3 135,1 20,3 3,6 70
0,5 21,8 145,0 21,8 3,6 77

3.23.1.3.  Difraccion de Rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores se comparan en las Figuras 3.27 y
28.

En todos los catalizadores se confirma la presencia de diferentes especies: y-Al,Os
(JCPDS 00-029-0063), NiO (JCPDS 01-073-1519) y la espinela de niquel (NiAl;O4)
(JCPDS 00-010-0339). Las posiciones de los picos de difraccion de las especies
mencionadas y de especies que pueden conllevar el uso de Pd (Pd: JCPDS 00-005-068,

160



Capitulo 3: Catalizadores en polvo

PdO: JCPDS 00-006-0515 y PdO,: 00-034-1101) y Pt (Pt: JCPDS 00-004-0802, PtO:
JCPDS 00-027-1331 y PtO,: JCPDS 00-43-1045) se recogen en la Tabla 3.30.

Tabla 3.30. Posicion de los picos caracteristicos de diferentes especies en rayos X.

Especie Posicion (20)
v-Al,O3 19,6; 31,9; 37,6; 45,8; 60,5
NiO 37,3;43,4; 63,0
NiAl;O. (espinela) 19,1; 31,4; 37,0; 65,5; 69,0; 77,7
Pd 40,1; 46,7; 68,1; 82,1
PdO 34,5; 42,6; 55,7; 61,3; 72,7
PdO, 28,0; 35,3; 54,5; 58,2; 67,1; 69,6; 83,8
Pt 39,8; 46,2; 67,5; 81,3
PtO 29,2; 33,5; 34,8; 42,3; 54,8; 60,2
PtO; 28,0; 34,7;34,9; 39,7; 53,9; 54,1; 57,8; 66,3

En la Figura 3.27 se recogen los resultados del catalizador 15 % Ni /La-Al,Os3 con los
catalizadores con (a) paladio y (b) platino, y, en la Figura 3.28, los del catalizador 15 %
Ni/La-Al,0s'" con una adicion de 0,5 % de Pt.
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Figura 3.27. Difractograma de Rayos X de los catalizadores 15 % Ni/La-Al,O3 con
diferentes porcentajes de paladio y platino.
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Figura 3.28. Difractograma de Rayos X de los catalizadores 15 % Ni/La-Al,03'?
diferentes porcentajes de platino.

Intensidad (a. u.)

La intensidad de los picos correspondientes al NiO no se ve alterada en los
catalizadores 15 % Ni/La-Al,O; y 15 % Ni/La-ALOs" cuando se incorporan los
promotores Pd y Pt. Ademas, no se aprecian picos de difraccion debidas al Pd o Pt.

Mediante la aplicacion de la ecuacion de Scherrer, se calcula el tamafio de cristal del
Ni°, cuyos valores se presentan en la Tabla 3.31.

Tabla 3.31. Tamaiio de cristal de Ni® de los catalizadores obtenidos por DRX.

Catalizador dorx (NM)

15 % Ni /La-Al>0O3 8,5
15 % Ni-0,5 % Pd/La-Al,O3 10,0
15 % Ni-1,0 % Pd/La-Al,O3 9,2
15 % Ni-2,0 % Pd/La-Al,O3 9,0
15 % Ni-0,5 % Pt/La-Al,O3 9,0
15 % Ni-1,0 % Pt/La-Al>O3 8,8
15 % Ni-2,0 % Pt/La-Al,O3 7,6

15 % Ni/La-Al,O3'" 5,6
15 % Ni-0,5 % Pt/La-Al,O5"" 5,6

La incorporacion del promotor no conlleva un cambio significativo en el tamafio de
cristal del Ni, observandose Unicamente un ligero aumento al afiadir Pt o Pd, excepto
en la muestra que contiene un 2% de Pt, que muestra un ligero descenso.
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3.23.1.4. Reduccion a temperatura programada con H; (RTP-Hy)

Los perfiles de RTP de los catalizadores se representan en la Figura 3.29. En los
catalizadores de 15 % Ni/La-Al,03 y 15 % Ni/La-Al203"" se aprecia un pico con un
maximo sobre 590 °C, que solapa dos picos a menor temperatura, 360 y 400 °C, y otro
a una temperatura superior 800 °C.

Al incluir el promotor Pd o Pt a los catalizadores 15 % Ni/La-Al,Os y 15 % Ni/La-
ALO;™®, el maximo se desplaza a temperaturas claramente inferiores (424 °C), Y,
ademas, se hace mas intenso. Al aumentar el porcentaje de promotor empieza a
apreciarse un pico a 107 °C con paladio y entre 174-200 °C con platino.
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Figura 3.29. Perfiles de RTP-H; de los catalizadores: (a) 15 % Ni/La-Al;O3 con
diferentes porcentajes de paladio, (b) 15 % Ni/La-Al,O; diferentes porcentajes de
platino, (c) 15 % Ni/La-Al,O;'? con diferentes porcentajes de platinoy (d) 1% Pd y
Pt/La-Al,0s.
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3.2.3.2. Test de actividad catalitica

En este apartado se evalla la actividad de los catalizadores promovidos con Pty Pd

en la reaccion de Sabatier. Inicialmente se muestran los resultados cuando la reduccidon

del

catalizador, previa a la reaccion, se realiza a 550 °C. Posteriormente, se modifica la

temperatura de reduccién de algunos catalizadores y se estudian en la metanacion de
CO.. En las Figuras 3.30, 3.31 y 3.32 se muestran los resultados del test de actividad
realizados a los catalizadores reducidos a 550 °C.

En la Figura 3.30 se comparan los resultados de los catalizadores 15 % Ni/La-Al,O3
con diferentes cantidades de Pd.
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La Xcoz, la de Hz y el Ycus aumentan con la temperatura de reaccion hasta alcanzar
el equilibrio termodinamico. La curva de ignicion se desplaza a temperaturas
mayores con el incremento de Pd en el catalizador. Ademas, los valores maximos
alcanzados disminuyen. El CO generado aumenta ligeramente con el 1y 2 % de Pd.

En las siguiente Tabla 3.32 se recogen valores obtenidos de los resultados de la
reaccion. Se confirma que la conversion maxima alcanzada y el metano generado
disminuyen con el Pd, y, la temperatura requerida para ello aumenta. Por otro lado,
el CO generado cuando la conversion es maxima aumenta a partir del 1 % Pd. El CO
producido llega al 4 % para el catalizador sin Pd y con un 0,5 % a los 500 °C (3.29
(d)), y, asciende hasta el 5 % con 1y 2 % de Pd.

Tabla 3.32. Datos obtenidos del test de actividad del catalizador 15 % La-Al.O3
promovido con paladio en la metanacion de CO,.

Promotor (%) 0,0 % 0,5 % Pd 1,0 % Pd 2,0 % Pd

T10(°C) 267 276 281 288

Tso (°C) 311 330 340 357
Xcoa™* (%) 84 85 81 77

Txco2™ (°C) 396 405 424 447

Tena™ (°C) 396 405 424 447
Yera™* (%) 82 84 79 73

CH4 ™ (mL/min gcat.) 150 148 139 129
YcoO2mé (%) 0 0 1 2
Yco™ (%) 4 4 5 5

La adicion de platino al catalizador 15 % Ni/La-Al,Os en lugar de paladio implica
una ligera disminucion de la actividad, pero no da lugar a cambios con los diferentes
porcentajes estudiados (Figura 3.31). Este comportamiento se ve reflejado en los
valores de Tso (Tabla 3.33). Sin embargo, la conversion maxima alcanzada es similar
en los 4 catalizadores.
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Figura 3.31. Test de actividad catalitica del catalizador 15 % Ni/La-Al;O;s con la
incorporacién de diferentes porcentajes de platino: (a) conversion de CO, (b)
conversion de H;, (c) rendimiento a CH, y (d) rendimiento a CO, frente a la
temperatura de reaccion.

La produccién de metano y la de CO como subproducto, no muestran grandes
diferencias con la adicidon del platino, pero aumenta la temperatura necesaria para
llegar a un maximo de rendimiento a metano.
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Tabla 3.33. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores 15 % La-Al,Os en la
metanacion de CO,.

Promotor (%) 0,0% 0,5 % Pt 1,0 % Pt 2,0 % Pt

T10(°C) 267 267 270 270

Tso (°C) 311 322 323 322
Xco2™ (%) 84 84 83 85

Txco2™™ (°C) 396 409 411 398

Tena™ (°C) 396 409 411 398
Ycra™* (%) 82 82 79 84

CH4 ™ (mL/min gcat.) 150 146 140 149
YoM (%) 0 0 1 0
Yco™ (%) 4 4 5 4

Con el catalizador 15 % Ni/La-Al,03'" se consiguen resultados similares en la actividad
con la adicion de un 0,5 % de platino (Tabla 3.34, Figura 3.32).

La conversién maxima alcanzada con ambos catalizadores es del 88 %, que da lugar
a un 86 % de rendimiento a CHy, sin llegar a un 1 % de rendimiento a CO (Tabla 3.34).
En ambos casos el CO llega a un maximo del 4 % a 500 °C (Figura 3.32 (d)).

Tabla 3.34. Datos obtenidos del test de actividad del catalizador 15 % La-Al,O3'?
promovido con platino en la metanacién de CO,.

Promotor (%) 0,0 % 0,5 % Pt

T10(°C) 256 249

Tso (°C) 298 290
Xco2™ (%) 88 88
Txco2™™ (°C) 367 371

Tcna™ (°C) 367 371
Ycra™™ (%) 86 86

CH4 ™ (mL/min gcat.) 154 152
YCOCOZméx (%) 0 0
Yco™* (%) 4 4
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Como se aprecia en la Figura 3.32 (a), la conversion es ligeramente inferior sin

promotor, pero en ambos casos se alcanza el mismo valor en el maximo.
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Cuando se incorpora al catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 un 0,5 % de promotor y se
reduce a 450 °C antes de la reaccion de metanacién, el resultado obtenido se muestra
en la Figura 3.33 y en la Tabla 3.35.
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Figura 3.33. Test de actividad catalitica del catalizador 15 % Ni/La-Al;Os con la
incorporacion de paladio y platino tras su reduccién a 450 °C: (a) conversion de CO;,
(b) conversion de H,, (c) rendimiento a CH, y (d) rendimiento a CO, frente a la
temperatura de reaccion.

Cuando el catalizador es reducido a una temperatura inferior (450°C), la adicién de
paladio o platino da lugar al aumento de la actividad, sin implicar aumentos en la
generacion de CO. De esta manera, se llega a maximos de conversién a temperaturas
inferiores, aunque la conversion maxima se mantiene con paladio y aumenta con el
platino.
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Tabla 3.35. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores 15 % La-Al,Os en la
metanacion de CO; tras la reduccion del catalizador a 450 °C.

Promotor (%) 0% 0,5 % Pd 0,5 % Pt

T10(°C) 274 256 255

Tso (°C) 324 299 295
Xco2™™ (%) 83 83 87

Txco2™ (°C) 406 388 369

Tcra™™ (°C) 406 388 369
Ycna™ (%) 81 81 86

CH4 ™ (mL/min gcat.) 123 142,5 150
Yo 2 (%) 1 1 0
Yco™ (%) 4 5 5

El resultado cuando se reduce el catalizador 15 % Ni/La-Al,Os3 a 450 °C y se varia la
cantidad de Pt es el que se muestra en la Tabla 3.36 y la Figura 3.34.

Tabla 3.36. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores 15 % La-Al,Os en la
metanacion de CO; tras la reduccion del catalizador a 450 °C.

Promotor (%) 0% 0,5 % Pt 1,0 % Pt 2,0 % Pt

T10(°C) 274 255 258 254

Tso (°C) 324 295 295 308
Xco2™™ (%) 83 87 85 79

Txco2™ (°C) 406 369 382 416

Tena™ (°C) 406 369 375 409
Ycra™* (%) 81 86 82 77

CHs ™™ (mL/min gcat.) 123 150 144 135
Yo (%) 1 0 0 1
Yco™™ (%) 4 5 3 5

La conversién maxima aumenta con 0,5 % Pt, pero disminuye con el incremento del
Pt. Ademas, la temperatura necesaria también sufre un aumento.

En la Figura 3.34 (a) se aprecia el desplazamiento de la curva a temperaturas inferiores
con 0,5 % de Pt. Sin embargo, un incremento del porcentaje del promotor perjudica la
actividad del catalizador, dando lugar a una disminucién de la conversién maxima
alcanzada. Con el 2 % la actividad es incluso menor que la del catalizador no
promovido.

170



Capitulo 3: Catalizadores en polvo

@ ®
0,8
0,6
Xcoz XHZ
04
0,2
0 o ) ) ) ) 0 = | I | 1
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
LS ‘ 0,06
© - )
08l 0,05 -
0,04
0,6 -
YCH4 YCO 0,03
04+
0,02
02 ¢ 0,01
(= = I I I I 0L
200 25 300 350 400 450 500 200 300 350

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
T+ 00% Pt $&-05%Pt A-10%Pt <-20% Pt

Figura 3.34. Test de actividad catalitica del catalizador 15 % Ni/La-Al;Os con la
incorporacion de platino tras su reducciéon a 450 °C: (a) conversion de CO;, (b)
conversion de Ha, (c) rendimiento a CH, y (d) rendimiento a CO, frente a la
temperatura de reaccion.

A continuacion, teniendo en cuenta que la actividad del catalizador 15 % Ni/La-Al,Os
no se ve perjudicada con un 0,5 %, se analiza el catalizador 15 % Ni-0,5 % Pt/La-Al,05'?
reducido a 450 °C (Figura 3.35).

Se percibe la mejora de la actividad del catalizador con la incorporacién del platino.
La adicion del 0,5 % de promotor consigue un aumento de la conversién maxima y la
disminucién de la temperatura a la que se alcanza, incrementando la generacién de
metano sin aumentar la cantidad de CO (Tabla 3.37).

171



Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

1 e — ‘ 1

@ T e ®)
o co2 ~
- & S >
08} *ng 0,8 | = .
s - S Baaa N
| / ‘/
06+ | . 06 | | o ]
X ,’ ,// X ,Jj /‘
co2 // H2 / /
04} 1 04 */ ]
// Y
on »
02} / i 0,2 ./ J
0 b= | | | | | 0 M | | | |
200 25 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
LS ‘ 0,06
(© T “ e (d
B e S 0,05 - .
08 re e TSN
‘// / ‘N‘ 0,04 | ;
06 | ‘,"‘J L //
/7 Y /
YCH4 [/ Yco 0,03 ¢ © f
0,4 - ’/'/ - // ///
/d 0,02 | hr
// /
0.2 ¢ / i 0,01 } - .
_ A m o, w*E
O g.:' 1 L L L L 0 )!x‘\y“/* L 5 L i L
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

- 0,0% Pt 4-0,5% Pt

Figura 3.35. Test de actividad catalitica del catalizador 15 % Ni/La-Al,O;'? con la
incorporacion platino tras su reduccion a 450 °C: (a) conversion de CO;, (b) conversion
de Hy, (c) rendimiento a CH,4 y (d) rendimiento a CO, frente a la temperatura de
reaccion.

Tabla 3.37. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores 15 % La-Al,03'? en
la metanacién de CO:; tras la reduccion del catalizador a 450 °C.

Promotor (%) 0% 0,5 % Pt

T10(°C) 262 289

Tso (°C) 317 300
Xco2™ (%) 84 87

Txco2™™ (°C) 403 375
Ycra™™ (%) 80 84

CH4 ™ (mL/min gcat.) 142 148
YCOCOZméx (%) 0 0
Yco™* (%) 4 4
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3.3. Influencia del contenido de PVA

Este apartado se centra en el analisis de la influencia del PVA en el proceso de
preparacién del catalizador 15 % Ni/La-Al,Os en polvo para su empleo en la reaccién
de metanacién de CO,. Para ello, se prepararon 6 catalizadores 15 % Ni/La-Al,Os; por
el método todo-en-uno, donde se ailade a la suspension una cantidad de PVA diferente
en cada caso, que varia desde el 0,3 al 1,6 %. A continuacién, en la Tabla 3.38, se detalla
la composicion de las suspensiones empleadas. Las suspensiones se secan y se calcinan,
obteniéndose asi los catalizadores.

Tabla 3.38. Descripcion de la composicién de las suspensiones de partida preparadas en
la preparacion de los catalizadores.
15 % 15 % 15 % 15 % 15 % 15 %
Ni/La- Ni/La- Ni/La- Ni/La- Ni/La- Ni/La-
A|203 A|2030’3P A|2030’7P A|2031P A|2031’3P A|2031’6P
Contenido en suspension

Sal precursora

(Ni(NO3)»6H50) (%) 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5

Soporte (La-Al,Os) 7,0 7,0 6,9 6,9 6,9 6,9
(%)

Agua (%) 85,4 85,1 84,8 84,6 84,3 84,0

AlUimina coloidal 1,1 1,1 1,1 1,0 1,0 1,0
(%)

Poli(vinil alcohol) 0,0 0,3 0,7 1,0 1,3 1,6
(%)

A continuacion, se recogen los resultados de caracterizacién y deltest de actividad
obtenidos para los 6 catalizadores descritos.

3.3.1. Caracterizacidn

3.3.1.1. Reometria: viscosimetria rotacional

La viscosidad de la suspension de preparacion de los catalizadores se midié por
viscosimetria rotacional. Se realizaron las medidas con velocidades de cizalla de 10 y
1000 s (Figura 3.36).
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Figura 3.36. Viscosidad de la suspension del catalizador 15 % Ni/La-Al;0z en funcién
de la cantidad de PVA incluida.

El comportamiento de la viscosidad a bajas y altas velocidades de cizalla es similar. La
adicién de PVA implica un aumento de la viscosidad en todos los casos. Sin embargo,
la viscosidad se incrementa de forma mas notable a partir del 1 %.

3.3.1.2. Fisisorcion de N>

Se han medido por fisisorcion de N; las propiedades texturales del soporte La-Al,Os
y de los catalizadores. El resultado obtenido es el volumen de N; adsorbido en funcion
de la presion relativa, que se representan en la Figura 3.37 (a). Las 7 isotermas de
adsorcion-desorcion son de tipo IV propias de muestras solidas mesoporosas, en las
que el llenado de la superficie se da en multicapas.

Cuando se aflade PVA en la preparacién del catalizador, las isotermas llegan a un
valor maximo inferior al del soporte, y superior al del catalizador sin PVA, mejorando
asi las propiedades texturales del mismo.

La distribucion de los tamafios de poro obtenida de la aplicacion del método BJH a
los datos de la desorcion se recogen en la Figura 3.37 (b). La forma obtenida con el
soporte es similar a la de los catalizadores, pero da lugar a una distribucién mas amplia
y un maximo a didmetros mayores. Entre los catalizadores, las distribuciones son
parecidas.
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Figura 3.37. (a) Representacion de las isotermas y (b) distribucién de tamaiio de poro
del soporte (La-Al;0:3) y los catalizadores obtenidos por fisisorcion de N..

A partir de los datos obtenidos de este analisis, se calculan diferentes datos que se
recogen en la Tabla 3.39, como la superficie especifica, volumen de poro y el diametro
de poro equivalente.

Tabla 3.39. Propiedades texturales de los soportes y los catalizadores.

Muestras Seer (M*/gcat) Vp (€m?/gcat) dp (nm)
La-Al>03 9171 0,39 17
15 % Ni/La-Al;O3 o7 0,27 16
15 % Ni/La-Al,03%" 76 0,26 14
15 % Ni/La-Al,03%7" 87 0,28 13
15 % Ni/La-Al,O3'" 82 0,28 14
15 % Ni/La-Al,O3"3? 85 0,29 14
15 % Ni/La-Al,O3"" 84 0,30 14

La superficie especifica del soporte es mayor que la de los catalizadores. Entre los
catalizadores, los preparados mediante la utilizacion de PVA dan lugar a mayor Sger. El
volumen de poro del soporte disminuye con la incorporacion del niquel en la
preparacién del catalizador. Esta disminucion no varia significativamente con la adicién
de diferentes cantidades de PVA. El diametro equivalente de los poros del soporte es
similar al catalizador sin PVA, y superior que en los catalizadores preparados con PVA.
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3.3.1.3. Analisis Termogravimétrico (TGA)

La calcinacion de los catalizadores, Ultimo paso en su preparacion antes de la
activacion, se emplea para eliminar los restos del precursor, nitratos, asi como para
descomponer el aditivo usado, el PVA. El analisis termogravimétrico de los
catalizadores antes y después de este paso, junto al del PVA puro, permite analizar la
eficacia de esta etapa.

En la Figura 3.38 se muestra en resultado del analisis del PVA utilizado en la
preparacién de los catalizadores. Inicialmente, se aprecia una primera pérdida de peso
a 100 °C debida a la evaporacién de la humedad presente, tras la cual se da la
descomposicion del polimero en varias etapas, hasta llegar a la descomposicion total
de la muestra cerca de los 500 °C.
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Figura 3.38. Termogramas del TGA del PVA.

El estudio de la degradacién de los catalizadores 15 % Ni/La-Al,Os y 15 % Ni/La-
AlLO;™ sin el tratamiento térmico (calcinacion) hasta los 500 °C se muestra en la Figura
3.39. El catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 posee mayor estabilidad térmica y su
descomposicion se da en un menor niumero de etapas como se observa en la Figura

3.39 (b). En ambos casos, al llegar a 500 °C el peso se mantiene practicamente
constante.
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Figura 3.39. Termogramas del TGA de los catalizadores antes de calcinar:
(=-) 15 % Ni/La-Al,O3y (—) 15 % Ni/La-Al03'".

El analisis térmico de los catalizadores 15 % Ni/La-Al,O; y 15 % Ni/La-Al,05'"
calcinados previamente durante 2 h a 500 °C se recogen en la Figura 3.40. En este caso
el analisis se realiza hasta los 800 °C. Como se observa en la Figura 3.40 (b) hay un
pequefio pico sobre los 100 °C, pero no se aprecian variaciones significativas en el peso
de los catalizadores entre los 500-800 °C. El comportamiento en ambos casos coindice.
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Figura 3.40. Termogramas de TGA de los catalizadores después de calcinar:
(=9 15 % Ni/La-Al;03y (—) 15 % Ni/La-Al,05".

3.3.1.4. Quimisorcion de CO e H»

En la Tabla 3.40 se muestran los datos calculados a partir de los obtenidos mediante
quimisorcién de CO.
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Tabla 3.40. Resultados obtenidos por quimisorcion de CO de los catalizadores 15 % Ni-
La-Al,O; preparados a partir de diferentes porcentajes de PVA.
PVA (%) Smc (mz/gCat.) Smm (mz/gM.) D (%) Dp (Ni% (nm) R (%)

0,0 14,9 99,5 14,9 57 83
03 17,0 127,3 17,0 4,8 80
0,7 20,6 1371 20,6 4,0 80
1,0 21,6 144,2 21,6 3,6 77
1,3 23,6 157,4 23,6 3.3 76
1,6 23,0 153,7 23,1 3.5 80

La adicidon de PVA en el proceso de obtencién del catalizador aumenta la superficie
metalica y la dispersion, y, por tanto, el tamafio de particula es menor. Por otro lado, la
reducibilidad del catalizador disminuye ligeramente. Esta tendencia se sigue hasta 1,3
% de PVA, pero se revierte para 1,6 %.

La quimisorcién con H; de los catalizadores con H; revela una tendencia similar, pero
con valores inferiores. Se mantiene en todos los casos, que la superficie metalica
obtenida por H; es aproximadamente la mitad a la obtenida con CO (Tabla 3.41).

Tabla 3.41. Resultados obtenidos por quimisorciéon de H; de los catalizadores 15 % Ni-
La-Al,O; preparados a partir de diferentes porcentajes de PVA.

PVA (%) Svic (M?/gcat) Smc"%/ Smc™
0,0 6,9 22
03 9,6 18
0,7 11,8 1,8
1,0 10,1 2,1
1,3 12,5 1,9
16 11,5 2,0

3.3.1.5. Difraccién de Rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores se comparan en la Figura 3.41. En
ellos estan presentes las sefales debidas a las diferentes especies (y-Al,Os: JCPDS 00-
029-0063, NiO: JCPDS 01-073-1519 y NiAl,O4: JCPDS 00-010-0339), cuyas posiciones
recogen en la Tabla 3.42. Los picos debidos a la especie NiO disminuyen de forma
progresiva al aumentar el porcentaje de PVA utilizado.
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Tabla 3.42. Posicién de los picos caracteristicos de diferentes especies en Rayos X.

Especie Posicion (20)
v-AlO3 19,6; 31,9; 37,6; 45,8; 60,5
NiO 37,3;43,4; 63,0
NiAl,O, (espinela) 19,1; 31,4; 37,0; 65,5; 69,0; 77,7

En la Figura 3.41 (b) se aprecian dos picos debidos al NiO (43,4 °) y la especie Al,O3
(45,8 °©). Como se puede observar, el pico correspondiente al NiO disminuye
notablemente cuando se utiliza un 0,3 % de PVA en la preparacion. A partir del 0,3 %,
el incremento del porcentaje implica una disminucidn progresiva de menor proporcion.
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Figura 3.41. Difractograma de Rayos X de los catalizadores 15 % Ni-La-Al,Oz
preparados a partir de diferentes porcentajes de PVA.

Mediante los picos de la Figura 3.41 (b) y la aplicacion de la ecuacién de Scherrer, se
calcula el tamafio de cristal del Ni° cuyos valores se presentan en la Tabla 3.43.

Tabla 3.43. Tamaiio de cristal de Ni® de los catalizadores obtenidos por DRX.

Catalizador dorx (hmM)
15 % Ni/La-Al>O3 8,5
15 % Ni/La-Al,03%3" 5,7
15 % Ni/La-Al,03%"" 5,7
15 % Ni/La-AlL,03"" 5,6
15 % Ni/La-Al,O3"3" 5.4
15 % Ni/La-Al,O3"°" 5,4
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El tamafo de cristal de niquel presente en el catalizador disminuye notablemente con
el uso del PVA, llegando a disminuir hasta un 36 % su tamafio con los porcentajes mas
altos de PVA.

3.3.1.6. Reduccion a temperatura programada con H:
(TRP-H>)

La representacion del resultado de la reduccion de los catalizadores a temperatura
programada se muestra en la Figura 3.42.
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Figura 3.42. Perfiles de RTP-H; de los catalizadores 15 % Ni-La-Al;O3 preparados a
partir de diferentes porcentajes de PVA.

En todos ellos se aprecia un pico de baja intensidad alrededor de 350 °C debido a las
especies a-NiO de baja interaccion con el soporte. Este pico se mueve a temperaturas
inferiores con la adicion de PVA e incrementa en intensidad con la cantidad empleada.

Entre 400 y 700 °C (B-NiO) el catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 presenta un pico cuyo
maximo se sitla a 590 °C aproximadamente, solapando a otro de menor intensidad
cerca de los 400-450 °C. Sin embargo, la adicion del polimero, implica un
desplazamiento del maximo de la curva a temperaturas inferiores entre 530-560 °C.

Finalmente, todos los catalizadores presentan otro pico sobre los 800 °C que queda
algo sopado, debido a los aluminatos de niquel que tienen una gran interaccion con el
soporte (especies y-NiO), y, por tanto, su reduccion es mas complicada y para ello,
requieren temperaturas elevadas. Este pico a alta temperatura parece disminuir con la
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adicion de PVA. Se podri decir que globalmente el aumento de la cantidad de PVA en
la preparacion repercute en una mayor reducibilidad del Ni.

3.3.1.7. Microscopia electronica de transmision

Los catalizadores 15 % Ni-La-Al,03 y 15 % Ni-La-ALO;"" se han analizado por
microscopia electrénica de transmisién. Mediante esta técnica se han obtenido
imagenes de los catalizadores reducidos (Figura 3.43). Se observa la dispersion de las

particulas de niquel sobre el soporte de manera mas uniforme en el catalizador
preparado con PVA (Figura 3.43 (b)).

Figura 3.43. Micrografias TEM de los catalizadores tras su reduccion: (a) 15 % Ni-La-
Al;0; (C5 500 kx S| HAADF) y (b) 15 % Ni-La-Al>O05'" (C5 500 kx S| HAADF).

El tamafio de las particulas de los catalizadores (Tabla 3.44) y su distribucion (Figura
3.44) han sido estimados mediante esta técnica.

Tabla 3.44. Condiciones de reaccion utilizadas en el estudio.

Catalizador Tamano de particula (nm)
15 % Ni/La—A|203 8:4 + 511
15 % Ni/La-Al,05"" 7,0 £35
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El uso del PVA en la preparacién del catalizador da lugar a una disminucién del
tamaio de las particulas y la distribucién se hace mas estrecha.

0,12 ‘ ‘

01+ /\ 1,0 % PVA .
\

0,08 -

0,06 -

004 | :

Fraccion de particulas

0,02 - i

0 ! ! ! . e )
0 5 10 15 20 25 30

Tamafo de particula (hm)

Figura 3.44. Distribucion de tamaio de particula del catalizador 15 % Ni/La-Al,Oz
preparado con diferentes porcentajes de PVA.

3.3.2. Test de actividad catalitica

En la Figura 3.45 se muestran los resultados de los test realizados a los catalizadores
en la reaccion de Sabatier. Comparando la conversién de CO; de los catalizadores en
funcion de la temperatura en la Figura 3.45 (a), se observa que todas ellas tienen la
misma forma, con un aumento progresivo de la conversion que se hace mas
pronunciado con el aumento de la temperatura, llegando a un maximo debido a que
se alcanza la conversion de equilibrio. Se aprecia que la conversion maxima de los
catalizadores aumenta con el PVA, y, ademas, se da a temperaturas inferiores. Esta
mejora se da hasta el 0,7 %. A partir de este valor las curvas son similares. La X2 (Figura
3.45 (b)) y el Ycna (Figura 3.45 (c)) siguen la misma tendencia que la conversién a CO..
El rendimiento a CO en cambio (Figura 3.45(d)), aumenta con la temperatura, dando
lugar a un pico poco intenso sobre los 370-380 °C, y, posteriormente, continla
aumentando hasta 500 °C.
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Figura 3.45. Test de actividad catalitica del catalizador 15 % Ni/La-Al;O; preparados
con diferentes cantidades de PVA: (a) conversion de CO;, (b) conversion de Ha, (c)
rendimiento a CH, y (d) rendimiento a CO, frente a la temperatura de reaccion.

En la Tabla 3.45 se recogen datos obtenidos a partir de las curvas en funcién de la
temperatura. La T1o disminuye con el uso de PVA, pero no se ven grandes diferencias
su incremento. Sin embargo, la Tso se consigue disminuir con la adicién y el aumento
de PVA. Por otro lado, aunque la Xco,™* aumenta de forma ligera con el empleo del
aditivo, la temperatura necesaria para alcanzar dichos valores disminuye.

El metano producido en la reaccién aumenta ligeramente con la incorporacion del
PVA, y, ademas, la temperatura que requiere para llegar a esos valores es inferior. En
cuanto a la productividad maxima, aumenta ligeramente, dando un valor maximo de
154 mL/min con un 1 % de PVA.
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Tabla 3.45. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores 15 % Ni/La-Al;O3
preparados con PVA en la reaccion de metanacion de CO..

PVA (%) 0,0 03 0,7 1,0 1,3 1,6

T10 (°C) 267 254 256 256 256 252

Tso (°C) 311 303 302 298 299 296
Xco2™ (%) 84 86 88 88 88 87

Txco2™ (°C) 396 383 377 367 375 374

Tcna™ (°C) 396 383 377 367 375 373
Ycha™ (%) 82 84 86 86 86 85

CH, ™ (mL/min gcat.) 150 150 153 154 153 151
Yo O2mE (%) 0 0 0 0 0 0
Yco™ (%) 4 4 4 4 4 4

Finalmente, considerando el rendimiento CO se observa que en todos los casos
asciende al aumentar la temperatura hasta alcanzar un valor del 4 %. Cabe destacar
que ninguno de los catalizadores produce cantidades significativas de CO cuando la
conversion de CO; pasa por el maximo.

3.4. Discusion

El objetivo de este capitulo es la seleccion de un catalizador activo y selectivo para la
reaccion de metanacién de CO,. Para ello se han realizado estudios sobre diferentes
variables de preparacion como el método de deposicién de la fase activa, la
modificacién del soporte con lantano, la seleccién de la fase activa y el empleo de PVA
como aditivo. Los estudios estan conectados entre si y no se realizaron de forma
independiente, pero para una discusién mas clara se iran estudiando uno a uno de
forma separada.

3.4.1. Preparacion del catalizador

Los catalizadores heterogéneos pueden prepararse por diferentes métodos. En el
caso de los catalizadores soportados, el método empleado en su preparacion
determina las propiedades del mismo, influyendo en la dispersién, el tipo de
interaccion entre la fase activa y el soporte en el que se dispersa, y, por tanto, en la
actividad, selectividad y estabilidad [10, 11, 12].
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Entre los métodos mas empleados se encuentran la impregnacién a volumen de poro
(IP) [13,14] y la precipitacién-depésito (PD) [15]. La IP es un método simple con el que
es posible un buen control de la carga de metal, sin tener que utilizar un exceso de
liquido [16, 17]. Pero, la actividad de los catalizadores preparados por este método,
puede mejorarse mediante la preparacién por PD, que ha mostrado mejores resultados
debido a la mayor dispersion de la fase activa que puede obtenerse por esta técnica
[18].

En este trabajo se han comparado los catalizadores 15 % Ni/Al,Osz y el 15 % Ni/La-
Al,O3 obtenidos por los dos métodos mencionado anteriormente, a los que se ha
ahadido otro método mas, el denominado el método todo-en-uno (TU). Dicho método
es un tipo de impregnacién hiimeda o impregnacién con exceso de solucion, en la que
se afaden otros aditivos necesarios para el recubrimiento de sustratos estructurados.
Estos aditivos tienen por objeto modular las propiedades reoldgicas y de mojado del
sustrato para permitir un recubrimiento correcto y adherente. Como esta tesis tiene
por objeto estudiar catalizadores estructurados, se ha afiadido a este estudio preliminar
de catalizadores en polvo, el que se obtiene por secado y calcinacion de la suspension
del método todo-en-uno, dando lugar a un sélido denominado en inglés slurried
catalyst. Por ello, se prepararon dos catalizadores a partir de la suspension del método
todo-en-uno. Uno sin poli(vinil alcohol), denominado TU, y otro con 1 % de PVA,
denominado TU'™.

Los resultados mostrados en la Taba 3.3 indican que los catalizadores PD y TU™ son
los que ofrecen la mayor dispersion de la fase activa sobre el soporte con particulas de
Ni de menor tamafio, lo que aporta mayor superficie disponible para la adsorcién de
los reactivos, que deberia dar lugar a la mayor actividad catalitica [19, 20] (Figuras 3.10
y 3.11).

La evaluacion de la actividad catalitica en la reaccion de Sabatier es complicada por
la limitacién termodinamica que hace que la conversion maxima obtenible disminuya
al aumentar la temperatura. Por ello, los test de actividad se suelen llevar a cabo con
una programacién de temperatura analizando los productos de reaccién de la manera
mas rapida posible para obtener asi mas puntos en las curvas de conversién frente a
temperatura. En nuestro caso se ha utilizado una velocidad de calentamiento baja, 1
°C/min, y un analisis por GC muy rapido gracias al uso de un cromatografo compacto
que permite un anadlisis cada 5 minutos. Con ello se obtienen las graficas tipo a las que
se muestran, por ejemplo, en las Figuras 3.9 y 3.10, que muestran bastante bien la
tendencia de cada muestra y permiten discriminar diferencias de actividad cuando
estas son muy marcadas. Sin embargo, cuando las diferencias son sutiles, no es tan facil
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la diferenciacion pues las curvas se cruzan entre si dificultando la tarea. Por ello, en un
intento de ayudar a la clarificaciéon de esta comparacion, se han afadido tablas como
la 3.8 y la 3.9, en las que se indican diferentes puntos singulares de dichas gréficas. Se
muestran asi las temperaturas a las que se alcanza el 10 % de conversion de CO; y el
50 %. La del 10 % deberia ser la mas representativa ya que corresponde a condiciones
diferenciales, pero los resultados indican que los datos no son demasiado fiables en
esta region de baja temperatura y hay que seguir toda la curva para realmente
confirmar si una muestra es mas activa que otra o no. La Tso, 0 temperatura a la que se
alcanza el 50 % de conversién, suele usarse mucho para caracterizar la actividad de las
muestras medidas con una progresion de temperatura, por lo que también se ha
incluido en las tablas antes citadas. Sin embargo, dado el caracter de conversidn
limitada con la temperatura de la reaccion, creemos que la indicacion mas clara de la
actividad es el maximo de conversion de CO; que se obtiene y la temperatura a la que
se alcanza. Cuanto mas activa es la muestra, el maximo de conversion se obtiene a
menor temperatura, y, por tanto, dicho maximo puede ser mas elevado. Ambos
parametros no son por tanto independientes y normalmente bastaria con uno de ellos.
Pero dado el caracter discreto de las curvas con un numero limitado de puntos
experimentales unido al consiguiente error experimental, hace que no siempre los dos
indicadores permitan la misma ordenacién de la actividad de las muestras, por lo que
se ha preferido mantener ambos datos en la tabla.

Al comparar los datos mostrados en las figuras y tablas antes citadas, se confirma que
efectivamente, las muestras mas activas, con pequeias diferencias entre ellas, son las
preparadas por precipitaciéon deposito y las preparadas por todo-en-uno. Esto esta en
principio de acuerdo con lo que muestra la quimisorcion de CO (Tabla 3.3), indicando
que la actividad del catalizador en esta reaccién esta relacionada con la extension de
la superficie de Ni que expone la muestra, tal y como la medimos por quimisorcion de
CO.

Las muestras PD y TU son las mas interesantes, pero su preparacion es claramente
diferente. La de precipitacién deposito, PD, es mas complicada de preparar, ya que
requiere una precipitacion por hidrélisis de urea en una etapa lenta que requiere,
ademas, del control de la temperatura y un filtrado final con varios lavados con agua
caliente, mientras que la TU solo requiere mezclar los componentes y secar la
suspension obtenida. Por otro lado, si el objetivo final es la preparacion de
catalizadores estructurados, el método PD requiere la preparacion adicional de una
suspension con el catalizador para llevar a cabo el recubrimiento. En el caso del TU, la
suspension esta optimizada para el recubrimiento, con lo que en una sola etapa
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podemos hacer la preparacion del catalizador soportado y su estructuracion sobre los
sustratos elegidos. La conclusién, por tanto, de este estudio, es que la técnica de
preparacidn mas adecuada para nuestro caso es la de todo-en-uno con PVA, TU'? que
es la que se utilizara en el resto del estudio

34.2. Modificacion del soporte con lantano

El soporte en un catalizador heterogéneo puede influir en multiples factores como la
morfologia, la dispersion de la fase activa o la adsorcion de los gases, afectando
finalmente a las propiedades cataliticas. Uno de los catalizadores mas estudiados para
la reaccion de Sabatier es el niquel soportado en alumina [21, 22, 23], que ha sido
ampliamente utilizada por su bajo coste y su capacidad de dispersar especies metalicas.
Sin embargo, este catalizador se desactiva por efecto de la temperatura [24], tanto por
sinterizado de la fase activa como del soporte. Se han estudiado diversos dopantes que
mejoran la estabilidad térmica del soporte [25, 26] y modifican su estructura, entre ellos
los lantanidos [27, 28]. Por ello, se ha estudiado la influencia de la modificacion del
soporte con La y su utilizacion con los diferentes métodos de introduccion de la fase
activa estudiados. Se han preparado, por tanto, dos series de catalizadores, una sobre
alimina (Al,O3) y otra sobre la misma alimina modificada con lantano (La-Al>O3).

La modificacion de la alimina con La produce un cambio drastico en la textura de
esta, que se reproduce cuando se comparan todos los catalizadores preparados sobre
ambos soportes. La superficie especifica de los catalizadores disminuye (Tabla 3.2),
presentando poros de 10 nm, en lugar de poros de 3 y 6 nm que muestra la alimina
no modificada (Figura 3.3).

Asimismo, aunque la dispersién de la fase activa en el soporte no se modifica con la
incorporacion de lantano (Tabla 3.3), la actividad si mejora de forma muy marcada
como se ve en la Figura 3.12. Los enlaces Al-O-Al del Al,Os son sitios acidos fuertes de
Lewis, que se ven neutralizados con la adicidn de La, generando sitios acidos de Lewis
mas débiles [25]. Gao y cols. [29] muestran que la distribucion de los sitios
acidos/basicos puede ser un factor determinante en la actividad de catalizadores
basados en niquel en la reaccién de metanacion de CO, siendo los sitios basicos en la
superficie de los catalizadores los que ayudan a la adsorcién/activacion de CO; [30],
ademas de favorecer la formacién de metano en lugar de CO. Esto ultimo se ha podido
comprobar observando la diminucién del rendimiento a metano (Figura 3.13). Ademas,
se ha corroborado por DTP-CO; (Figura 3.7), que la adicion de lantano al soporte
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mejora significativamente su basicidad y favorece la formacion de sitios basicos débiles.
Con todo ello, este cambio en la acidez del soporte podria explicar la mejora
significativa de la actividad y de la selectividad sin cambios en el tamafio o la dispersion
de la fase activa.

Vemos por tanto, que la reaccion de Sabatier tiene un caracter complejo, o usando la
terminologia propuesta por Boudart, "demandante” [31], es decir, la actividad
especifica no es Unicamente proporcional a la superficie metalica ya que la basicidad
de la muestra, del soporte en este caso, influye de manera decisiva en actividad
observada.

3.4.3. Fase activa

Se han estudiado tres factores relacionados con la fase activa del catalizador para la
metanacion de CO;, el metal activo, el porcentaje del mismo y la incorporacion de un
promotor de dicha fase activa.

3.4.3.1. Metal activo

Los metales que se han analizado como fase activa son el cobalto y el niquel. Ambos
metales son activos en la metanacion de CO; [32], por lo que se han utilizado para la
preparacién de los catalizadores 15 % Co/La-Al;O3y 15 % Ni/La-Al,O3, y, estos mismos,
incluyendo PVA en su preparacién.

La dispersion del metal obtenida sobre el soporte depende claramente del metal
seleccionado. El niquel da lugar a una mayor la dispersion que el Co. Las particulas de
niquel presentes son de menor tamafio comparandolas con las de cobalto (Tabla 3.12).
Todo ello implica una mayor superficie de contacto entre el metal y los gases de
reaccion, pudiendo ser este un factor determinante en la actividad de los catalizadores.
Asi, se ha podido comprobar una clara mejora de la actividad del catalizador basado
en niquel, dando lugar a mayores conversiones a temperaturas de reaccién inferiores
(Tabla 3.16). Ademas, el rendimiento a metano se consiguié mejorar hasta un 23 %.

Por todo ello, se ha considerado mas conveniente el empleo del niquel como fase
activa de los catalizadores para la metanacion de CO,.
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3.4.3.2. Cantidad de metal

Existe una relacion entre la actividad de un catalizador y la cantidad de fase activa
presente [33, 34]. Por ello, se ha estudiado la influencia del porcentaje de metal en el
catalizador Ni/La-Al>Os, desde 4 hasta 17 %.

El aumento de la cantidad de fase activa ha dado lugar a una disminucion de la
superficie especifica del catalizador. Este cambio es debido en gran parte al efecto
dilucién como se puede ver en la Tabla 3.46, en la que se ha recalculado la superficie
especifica por gramo de soporte. El resto puede deberse a la obstruccion parcial de la
porosidad por la fase activa.

Tabla 3.46. Superficie especifica de las muestras obtenida por fisisorcion de N..

Muestras Seer (M?/gcat) Seer* (M?/gcat)
La-Al;0O3 91 91

4 % Ni /La-Al,O3 90 87

9 % Ni /La-Al>O3 83 83

13 % Ni /La-Al,O3 82 79

15 % Ni /La-Al,O3 67 77

17 % Ni /La-Al,O3 64 75

* Superficie especifica calculada por gramo de soporte.

Asimismo, el aumento del contenido en fase activa conlleva una disminucion de la
dispersion, lo que supone que el tamafo de las particulas sea mayor, como se ha
observado por diversas técnicas (Tablas 3.19 y 3.21). Sin embargo, la reducibilidad
aumenta ligeramente (Tabla 3.19) como se observa también por RTP (Figura 3.22). Se
ve que con el aumento del contenido en niquel, aumentan las especies de menor
interaccion con el soporte, a-NiO y B-NiO (Figura 3.46) [35], reducibles a menor
temperatura que son las que dan lugar a los sitios activos clave para la metanizacion
[36], mientras que la proporcién de aluminatos (y-NiO), menos activos, disminuye [37].

La-Al,0, La-Al,O; La-AlLO,
+ Ni

Figura 3.46. Representacion esquematica del efecto del aumento del contenido en
fase activa en las fases de Ni con mayor o menor interaccion metal-soporte.
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Analizando la superficie metéalica por gramo de catalizador (Tabla 3.19), se aprecia
que esta aumenta hasta un determinado contenido en Ni (13-15 %), a partir del cual la
superficie metalica disminuye a pesar de afadir mas Ni. Este comportamiento
concuerda con lo observado en el test de actividad de los catalizadores (Figura 3.22,
Tabla 3.22). El incremento de la carga de Ni implica un aumento de la actividad hasta
alcanzar un limite con el 15 %. Un aumento adicional del 2 % de la carga hasta alcanzar
el 17 % conlleva una disminucion de la actividad, ya que la conversion obtenida es
inferior.

Los buenos resultados que ofrece el catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 nos permitieron
fijar la carga éptima del catalizador en un 15 %.

3.4.3.3. Promotores: Paladio y Platino

Para finalizar con las modificaciones de la fase activa, se ha estudiado el efecto de la
promocioén de los catalizadores 15 % Ni/La-AlOs y 15 % Ni/La-ALO;'™ con paladio y
platino en la metanacién de CO,. Estos metales nobles suelen afiadirse a los
catalizadores de Ni para favorecer la reducibilidad de la fase activa. Pero, ambos
promotores pueden interferir en las especies presentes en el catalizador. Los
catalizadores monometalicos de Pd no han sido estudiados en la metanacién de CO,
y, los de Pt, favorecen la formacion de CO en lugar de CH4 en la reduccion de CO», por
lo que son catalizadores mas atractivos para la reaccion reverse water gas shift (RWGS)
[38].

Sin embargo, los catalizadores de Ni modificados con Pd o Pt presentan
comportamientos diferentes. Como cabia esperar, el modificador actla principalmente
en la reducibilidad de los catalizadores (Figura 3.29). La incorporacién de los
promotores da lugar al desplazamiento del maximo a temperaturas inferiores, desde
590 °C hasta 424 °C, dando lugar a catalizadores reducibles a menores temperaturas.

Los 6xidos de Pd y Pt se reducen a baja temperatura y propician la disociacion del
hidrogeno que se bombea superficialmente (H-spillover) a las particulas de NiO (Figura
3.47). Estas particulas se reducen mas facilmente con H atbmico que con H, molecular
[39, 40].

Una vez reducidos, se pueden formar las aleaciones Ni-Pt y Ni-Pd, que segun Lu y
cols., [41]y, Tanaka y cols. [42], tienen diferentes capacidades de adsorcién de CO. Mas
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concretamente, se favorece la adsorcion CO y se debilita la energia del enlace C-O, lo
que repercute en la actividad catalitica.

+ oxidos
Pd /Pt

@

Figura 3.47. Esquema propuesto del mecanismo de disociacion del H; durante la
reduccion del 6xido de niquel promovida por Pt o Pd.

Como se ha mencionado anteriormente, el paladio y el platino promueven la
reducibilidad del o6xido de niquel a temperaturas inferiores. Su adicién a los
catalizadores 15 % Ni/La-AlOs y 15 % Ni/La-Al,O3'® no ha dado lugar a mejoras en su
actividad en la reaccién de metanacion manteniendo su temperatura de reduccion
previa en 550 °C (Tabla 3.47). En el caso del paladio se reduce notablemente la
superficie activa (Tabla 3.24), dando lugar a un empeoramiento de la actividad del
catalizador. Ademas, se da una disminucion progresiva del rendimiento a CH4 con el
aumento de la cantidad de Pd (Figura 3.30). Aunque hay estudios que indican que la
adicion de Pd puede mejorar la actividad y la selectividad del catalizador [43], Wu y
cols., y, Farrauto y cols., comprobaron que su introduccién mejora la capacidad
catalitica del Ni para la disociacion del CH4 [44, 45], por lo que el Pd podria no ser un
promotor adecuado en este caso. Con platino, sin embargo, cuando se aflade en bajas
proporciones (0,5 %), parece que mejora la dispersion de la fase activa, pero superar
esa cantidad la dispersién comienza a disminuir (Tabla 3.24), aunque este
comportamiento no se ve reflejado en la actividad del catalizador. Plama y cols. [46]
observaron que una adicién del 0,5 % del catalizador consiguié mejorar la actividad y
selectividad del catalizador, pero una cantidad superior disminuyd el CH4 generado,
debido a la mayor produccién de CO que bloquea los sitios activos de Ni para la
metanacion.

La eleccion de la temperatura de reduccidon de un catalizador implica realizar un
balance entre dos fenédmenos contrapuestos. El aumento de la temperatura permite
una mayor reduccion del niquel, pero se favorece la movilidad de las particulas y su
sinterizado [47, 48], disminuyendo la dispersion de la fase activa. Por el contrario, la
eleccién de una temperatura menor implica reducir una menor proporcion de la fase
activa, pero se evita su sinterizado.
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Como se ha podido comprobar, los promotores no consiguen mejorar la actividad
catalitica manteniendo las condiciones de reduccién establecidas inicialmente. Esto
sugiere que a 550 °C la reduccion del Ni es suficientemente alta para ver un efecto
positivo de los promotores de reducciéon. Sin embargo, cuando se disminuye la
temperatura de reduccion hasta 450 °C (Tabla 3.47), la adicién de 0,5 % de Pt al
catalizador 15 % Ni/La-Al;O3, produce una actividad similar a la que posee el catalizador
15 % Ni /La-ALO;™ que da lugar a los mejores resultados cuando la reduccién se
realizaba a 550 °C, disminuyendo la temperatura de reduccién necesaria 100 °C.
Comparando el catalizador 15 % Ni-0,5 % Pt/La-Al,Os reducido a 450 °C, con el resto
de catalizadores estudiados, se consigue la disminucién de la temperatura maxima de
conversion de CO; hasta 78 °C en algunos casos.

Tabla 3.47. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores.

Catalizador Treduccion (°C) Xco2™ (%) Tco2™ (%)

15 % Ni/La-Al,O3 550 84 396

15 % Ni-0,5 % Pd/La-Al,O3 550 85 406
15 % Ni-1,0 % Pd/La-Al,O3 550 81 424
15 % Ni-2,0 % Pd/La-Al,O3 550 77 447
15 % Ni-0,5 % Pt/La-Al,Os 550 84 409
15 % Ni-1,0 % Pt/La-Al,Os 550 83 411
15 % Ni-2,0 % Pt/La-Al,Os 550 85 398
15 % Ni/La-Al,0;"" 550 88 367

15 % Ni-0,5 % Pt/La-Al,O3' 550 88 371
15 % Ni/La-Al,O; 450 83 406

15 % Ni-0,5 % Pd/La-Al,O3 450 87 388
15 % Ni-0,5 % Pt/La-Al,O: 450 87 369
15 % Ni-1,0 % Pt/La-Al,Os 450 85 382
15 % Ni-2,0 % Pt/La-Al,Os 450 79 416
15 % Ni/La-Al,05" 450 84 403

15 % Ni-0,5 % Pt/La-Al,05'" 450 87 375

Por tanto, aunque la temperatura de reduccion necesaria se consiguié disminuir 100
°C con el uso del Pt, la actividad del catalizador 15 % Ni/La-Al,03'" no se ha logrado
mejorar de forma significativa.
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34.4. Efecto de los aditivos de la suspension

El método todo-en-uno incluye aditivos que pueden modificar las propiedades del
catalizador preparado. En todos los casos se afadio alumina coloidal, empleado para
mejorar la estabilidad de la suspension y la adherencia del catalizador a los sustratos
estructurados [49]. Ademas, se estudié la influencia de la incorporacion de un segundo
aditivo, el PVA, y el porcentaje del mismo.

El PVA es un polimero sintético que se obtiene por hidrodlisis de los grupos acetato
del poli (acetato de vinilo) (Figura 3.48). El grado de hidrdlisis influira en la solubilidad
en agua del compuesto [50].

-I NaOH [
H,C——CH > H,C—CH
J Metanol { |
o) n OH n
C—=0
L

Figura 3.48. Reaccién de obtencién del poli (vinil alcohol).

Este polimero se ha incluirlo en la preparacion de catalizadores afiadiendo diferentes
porcentajes a la suspension (0,3-1,6 %).

Como se ha explicado anteriormente, tras la preparacion de la suspension, esta se
seca y se calcina. Aunque este aditivo se elimina en el Ultimo paso del proceso de
preparacion del catalizador, como se observa mediante el analisis termogravimétrico
(Figuras 3.37, 38 y 39), hemos visto que influye en las propiedades de catalizador final.

El PVA se emplea para la mejora de las propiedades reoldgicas de la suspension de
partida. Su adicidn a una suspension acuosa influye en la viscosidad [51]. Como se
muestra en la Figura 3.36, la viscosidad de todas las suspensiones que contienen PVA
es superior, incrementando de manera mas destacable con 1,3y 1,6 %. Es aumento en
la viscosidad puede ser determinante para el uso de esta suspension en la preparacion
de los catalizadores estructurados que se analizara en el siguiente capitulo.

Asimismo, este polimero modifica la tensidn superficial [52], permitiendo que la
suspension del catalizador pueda entrar con mayor facilidad en toda la porosidad del
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soporte y reduciendo las fuerzas capilares durante el secado, lo que aumenta la
superficie especifica del catalizador (Tabla 3.39).

La disminucion de la tension superficial podria también explicar la mejora de la
dispersion de la fase activa observada. En efecto, la disminucion de las fuerzas capilares
durante el secado puede evitar el fendmeno de concentracion de las sales de Ni en la
porosidad mas estrecha durante dicho secado permitiendo una mejor reparticion de la
fase activa en toda la superficie del soporte, lo que desfavorece el fenomeno de
sinterizado del Ni. Este efecto, podria por tanto explicar la mejora la dispersion de la
fase metalica (Tabla 3.40), dando lugar a una mayor superficie metalica, y particulas de
menor tamafo observadas por diversas técnicas como la quimisorcion de CO (Tabla
3.40), DRX (Tabla 3.43) y TEM (Tabla 3.44). Esto permite una mayor posibilidad de
contacto entre la fase activa y los gases de reaccidon obteniéndose asi, un catalizador
mas activo en la reaccién de metanacién de CO; [19, 20, 53]. La incorporacion del PVA
mejora la actividad hasta un contenido del 1 %, con el que da lugar a una disminucién
de la Txco.™ de 29 °C (Tabla 4.45). Asimismo, se consigue aumentar ligeramente la
productividad a metano, sin conllevar un aumento de la produccién de CO como
subproducto no deseado. Sin embargo, el incremento del PVA a partir del 1 % no ofrece
beneficios en las propiedades cataliticas.

3.5. Conclusiones

Se han llevado a cabo estudios de varios aspectos de la preparacion que estan
relacionados entre si para la busqueda de un catalizador para la reacciéon de
metanacion de CO; (Figura 3.49).

De los diferentes catalizadores 15 % Ni/Al,Os y 15 % Ni/La-Al,Os; preparados por
diferentes métodos se ha elegido por su sencillez y versatilidad el método todo-en-
uno.

La modificacion del soporte con lantano ha supuesto una mejora significativa de la
actividad del catalizador, por lo que el soporte elegido para el catalizador es La-Al;0Os.

El niquel, con un contenido del 15 %, ofrece mejores resultados que el cobalto.
Ademas, estos resultados no se han mejorado con la incorporacién de paladio y platino
como promotores.

Finalmente, la adicion de PVA a la formulacion ha ayudado a controlar el tamafio de
particula del niquel. Mediante el aumento del contenido de PVA hasta el 1 % se han
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conseguido particulas ain mas pequeias, dando lugar a una superficie metalica por
gramo de catalizador mayor. De esta manera, se ha conseguido mejorar la actividad
del catalizador y una mayor selectividad a metano. Por ello, el 1 % de PVA se ha incluido
como aditivo en la suspension para la preparacién del catalizador 15 % Ni/Al,Os para
la reaccion estudiada.

El conjunto de estos resultados permite afirmar que la actividad de la reaccion de
Sabatier depende de la superficie de Ni expuesta por el catalizador, pero que depende
también de la modificacién de la alimina con lantano, probablemente por un aumento
de la basicidad del soporte, 0 mas especificamente, de la capacidad de este de activar
el CO,.

Fase activa

Método:
Tu
Método _d’E . Catalizador: 1 Soporte
preparacion 15 % Ni/La-Al,0,
Aditivo: PVA

Figura 3.49. Esquema del proceso de seleccion del catalizador para la metanacion de
CO..

195



Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

3.6. Referencias

[1] Zhao, A, Ying, W, Zhang, H., Ma, H,, Fang, D., Ni-Al,O; catalysts prepared by solution
combustion method for syngas methanation. Catalysis Communications 17 (2012) 34-38.

[2] Ronsch, S., Schneider, J., Matthischke, S., Schluter, M., Gotz, M., Lefebvre, J., Prabhakaran, P.,
Bajohr, S., Review on methanation—-From fundamentals to current projects. Fuel 166 (2016)
276-296.

[3] Liang, C, Tian, H, Gao, G., Zhang, S., Liu, Q, Dong, D., Hu, X, Methanation of CO, over
alumina supported nickel or cobalt catalysts: Effects of the coordination between metal and

support on formation of the reaction intermediates. International Journal of Hydrogen Energy
45 (2020) 531-543.

[4] Bartholomew, C. H., Hydrogen adsorption on supported cobalt, iron and nickel. Catalysis
Letters 7 (1990) 27-52.

[5] Schanke, D., Vada, S., Blekkan, E.A., Hilmen, A.M., Hoff, A, Holmen, A., Study of Pt- Promoted
Cobalt CO Hydrogenation Catalysts. Journal of Catalysis 156, 1 (1995) 85-95.

[6] Li, H., Li, J., Ni, H., Song, D., Studies on cobalt catalyst supported on silica with different pore
size for Fischer—Tropsch synthesis. Catalysis Letters 110, 1-2 (2006) 71-76.

[7] Bechara, R, Balloy, D., Dauphin, J. Y., Grimblot, J.,, Influence of the Characteristics of y-
Aluminas on the Dispersion and the Reducibility of Supported Cobalt Catalysts. Chemistry of
Materials 11, 7 (1999) 1705.

[8] Fukuhara, C., Hayakawa, K., Suzuki, Y., Kawasaki, W., Watanabe, R.,, A novel nickel-based
structured catalyst for CO, methanation: A honeycomb-type Ni/CeO; catalyst to transform

greenhouse gas into useful resources. Applied Catalysis A: General 532 (2017) 12-18.

[9] Mihet, M., Lazar, M. D., Methanation of CO, on Ni/y-Al;Os: Influence of Pt, Pd or Rh
promotion. Catalysis Today 306 (2018) 294-299.

[10] Li, C., Chen, Y. W., Temperature-programmed-reduction studies of nickel oxide/alumina
catalysts: effects of the preparation method. Thermochimica Acta 256 (1995) 457 -465.

196



Capitulo 3: Catalizadores en polvo

[11] Wang, L., Liu, H., Liu, Y., Chen, Y., Yang, S., Influence of preparation method on performance
of Ni-CeO; catalysts for reverse water-gas shift reaction. Journal of rare earths 31, 6 (2013)
559.

[12] Signoretto, M., Menegazzo, F., Di Michele, A, Fioriniello, E., Effects of Support and Synthetic
Procedure for Sol-Immobilized Au Nanoparticles. Catalysts 6 (2016) 87.

[13] Atzori, L., Cutrufello, M. G., Meloni, D., Cannas, C., Gazzoli, D., Monaci, R, Sini, M. F., Highly
active NiO-CeO; catalysts for synthetic natural gas production by CO, methanation. Catalysis
Today 299 (2016) 183-192.

[14] Li, W,, Liu, Y., Mu, M,, Ding, F., Liu, Z,, & Guo, X., Organic acid-assisted preparation of highly
dispersed Co/ZrO; catalysts with superior activity for CO, methanation. Applied Catalysis B:
Environmental 254 (2019) 531-540.

[15] Liu, J, Li, C, Wang, F.,, He, S., Chen, H., Zhao, Y., Wei, M,, Evans, D. G., Duan, X., Enhanced
low-temperature activity of CO, methanation over highly-dispersed Ni/TiO. catalyst. Catalysis
Science & Technology 3 (2013) 2627.

[16] Chang, F. W., Kuo, M. S,, Tsay, M. T., Hsieh, M. C,, Hydrogenation of CO, over nickel catalysts
on rice husk ash-alumina prepared by incipient wetness impregnation. Applied Catalysis A:
General 247 (2003) 309-320.

[17] Das, T, Deo, G., Effects of metal loading and support for supported cobalt catalyst. Catalysis
Today 198, 1 (2012) 116-124.

[18] Le, T. A, Kang, J. K, Lee, S. H., Park, E. D., CO and CO, Methanation Over Ni/y-Al,Os Prepared
by Deposition-Precipitation Method. Journal of Nanoscience and Nanotechnology 19, 6 (2019)
3252-3262.

[19] Kopula, J., Luisetto, I, Tuti, S., Meneghini, C,, lucci, G., Battocchio, C., Mobilio, S., Casciardi,
S., Sisto, R., Nickel supported on YSZ: The effect of Ni particle size on the catalytic activity for
CO; methanation. Journal of CO; Utilization 23 (2018) 200-211.

[20] Wu, H. C, Chang, Y. C, Wu, J. H,, Lin, J. H,, Lin, I. K, Chen, C. S., Methanation of CO, and
reverse water gas shift reactions on Ni/SiO2 catalysts: the influence of particle size on
selectivity and reaction pathway. Catalysis Science & Technology 5 (2015) 4154.

[21] Song, F., Zhong, Q., Yu, Y., Shi, M., Wu, Y., Hu, J., Obtaining well-dispersed Ni/Al,Os catalyst

for CO, methanation with a microwave-assisted method. International Journal of Hydrogen
Energy 42 (2017) 4174-4183.

197



Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

[22] Daroughegi, R, Meshkani, F., Rezaei, M., Enhanced activity of CO, methanation over
mesoporous nanocrystalline Ni-Al,Os; catalysts prepared by ultrasound-assisted co-
precipitation method. International Journal of Hydrogen Energy 42 (2017) 15115-15125.

[23] Danaci, S., Protasova, L., Lefevere, J., Bedel, L., Guilet, R, Marty, P., Enhanced activity of CO,
methanation over mesoporous nanocrystalline Ni—Al,Os catalysts prepared by ultrasound-
assisted co-precipitation method. Catalysis Today 273 (2016) 234-243.

[24] Sehested, J., Gelten, J. A. P., Helveg, S., Sintering of nickel catalysts: Effects of time,
atmosphere, temperature, nickel-carrier interactions, and dopants. Applied Catalysis A: General
309 (2006) 237-246.

[25] Yamamoto, T., Hatsui, T., Matsuyama, T., Tanaka, T., Funabiki, T., Structures and Acid—-Base
Properties of La/Al,O3 Role of La Addition to Enhance Thermal Stability of y-Al,Os. Chemical
Materials 15 (2003) 4830-4840.

[26] Alphonse, P. Faure, B. Thermal stabilization of alumina modified by lanthanum.
Microporous and Mesoporous Materials 196 (2014) 191-198.

[27] Loong, C. K., Richardson, J. W.,, Ozawa. M., Structural phase transformations of rare-earth
modified transition alumina to corundum. Journal of Alloys and Compounds 250 (1997) 356-
359.

[28] West, G. D., Perkins, J. M., Lewis, M. H., The effect of rare earth dopants on grain boundary
cohesion in alumina. Journal of the European Ceramic Society 27 (2007) 1913-1918.

[29] Liang, C., Zhang, L., Zheng, Y., Zhang, S., Liu, Q, Gao, G., Methanation of CO; over nickel
catalysts: Impacts of acidic/basic sites on formation of the reaction intermediates. Fuel 262
(2020) 116521.

[30] Garbarino, G., Wang, C., Cavattoni, T., Finocchio, E., Riani, P., Flytzani-stephanopoulos, M.,
Busca, G., A study of Ni/La-Al,Os catalysts: A competitive system for CO, methanation Applied
Catalysis B: Environmental 248 (2018) 286-297.

[31] Boudart, M., Catalysis by Supported Metals. Advances in Catalysis 20 (1969) 153-166.
[32 ] Habazaki, H., Yamasaki, M., Zhang, B., Kawashima, A., Co-methanation of carbon monoxide

and carbon dioxide on supported nickel and cobalt catalysts prepared from amorphous alloys.
Applied Catalysis A: General 172 (1998) 131-140.

198



Capitulo 3: Catalizadores en polvo

[33] Liang, C., Gao, Z, Lian, H., Li, X, Zhang, S., Impacts of metal loading in Ni/attapulgite on
distribution of the alkalinity sites and reaction intermediates in CO, methanation reaction.
International Journal of Hydrogen Energy 45, 32 (2020) 16153-16160.

[34] Alrafei, B., Polaert, I, Ledoux, A., Azzolina-Jury, F., Remarkably stable and efficient Ni and
Ni-Co catalysts for CO, methanation. Catalysis Today 346 (2020) 23-33.

[35] Zhang, J., Xu, J., Jin, X, Ge, X, Li, W., Characterizations and activities of the nano-sized
Ni/Al,O; and Ni/La-Al,O; catalysts for NH; decomposition. Applied Catalysis A: General 290
(2005) 87-96.

[36] Lechkar, A., Barroso, A., Blanco, G., Pintado, M. J., Soussi, M., Methanation of carbon dioxide
over ceria-praseodymia promoted Ni-alumina catalysts. Influence of metal loading, promoter
composition and alumina modifier. Fuel 234 (2018) 1401-1413.

[37] Quindimil, A, De-la-Torre, U. Pereda-Ayo, B., Davé-Quifionero, A. Bailon-Garcia, E.,
Lozano-Castelld, D., Gonzélez-Marcos, J. A., Bueno-Lépez, A., Gonzalez-Velasco, J. R, Effect of
metal loading on the CO, methanation: A comparison between alumina supported Ni and Ru
catalysts. Catalysis Today 356 (2020) 419-432.

[38] Yang, X, Su, X., Chen, X., Duan, H., Liang, B., Liu, Q, Liu, X,, Ren, Y., Huang, Y., Zhang, T.,
Promotion effects of potassium on the activity and selectivity of Pt/zeolite catalysts for reverse
water gas shift reaction. Applied Catalysis B: Environmental 216 (2017) 95-105.

[39] Beaumont, S. K., Alayogluy, S., Specht, C., Michalak, W. D., Pushkarev, V. V., Guo, J., Kruse, N.,
Somorjai, G. A, Combining in Situ NEXAFS Spectroscopy and CO, Methanation Kinetics To
Study Pt and Co Nanoparticle Catalysts Reveals Key Insights into the Role of Platinum in
Promoted Cobalt Catalysis. Journal of the American Chemical Society 136 (2014) 9898-9901.

[40] Yan, C., Wang, C.H,, Lin, M., Bhalothia, D., Yang, S. S., Fan, G.J., Wang, J. L, Chan, T. S., Wang,
Y.L, Tu, X, Dai, S, Wang, K. W., He, J. H., Chen, T. Y., Local synergetic collaboration between
Pd and local tetrahedral symmetric Ni oxide enables ultra-high-performance CO, thermal
methanation. Journal of Materials Chemistry A 8 (2020) 12744-12756.

[41] Tanksale, A., Beltramini, J. N., Dumesic, J. A, Lu, G. Q. Effect of Pt and Pd promoter on Ni
supported catalysts — A TPR / TPO / TPD and microcalorimetry study. Journal of Catalysis 258
(2008) 366-377.

[42] Kikkawa, S., Teramura, K., Asakura, H., Hosokawa, S., Tanaka, T., Isolated Platinum Atoms in

Ni/y-Al,Os for Selective Hydrogenation of CO, toward CHa. The Journal of Physical Chemistry
C 123 (2019) 23446-23454.

199



Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

[43] Mihet, M., Lazar, M.D., Methanation of CO, on Ni/y-Al,Os: Influence of Pt, Pd or Rh
promotion. Catalysis Today 306 (2018) 294-299.

[44] Li, K, Zhou, Z., Wang, Y., Wu, Z, A theoretical study of CH, dissociation on NiPd (111)
surface. Surface Science 612 (2013) 63-68.

[45] Arellano-Trevifio, M.A,, Kanani, N., Jeong-Potter, CW., Farrauto, R.J. Bimetallic catalysts for
CO2 capture and hydrogenation at simulated flue gas conditions. Chemical Engineering
Journal 375 (2019) 121953.

[46] Renda, S., Ricca, A, Plama, V., Study of the effect of noble metal promotion in Ni-based
catalyst for the Sabatier reaction. International Journal of Hydrogen Energy 46 (2021) 12117-
12127.

[47] Alijishi, A., Veilleux, G., Hernandez Lalinde, J. A., Kopyscinski, J., The effect of synthesis
parameters on ordered mesoporous nickel alumina catalyst for CO, methanation. Applied

Catalysts A: General 549 (2018) 263-272.

[48] Liu, Y., Gao, J, Liu, Q, Gu, F, Lu, X, Jia, L, Xu, G., Zhong, Z, Su, F., Preparation of high-
surface-area Ni/a-Al,Os catalysts for improved CO methanation. RSC Advances 5 (2015) 7539.

[49] Rao Peela, N. Mubayi, A, Kunzru, D. Washcoating y-alumina on stainless steel
microchannels. Catalysis Today 147 (2009) 17-23.

[50] Tubbs, R. K., Sequence distribution of partially hydrolyzed poly(vinyl acetate). Journal of
Polymer Science Part A-1: Polymer Chemistry 4, 3 (1966) 623-629.

[51] Oyanagi, Y., Matsumoto, M., Viscosity of moderately concentred aqueous solutions of
polyvinyl alcohol. Journal of Colloid Science 17 (1962) 426-438.

[52] Silfredo Javier Bohérquez, Tesis Doctoral, UPV/EHU, (2008).
[53] Van Herdeveld, R., Hartog, F., Influence of Metal Particle Size in Nickel-on-Aerosil Catalysts

on Surface Site Distribution, Catalytic Activity and Selectivity. Advances in Catalysis 22 (1972)
75-113.

200



Catalizadores estructurados







41, ESTUDIO PREVIO: INFLUENCIA DEL CAMBIO EN EL CONTENIDO EN SOLIDO DE

LA SUSPENSION EN LAS PROPIEDADES DEL CATALIZADOR SUSPENDIDO 207
411, CARACTERIZACION 208
4111, SUSPENSION DE CATALIZADORES 209
471110 Potencial Z: microelectroforesis por velocimetria de laser doppler 209
41112, Tamafio de particula: Dispersion dinamica de luz 209
41113, Reometria: viscosimetria rotacional 210
411.2. CATALIZADOR SUSPENDIDO 2N
4171.2.7. Fisisorcion de N; 21
411.2.2. Quimisorciéon de CO e Hy 213
411.2.3. Difraccion de rayos X (DRX) 215
41124, Reduccion a temperatura programada de Hz (RTP-Hy) 216
41.2. TEST DE ACTIVIDAD CATALITICA 217
41.3. DISCUSION 220
4.2. MONOLITOS 221
4.2.1. MONOLITOS DE FECRAL 222
4211 CARACTERIZACION 223
42110 Microscopia electrénica de barrido (SEM): Pretratamiento del FeCrAl 223
421712 Recubrimientos 224
4.2.113. Porosimetria de Hg 224
42114, Test de adherencia 225
42115, Microscopio éptico 226
4.211.6. Fisisorcion de N; 227
42117, Quimisorcion de CO en dinamico 228
4.21.1.8. Reduccion a temperatura programada de Hz (RTP-Hy) 229
4.21.2.  REACCION DE METANACION DE CO; 230
42121 Influencia del tamafio de canal 230
421211 Test de actividad (Carga de catalizador = 0,2 g) 230
421212 Temperatura (Carga de catalizador = 0,2 g) 232
421213. Test de actividad (Carga de catalizador = 19) 234
421214 Temperatura (Carga de catalizador = 1g) 236
421.2.2.  Variacion de la carga de catalizador 238
421221 Test de actividad (RF1) 238
42122.2. Temperaturas (RF1) 240
421223,  Testde actividad (RF4) 242



421224, Temperatura (RF4) 244

422, MONOLITOS DE ALUMINIO 246
4221  CARACTERIZACION 246
4.2.21.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM): Pretratamiento del aluminio 246
4221.2. Recubrimientos 247
42213 Test de adherencia 248
42214, Fisisorcion de N; 249
42215  Quimisorcion de CO en dindmico 250
42216. Reduccion a temperatura programada de H, (RTP-Hy) 250
4.2.2.2. REACCION DE METANACION DE CO; 251
42221 Canal 251
422211 Test de actividad 251
422212 Temperatura 254
42222 Carga 256
422221 Test de actividad 256
422222  Temperatura 258
4.23. MONOLITOS DE LATON 259
4.23.1.  CARACTERIZACION 260
42311. Microscopia electrénica de barrido (SEM): Pretratamiento del latén 260
4.231.2. Recubrimientos 261
42313,  Testde adherencia 261
42314, Fisisorcion de N 262
42315  Quimisorcion de CO en dindmico 263
42.316.  Reduccion a temperatura programada de H, (RTP-Hy) 263
4.23.2. REACCION DE METANACION DE CO; 264
42321  Testde actividad 264
42322 Temperatura 265
4.3. ESPUMAS 267
43.1. ESPUMAS DE FECRAL 267
4311 CARACTERIZACION 267
43111 Recubrimiento 267
4.31.1.2. Porosimetrfa de Hg 268
43113. Test de adherencia 269
43114, Fisisorcion de N 269
43115. Quimisorciéon de CO en dinamico 270
43.1.16. Reduccion a temperatura programada de Hz (RTP-Hy) 271

4.312. REACCION DE METANACION DE CO» 271



ESTRUCTURADOS

43121 Test de actividad catalitica 271
43.12.2.  Temperatura 273
43.2. ESPUMAS DE ALUMINIO 275
43271 CARACTERIZACION 275
43211, Recubrimiento 275
43212 Testde adherencia 276
43.213. Fisisorcion de N; 276
43214, Quimisorcion de CO en dindmico 278
4.3.2.2. REACCION DE METANACION DE CO; 279
43221  Testde actividad catalitica 279
43.222. Temperatura 281
4.4, DISCUSION 282
447, ESTUDIO DEL RECUBRIMIENTO 282
4.4.2. INFLUENCIA DE LA CARGA DEPOSITADA EN CATALIZADORES ESTRUCTURADOS 286
4.43. INFLUENCIA DE LA NATURALEZA DEL SUSTRATO EN CATALIZADORES ESTRUCTURADOS 289
444, INFLUENCIA DE LA FORMA DEL SUSTRATO EN CATALIZADORES ESTRUCTURADOS 296
445. INFLUENCIA DE LA DIMENSION CARACTERISTICA DEL SUSTRATO EN CATALIZADORES

298
44.6. CATALIZADOR SUSPENDIDO VS ESTRUCTURADO 299
4.5, CONCLUSIONES 303

4.6. REFERENCIAS

305







Capitulo 4: Catalizadores estructurados

En este capitulo se han estudiado catalizadores estructurados obtenidos mediante el
recubrimiento de diversos sustratos estructurados. El catalizador suspendido 15 %
Ni/La-Al,03' ha dado lugar a buenos resultados en el capitulo anterior. Pero, su
suspension posee una baja viscosidad, ya que a altas velocidades de cizalla no alcanza
el valor de 10 cP que se estima necesario para obtener recubrimientos homogéneos
[1] sin conllevar un excesivo nimero de recubrimientos. Por ello, se ha llevado a cabo
un estudio previo que permita la modificacién de la viscosidad de la suspensién,
mediante el cambio del contenido en sélido, sin perjudicar las propiedades cataliticas
del catalizador. Posteriormente, se han utilizado monolitos metalicos como sustrato
estructurado del catalizador, y, finalmente, espumas metalicas de porosidad abierta.

4.1. Estudio previo: Influencia del cambio en el contenido en sélido
de la suspension en las propiedades del catalizador
suspendido

Como se ha mencionado anteriormente, el método todo-en-uno permite el uso de
una misma suspensién para la preparacién de catalizadores en polvo, como para la de
catalizadores estructurados. Las propiedades que requiere esta suspension recubrir
sustratos estructurados (viscosidad particularmente que controla la homogeneidad del
recubrimiento y la carga obtenida en cada recubrimiento) pueden no corresponder con
las utilizadas en la obtencion del catalizador suspendido en polvo. Como se ha visto en
el capitulo anterior, la adicion de PVA a la suspension proporciona mejoras en las
propiedades del catalizador final (dispersion metalica) y controla la viscosidad. Por ello,
se ha estudiado el contenido de PVA de la suspension sin que ello comprometa los
beneficios que proporciona dicho aditivo.

Para ello, se prepar¢ el catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 suspendido con PVA mediante
suspensiones con diferentes contenidos en sélido (C.S.). La composicion de referencia
utilizada en la preparacién del catalizador 15 % Ni/La-Al,O3™ es la correspondiente al
10 % C.S. Se han preparado dos series variando el C.S. y manteniendo la relacion en
peso Ni/PVA = 1,4 (Tabla 4.1), y otra manteniendo la relacién en peso PVA/H,O = 0,011,
descritos en la Tabla 4.2.

El primer caso (Tabla 4.1), consiste en la reduccion o el aumento de la fase diluyente
(agua), sin modificar la cantidad del resto de componentes. El segundo (Tabla 4.2),
consiste el modificar la cantidad de agua, cambiado proporcionalmente la cantidad de
PVA.
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Tabla 4.1. Descripcion de la composicion de las suspensiones manteniendo la relacion

Ni/PVA = 1,4.

Contenido en sélido (%) 5 10 15 16 20
Relacion PVA/H,O 0,006 0,011 0,020 0,021 0,029
Ni(NQO3)2:6H.0) (%) 3,7 6,5 10,0 10,5 13,5

La-AlLOs (%) 39 6,9 10,8 11,3 14.4

Agua (%) 91,2 84,6 76,1 75,0 68,0
Alimina coloidal (%) 0,6 1,0 1,6 1,7 2,2
Poli(vinil alcohol) (PVA) (%) 0,5 1,0 1,5 1,6 2,0

Tabla 4.2. Descripcion de la composicion de las suspensiones manteniendo la relacion
PVA/H,0 = 0,011.

Contenido en sélido (%) 8 10 13 22
Relacién Ni/PVA 1,0 1,4 2,0 4,0
Ni(NO3),:6H,0 (%) 5,0 6,5 89 14,9
La-AlLOs (%) 53 6,9 9,5 15,9

Agua (%) 87,9 84,6 79,2 66,0
Alimina coloidal (%) 0,8 1,0 1,4 2,4
Poli(vinil alcohol) (PVA) (%) 1,0 1,0 0,9 0,8

A continuacion, se reunen los resultados de caracterizacion y test de actividad de los
diferentes catalizadores suspendidos obtenidos tras el secado la calcinacion de las
diferentes suspensiones formuladas.

4.1.1. Caracterizacion

Se caracterizaron las suspensiones para poder llegar a condiciones Optimas de
recubrimientos de los catalizadores estructurados, y los catalizadores suspendidos,
muestras en polvo, obtenidos con ellas.
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4.1.1.1. Suspension de catalizadores

4.1.1.1.1. Potencial Z: microelectroforesis por velocimetria de laser
doppler

La estabilidad de la suspension es un factor determinante en el proceso de
recubrimiento para la obtencion de catalizadores estructurados. Una suspension con
una estabilidad adecuada, permite que la capa de catalizador que recubre al sustrato
sea mas homogénea. Haussonne y cols. [2] definieron potenciales a partir de + 20-30
mV como los valores adecuados para obtener suspensiones estables. El potencial Zeta
de la suspension soporte La-Al,Os3 se ha medido desde pH 2 hasta 12 (Figura 4.1).

40 -
20 | h y
1L \ 4
.
-10
ol .
-30 - N
-40 o L L L L L L
pH
Figura 4.1. Potencial Z frente al pH de la suspension del soporte La-Al,0s.

pZ (mV)

Los valores de pH que dan lugar a los potenciales deseados son los extremos, pHs
acidos (2-4) y basico (12). Ademas, cabe destacar, que el pH de la alimina coloidal
empleada en la preparacion de la suspension es de 4. Por estos dos motivos, todas las
suspensiones fueron preparadas a pH 4.

4.1.1.1.2. Tamafo de particula: Dispersion dinamica de luz

Se midid la distribucion del tamaio de particula de la suspension del soporte (La-
Al,0O3) mediante dispersion dindmica de luz. Tstsekou y cols. [3] mostraron que, para
obtener un recubrimiento con buena adherencia, el tamafio de las particulas debe ser
inferior a 10 um.
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Figura 4.2. Distribucién del tamaiio de particula del soporte La-Al,0; suspendido.

Como se observa en la Figura 4.2, la distribucion de tamafos de particula es
monomodal, con un maximo sobre 3 um. Ademas, el didmetro equivalente volumétrico
no supera 10 um (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Diametro equivalente volumétrico de la suspension del soporte.
Sistema D [4,3] (um)
La—AI203 4,7

4.1.1.1.3. Reometria: viscosimetria rotacional

Una de las variables mas importante en el recubrimiento de sustratos estructurados
es la viscosidad de la suspension del catalizador, que influye en el niumero de
recubrimientos necesaria para cargar la cantidad de catalizador deseado, asi como en
la homogeneidad del recubrimiento originado [4]. Por este motivo, la viscosidad de las
suspensiones utilizadas en la preparacion de los catalizadores se midié mediante
viscosimetria rotacional. Como las suspensiones son no newtonianas, los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 4.3, donde se representa la viscosidad frente al
contenido en sélido de la suspensidn a dos velocidades de cizalla: 10 — 1000 s™' [5, 6].
De esta forma se simulan las condiciones cuando se recubre el sustrato estructurado,
baja velocidad de cizalla y las que representan las condiciones cuando se elimina el
exceso de suspension por centrifugado, altas velocidades (1000 — 3600 s™"), [7].
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Figura 4.3. Viscosidad de la suspension del catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 en funcién
del contenido en sélido a velocidades de cizalla: (a) bajas (10 s'') y (b) altas (1000 s’").

Los valores de viscosidad obtenidos de las suspensiones formuladas muestran que la
tendencia es la misma cuando las medidas se realizan a baja y alta velocidad de cizalla.
Sin embargo, el incremento de la viscosidad con el aumento del contenido en sélido
se hace mas significativo en los valores superiores de contenido en sélido estudiados.

Inicialmente, en los bajos contenidos en solido la viscosidad obtenida con las
suspensiones con Ni/PVA constante o PVA/H,O constante son similares. Sin embargo,
al aumentar el contenido en sélido, se producen diferencias, ya que la viscosidad es
mas elevada al mantener la relaciéon PVA/H,O = 0,011. A velocidades de cizalla elevadas
con un 16 % de contenido en soélido se consigue alcanzar una viscosidad de 10 cP,
considerado como un valor adecuado para asegurar un recubrimiento homogéneo [1].

4.1.1.2. Catalizador suspendido
4.1.1.2.1. Fisisorcion de N>
Se estudiaron las propiedades texturales del soporte La-Al,O3 y de los catalizadores

por fisisorcién de No.

En la Figura 4.4 se representa el volumen adsorbido frente a la presion relativa. En
todos los casos, las isotermas obtenidas son de tipo IV, tipicas de las muestras sélidas
mesoporosas. La cantidad maxima adsorbida por el soporte es mayor que la de los
catalizadores preparados con él.
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Figura 4.4. Representacion de las isotermas obtenidas por fisisorcion de N; del
soporte (La-Al;03) y los catalizadores preparados en funcién del contenido en solido

de la suspension en la que se basan, manteniendo la relacion: (a) Ni/PVA =1,4y (b)
PVA/H;0 = 0,011.

A partir de las isotermas de adsorcion, se calculan los datos que se recogen en la
Tabla 4.4, como la superficie especifica, el volumen de poro y el diametro de poro
equivalente.

Tabla 4.4. Propiedades texturales del soporte y los catalizadores.

CS. (%)  Seer(M?/gcat) Vp (cm*/gcat) dp (nm)
La-Al;0O3 - 91 0,39 17
5 88 0,29 13
10 82 0,28 14
Ni/PVA = 1,4 15 93 0,31 13
16 81 0,28 14
20 80 0,26 13
8 82 0,28 14
10 82 0,28 14
PVA/H,O = 0,011 13 8> 028 13
22 76 0,27 14

En la Tabla 4.4 se observa que la superficie especifica, el volumen de poro y el
didmetro de poro equivalente de los catalizadores disminuyen ligeramente respecto a
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la del soporte. Sin embargo, no se observan diferencias significativas de los
catalizadores obtenidos al variar el contenido en solido en las diferentes estrategias
estudiadas.

La aplicacion del méetodo BJH a los datos de desorcion permite la obtencion de la
distribucion de los tamafos de poro de las muestras (Figura 4.5).
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Figura 4.5. Distribucion de tamaiios de poros obtenidos por fisisorcion de N, del
soporte (La-Al;03) y los catalizadores preparados en funcién del contenido en solido
de la suspension en la que se basan, manteniendo la relacion: (a) Ni/PVA = 1,4y (b)

PVA/H;O = 0,011.

La distribucién de tamafios de poro del soporte da lugar a un Unico pico, cuyo
maximo se posiciona alrededor de los 10 nm. El volumen total de poros disminuye
cuando se analizan los catalizadores, y su maximo se desplaza a diametros inferiores a
10 nm. Sin embargo, no se observan diferencias importantes en las distribuciones al
variar el contenido en solido de las suspensiones cataliticas.

4.1.1.2.2. Quimisorcion de CO e H>»

Las medidas de quimisorcion de CO e H, sobre los catalizadores han permitido
obtener informacion de la fase activa. En las Tabla 4.5 y 4.6 se muestran los datos
calculados a partir de los obtenidos mediante este analisis.

Cuando los catalizadores se preparan manteniendo constante la relacion Ni/PVA'y se
disminuye la cantidad de diluyente (Tabla 4.5), la superficie metalica y la dispersion

213



Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

disminuyen, y, el tamafio de particula de Ni aumenta. La reducibilidad de las muestras
queda comprendida entre el 76-80 %.

Tabla 4.5. Resultados obtenidos por quimisorcién de CO de los catalizadores estudiados.

CS. (%)  Smc(m?/gca) Swm(m*/gm) D (%)  Dp (NI (nm) R (%)
5 23,3 155 23,3 3,5 79,8
10 21,6 144 21,6 3,6 77,1
15 194 129 19,4 4,1 79,4
16 18,3 122 18,4 4,2 76,1
20 174 116 17,4 46 78,6

Cuando se modifica la cantidad de diluyente, manteniendo constante la relacién
PVA/H,O (Tabla 4.6), también se aprecia una disminucién progresiva de la superficie
metalica y su dispersion al aumentar el contenido en sélido, provocando un aumento
del tamafio de las particulas de Ni. En este caso, la reduccién de la dispersion es
ligeramente mas pronunciada. Por otro lado, la reducibilidad aumenta ligeramente con
el aumento en el contenido en sélido.

Tabla 4.6. Resultados obtenidos por quimisorcion de CO de los catalizadores estudiados.

CS(%)  Smc(M*gca) Sum (M*gwm) D (%)  De (Ni% (nm) R (%)
8 22,5 150 22,6 33 74,3
10 21,6 144 21,6 3,6 77,1
13 17,1 114 17,1 4,9 82,3
22 14,7 98 14,7 5,7 82,8

Tabla 4.7. Resultados obtenidos por quimisorcion de H; de los catalizadores estudiados.
CS (%) Smc (M?/gca)  Smc™®/ Smc™ CS(%) Smc(M?/gca)  Smc®/ Smc™

5 12,3 1,9 8 12,7 1.8
10 10,1 2,1 10 10,1 2,1
15 10,9 1,8 13 10,5 1.6
16 10,2 1,8 22 94 1.6
20 10,4 1,7

La quimisorcion de H; (Tabla 4.7) no muestran cambios en la tendencia, y, la relacion
de la superficie metalica obtenida con ambos gases se mantiene alrededor de 2.
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4.1.1.2.3. Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas de DRX de los catalizadores se comparan en las Figuras 4.7 y 4.8.
En ellos, se confirma la presencia de diferentes especies, la y-Al,Os (JCPDS 00-029-
0063), el NiO (JCPDS 01-073-1519) y la espinela de niquel (NiAl,O4) (JCPDS 00-010-
0339), cuyas posiciones recogen en la Tabla 4.8. También se incluyen las posiciones
caracteristicas del 6xido de lantano (LaxOs) (JCPDS 00-002-0688).

Tabla 4.8. Posicion de los picos caracteristicos de diferentes especies en rayos X.

Especie Posicién (20)
y-AlLOs 19,6; 31,9; 37,6; 45,8; 60,5
NiO 37,3; 43,4, 63,0
NiAl>O. (espinela) 19,1; 31,4; 37,0; 65,5; 69,0; 77,7
La,O3 26,1; 29,2; 30,1; 39,7; 46,3; 52,2; 55,7

En la Figura 4.6 se aprecia como los difractogramas del catalizador son similares
independientemente del contenido en solidos de la suspension de la que se originan.
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Figura 4.6. Difractograma de rayos X de los catalizadores en funcién del contenido en
solido de la suspension en la que se basan, manteniendo la relacién Ni/PVA = 1,4.

En la Figura 4.7 se muestra que el cambio en la cantidad de diluyente, genera cambios
en la intensidad de los picos correspondientes al NiO. Mas concretamente, el pico a
43,4 ° de la espacie NiO (Figura 4.7 (b)), se hace mas intenso al aumentar el contenido
en solido.
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Figura 4.7. Difractograma de Rayos X de los catalizadores en funcion del contenido en
solido de la suspension en la que se basan, manteniendo la relaciéon PVA/H,0 = 0,011.

A partir de este los valores de estos dos picos, y mediante la aplicacion de la ecuacidn
de Scherrer, se calcula el tamafio de cristal, cuyos valores se presentan en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9. Tamano de cristal de los catalizadores calculado mediante DRX.

15 % Ni/La-A|203

Ni/PVA = 1,4 PVA/H,O = 0,011
C.S. (%) dorx (NM) CS. (%) dorx (NM)
5 57 8 53
10 5,7 10 57
15 58 13 5.8
16 5,7 22 6,0
20 57 - -

Debido a que el pico de NiO no varia con la variacién de la cantidad de diluyente, el
tamano de particula no se modifica, cuando se mantiene la relacién Ni/PVA constante.
En cambio, cuando la relacidon que se mantiene constante es la del PVA/H0, el tamafo
de cristal incrementa ligeramente con la disminucién del diluyente.

4.1.1.2.4. Reduccién a temperatura programada de Hz (RTP-H>)

Los perfiles de RTP de catalizadores se representan en la Figura 4.8. Durante el analisis
todos alcanzan el 100 % de reduccioén. En la grafica de la izquierda se representan los
catalizadores preparados variando el contenido en sélido, manteniendo la relacion
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Ni/PVA (a), y en la derecha (b) manteniendo el PVA/HO. En ellos se aprecian especies
a-NiO, que su reduccion de da hasta los 400 °C, especies 3-NiO entre 400 y 700 °C, y

especies y-NiO, reducibles a temperaturas superiores a 700 °C.
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Figura 4.8. Perfiles de RTP-H; de los catalizadores preparados en funcion del
contenido en solido de la suspensidn en la que se basan, manteniendo la relacién: (a)
Ni/PVA = 1,4y (b) PVA/H;0 = 0,011.

En las medidas de RTP de los catalizadores preparados manteniendo la relacion
Ni/PVA, Figura 4.8 (a), el pico de mayor intensidad se desplaza a temperaturas
ligeramente mayores cuando se aumenta el C.S. de 5 al 10 %. Entre el 10 y el 20 % la
posicion del pico se mantiene. Cuando lo que se mantiene es la relacion PVA/H,O
Figura 4.8 (b), el pico se mantiene en la posicion. Se aprecia un pico a 310-330 °C que
disminuye con el aumento de C.S., y aumenta un el pico a 400 °C que queda solapado
por el de 540 °C.

4.1.2. Test de actividad catalitica

En la Figura 4.9 se muestran los resultados del test de actividad catalitica realizado a
los catalizadores preparados manteniendo la relacion Ni/PVA 'y PVA/H,0.

Todos los casos, la conversion del CO; y el H, empieza a aumentar a partir de los 200
°C, hasta los 350 °C donde se llega al limite termodinamico. A continuacion, el
incremento de la temperatura implica una disminucion de la conversién y del CH.4
generado. Sin embargo, el CO aumenta llegando a un maximo a los 500 °C. La
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actividad no se ve gravemente influenciada por el cambio en el contenido en sélido,
dando lugar a curvas de ignicion similares.

1 1

(a) (b)
08 - 08|
06 - 06 |
Xcoz tz
04+ 04+
02k 02 - / i
0 L L L L L 0 L L L L L
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
P ‘ 0,06
© - e ()
08 | < jj\\\Y\cmi 0,05 |- ]
0,04
0,6 - il
Y ha Yo 003
04 | y
0,02
0.2+ ] 0,01
» lopr 89 = S -
0 ‘m= | | | | 0 ] ] I ] |
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
-®-5 =10 4 15 v-20
-0-8 <13

Figura 4.9. Test de actividad catalitica de los catalizadores preparados con diferente
contenido en sélido: (a) conversiéon de CO;, (b) conversion de H;, (c) rendimiento a
CH,4 y (d) rendimiento a CO, frente a la temperatura de reaccion.

Todos los casos, la conversién del CO; y el H, empieza a aumentar a partir de los 200
°C, hasta los 350 °C donde se llega al limite termodindmico. A continuacién, el
incremento de la temperatura implica una disminucién de la conversion y del CHs4
generado. Sin embargo, el CO aumenta llegando a un maximo a los 500 °C. La
actividad no se ve gravemente influenciada por el cambio en el contenido en sélido,
dando lugar a curvas de ignicién similares.
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Cuando los catalizadores se preparan modificando el contenido en soélido,
modificando la relacién Ni/PVA y manteniendo la PVA/H,0, aunque la tendencia de las
curvas sea similar, hay una pequefia influencia en la actividad de los catalizadores. El
catalizador correspondiente al 10 % de contenido en solido llega a valores de
conversion algo superiores, generando mas metano y sin que la cantidad de CO
incremente de forma notable. EIl aumento del contenido en solido da lugar a la
disminucion de la actividad del catalizador cuando es inferior y superior al 10 %.

A partir de los datos del test de actividad, se han obtenido diversos parametros de la
reaccion que se muestran en las Tabla 4.10 y 4.11.

Tabla 4.10. Resultados del test de actividad catalitica de los catalizadores en la reaccién
de Sabatier, preparados con diferentes contenidos en sélido manteniendo la relaciéon

Ni/PVA = 1,4.
Catalizador 15 % Ni-La/Al>O3

Contenido en sélido (%) 5 10 15 16 20
T10(°C) 256 256 253 263 251

Tso (C) 297 298 293 294 297

Xco2™ (%) 87 88 87 88 87

Txco2™ (°C) 369 367 367 368 370

Tcna™ (°C) 376 367 367 368 370
Ycna™ (%) 85 86 85 86 85

CHz ™ (mL/min gcat.) 152 154 149 151 151
Yo O2mE (%) 0 0 0 0 0
Yco™™ (%) 4 4,5 4 4 4

Mediante el analisis de estos datos se corrobora que no existen diferencias
significativas en la actividad catalitica de los catalizadores estudiados cuando la
relacion Ni/PVA es constante.

Por otro lado, al mantener la relacion PVA/H,O (Tabla 4.11) se confirma que la
conversidbn maxima que alcanza el catalizador del 10 % es ligeramente superior al resto,
y, ademas, la temperatura que requiere es inferior. Esto también sucede con la
generacién de metano.
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Tabla 4.11. Resultados del test de actividad catalitica de los catalizadores en la reaccién
de Sabatier, preparados con diferentes contenidos en sélido manteniendo la relacion
PVA/H,0 = 0,011.

Catalizador 15 % Ni-La/Al,O3
Contenido en sélido (%) 8 10 13 22
T10(°C) 253 256 262 260
Tso (°C) 306 298 309 312
Xco2™ (%) 84 88 86 84
Txco2™ (°C) 402 367 388 395
Tera™™ (°C) 402 367 388 395
Ycna™™ (%) 82 86 84 82
CHa ™ (mL/min gcat.) 146 154 150 146
Yco2m (%) 1 0 0 0
Yco™ (%) 4 5 4 4

4.1.3. Discusion

La aplicacion del método todo-en-uno posibilita la preparacion de una suspension,
que empleada en el procedimiento de washcoating, permite recubrir sustratos
estructurados, a la vez que se lleva a cabo la preparacion del catalizador en una sola
etapa. Las caracteristicas de esta suspension determinaran sus propiedades cataliticas
finales.

El catalizador suspendido que dio lugar a buenos resultados en el capitulo previo, fue
el 15 % Ni/La-Al,05'" se ha considerado como referencia. El pH de la suspension, que
contenia la sal precursora, el soporte y los aditivos, se mantuvo a pH 4. En ese valor, se
puede considerar que la suspension es estable, ya que el potencial Z da lugar a valores
cercanos a + 30 mV (Figura 4.1) [2]. Ademas, se comprobo que el tamafio de particula
era el 6ptimo para la obtencion de buenos recubrimientos [8]. Sin embargo, la baja
viscosidad de la suspension (Figura 4.3) pone en compromiso el ndmero de
recubrimientos necesarios para la obtencion de catalizadores estructurados.

El contenido en solido de la suspensiéon es un factor determinante en la viscosidad
(Figura 4.3). La modificacién de este parametro para conseguir la viscosidad necesaria,
sin perjudicar las propiedades del catalizador, precisa considerar cual es la forma
adecuada para llevarlo a cabo. Es importante evaluar como debe modificarse junto con
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el contenido en solido, la cantidad de PVA para conservar los beneficios que aporta al
catalizador al incluirlo en su preparacién (Apartado 3.4). Para ello, se han estudiado dos
series, cambios en el contenido en sélido manteniendo la cantidad de PVA constante,
es decir, manteniendo la relacion Ni/PVA (= 1,4) en la primera serie, o modificando la
cantidad de PVA de manera proporcional a la variacion de la cantidad de la fase
diluyente o el agua, es decir, manteniendo la relacién PVA/H,0O (= 0,011) en la segunda.

En ambas series, las propiedades texturales no sufrieron cambios significativos en
funcién del contenido en solido (Tabla 4.4). Sin embargo, la superficie metalica
disminuyé de forma significativa con su aumento al modificar la cantidad de agua junto
con la relacién Ni/PVA, serie dos (Tabla 4.6). Cuando se mantiene la relacion Ni/PVA
serie uno, la disminucion también se observa, aunque de forma ligeramente menos
pronunciada (Tabla 4.5).

Sin embargo, el resultado de DRX mostré pequeiias diferencias en el tamafio de cristal
de fase activa cuando se cambid en su preparacion el contenido en sélido manteniendo
la relacion PVA/H;0), mientras que manteniendo la relacion Ni/PVA fue practicamente
constante (Tabla 4.9).

Segun los resultados obtenidos, las propiedades cataliticas del catalizador de
referencia se conservan razonablemente, pero, cuando los catalizadores se preparan
manteniendo la relacion Ni/PVA=1,4 son ligeramente superiores. Asi, el aumento o la
disminucién del agua en el rango estudiado no implica cambios dramaticos en la
actividad del catalizador. Por lo tanto, manteniendo esta relacion se consigue el
objetivo de modificar el contenido en sélido de la suspensién, y, por tanto, su
viscosidad, sin perjudicar la actividad del catalizador suspendido. Esto conlleva una
reduccion significativa del nimero de recubrimientos necesarios y, por tanto, de la
duracion del proceso de recubrimiento.

4.2. Monolitos

Se han obtenido catalizadores estructurados mediante el método todo-en-uno. Para
ello, se han preparados monolitos que se han recubierto con una suspension, cuya
composicion recoge en la Tabla 4.12. La eleccién se ha realizado basandose en los
resultados del apartado 4.1. El contenido en sélido de la suspension seleccionado es
del 16 %, que asegura una viscosidad adecuada para la obtencion de recubrimientos
homogéneos y bien adheridos. Finalmente, tras su secado y calcinacion, el catalizador
15 % Ni/La-Al,O3 queda adherido a los sustratos seleccionados.
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Tabla 4.12. Descripcion de la composicion de la suspension seleccionada para la
preparacion de catalizadores estructurados.

Catalizador 15 % Ni/La-Al,Os
Suspension
Sal precursora (Ni(NO3)2-6H>0) (%) 10,5
Soporte (La-Al;03) (%) 11,3
Agua (%) 75,0
Alimina coloidal (%) 1,7
Poli(vinil alcohol) (PVA) (%) 1,6

Los resultados obtenidos con los catalizadores dividen en funcién del material del
sustrato. Los catalizadores estructurados se denominan RF cuando el monolito es de
FeCrAl, RA cuando es de aluminio y RL cuando es de laton, seguido del nimero en
funcién de la densidad de celda del monolito que producen los diferentes rodillos de
corrugado que se posee.

4.2.1. Monolitos de FeCrAl

Se prepararon monolitos de FeCrAl de tipo R1, R2, R3 y R4 (Tabla 4.13) recubiertos
con el catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 denominados RF1, RF2, RF3 y RF4 respectivamente.

Tabla 4.13. Propiedades de los diferentes monolitos.

Tipo de Monolito R1 R2 R3 R4

Diametro monolito (cm) 16 16 16 16
Densidad de celda monolito (cpsi) 2360 1330 465 289
Diametro hidraulico del canal (um) 361 475 827 1065
Superficie geométrica monolito (cm?) 521 420 260 207
Conductividad térmica axial kea (W/m K) 3,5 2,8 1,7 1,4
Conductividad térmica radial ke (W/m K) 1,9 1,5 0,9 0,7

A continuacion, se recogen los resultados de caracterizacion y test de actividad
obtenidos con los catalizadores estructurados.
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4.2.1.1. Caracterizacion

4.2.1.1.1. Microscopia electronica de barrido (SEM): Pretratamiento
del FeCrAl

Mediante la microscopia electrénica de barrido se estudiaron las l[aminas de FeCrAl
antes y después del pretratamiento térmico (Figura 4.10).

Figura 4.10. Micrografias de los monolitos antes (a, c) y después (b, d) del tratamiento
térmico de calcinacion obtenidas por SEM.

Como se observa en las micrografias obtenidas en Figura 4.10, tras la calcinacion
realizada a los monolitos se observa la generacion de agujas de alimina [9] que actdan
como rugosidad y favorecen la adherencia del catalizador al sustrato.
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4.2.1.1.2. Recubrimientos

Los monolitos se recubrieron por inmersién (washcoating) y en la Figura 4.11 se
representa la cantidad de catalizador depositada con cada recubrimiento.
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Figura 4.11. (a) Carga de catalizador depositada y (b) densidad superficial de carga de
catalizador en monolitos de FeCrAl en funcién del nimero de recubrimiento.

El orden del nUmero de recubrimientos para alcanzar 1 g de carga es la siguiente:
R1>R2>R3>R4. Los monolitos R1y R2 aumentan su carga de forma lineal, en los R3 y
R4 en cambio, aunque inicialmente parece lineal, al aumentar el numero de
recubrimientos la tendencia se convierte en exponencial. El nUmero de recubrimientos
es dependiente de la superficie geométrica de los monolitos, como se aprecia al
solaparse las curvas cuando se representa la densidad de carga superficial. Sin
embargo, en el monolito R1 debe existir otro factor ya que carga mas cm? que el resto
(Figura 4.11 (b)). Esto podria deberse a las acumulaciones de suspension que se
producen en los rincones entre las ld&minas lisa y corrugada que son muchos mas en
R1 que en el resto.

4.2.1.1.3. Porosimetria de Hg

La densidad aparente del catalizador (papaente) S€ ha obtenido mediante la
porosimetria de mercurio. Conocido este valor es posible determinar el espesor
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promedio de la capa del catalizador sobre los sustratos estructurados. El valor
promedio obtenido de varias medidas es 0,75 g/cm?.

Considerando esta paparente, €l €spesor de la capa de los catalizadores calculado en los
monolitos se recoge en la Tabla 4.14.

Tabla 4.14. Espesor promedio de la capa catalitica.

Catalizador Carga (g) Espesor promedio (um)  N° recubrimientos
RF1 0,1 3 2
RF1 0,2 5 4
RF1 0,5 13 8
RF1 1,0 25 15
RF2 0,2 6 6
RF2 1,0 32 26
RF3 0,2 10 11
RF3 1,0 51 30
RF4 0,1 6 8
RF4 0,2 13 13
RF4 0,5 32 23
RF4 1,0 64 34

El aumento del didametro hidraulico del sustrato (R1 a R4), implica un aumento de la
fraccion hueca y la disminucion de la superficie total del monolito. Por ello, el espesor
de la capa de catalizador, cuando se mantiene la carga, se hace mayor en los monolitos
de mayor diametro hidraulico R4.

421.1.4. Test de adherencia

Se realizé el test de adherencia a los catalizadores estructurados una vez preparados.
Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 4.15.

Todos los catalizadores presentan una buena adherencia al sustrato metalico, en
ningun caso la adherencia es inferior al 88 %. Cuando los monolitos de FeCrAl se
recubren con 0,2 g, la adherencia va en aumento desde los monolitos de tipo RF4 hasta
el RF1. Cuando un mismo tipo de monolito se recubre con diferentes cantidades de
catalizador, la adherencia aumenta con el incremento de la carga llegando casi al 100
% a partir 1 g.
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Tabla 4.15. Valores de adherencia del catalizador al sustrato.

Carga Catalizador (g) Catalizador Adherencia (%)
0,2 RF1 98
0,2 RF2 95
0,2 RF3 93
0,2 RF4 89
0,1 RF4 88
0,2 RF4 89
0,5 RF4 91
1,0 RF4 99
2,0 RF4 99

4.2.1.1.5. Microscopio 6ptico

El microscopio 6ptico permitié visualizar el recubrimiento catalitico del sustrato.

2mm §

Figura 4.12. Monolito R4 de FeCrAl: (a) sin recubrir, (b) con 0,2 g de catalizador y (c)
con 1,0 g de catalizador.

Cuando la cantidad de catalizador en el sustrato incrementa, la capa depositada se
hace mas gruesa, de forma que el hueco de los canales cada vez se hace mas estrecho.
El catalizador se deposita uniformemente a lo largo del monolito (Figura 4.12).
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4.2.1.1.6. Fisisorcion de N>

Las propiedades texturales del catalizador suspendido y de los catalizadores
estructurados se estudié mediante fisisorcion de N». En las Figuras 4.13 y 4.14 (a) se
muestran las isotermas obtenidas, se representa la cantidad adsorbida en cada caso
frente a la presion relativa.
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Figura 4.13. (a) Representacion de las isotermas y (b) la distribucion de tamaiio de
poro obtenidos del soporte (La-Al;Os) y los catalizadores estructurados por fisisorcion
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Figura 4.14. (a) Representacion de las isotermas obtenidas por fisisorcion de N,y (b)
distribucion de tamaiios de poros obtenidos por fisisorcion de N> del soporte (Al,03) y
los catalizadores sobre monolitos RF4 con diferentes cargas.
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Las isotermas se clasifican como tipo IV, correspondientes a muestras mesoporosas.

En las Figuras 4.13 y 4.14 (b) se representa la distribucion de tamafos de poro. En
todos los casos se presenta un Unico pico, con el maximo sobre 7-9 nm

A partir de datos de adsorcién se calculan la superficie especifica, el volumen de poro
y el diametro de poro (Tabla 4.16).

Tabla 4.16. Propiedades texturales del soporte y los catalizadores.

Muestras Carga (g) Seer(M?/gcat)  Vp (cM*/gcat)  dp (NM)
Cat. suspendido - 81 0,28 14
RF1 0,2 84 0,32 15
RF2 0,2 89 0,33 15
RF3 0,2 83 0,32 16
RF4 0,2 89 0,33 15
RF4 0,1 90 0,32 14
RF4 0,2 89 0,33 15
RF4 0,5 82 0,30 15
RF4 1,0 85 0,27 13

Las propiedades texturales no presentan cambios significativos cuando el catalizador
es suspendido o se prepara el catalizador estructurado sobre diferentes sustratos y con
diferentes cargas.

4.2.1.1.7. Quimisorcion de CO en dinamico

La quimisorcion de CO dinamico permite conocer informacion sobre cémo se
encuentra la fase activa en el soporte. A partir de estos andlisis se calculan los datos
recogidos en la siguiente Tabla 4.17.

Cuando el catalizador es depositado en los monolitos de FeCrAl, la dispersion de la
fase activa disminuye, asi como su superficie disponible al pasar de RF1 hasta RF4, con
el que se reduce la dispersion a menos de la mitad.

La carga de catalizador depositada en un mismo tipo de monolito (R4) influye en la
dispersion, y, por tanto, la superficie metalica. Al aumentar la carga la dispersién de la
fase metalica disminuye.
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Tabla 4.17. Resultados obtenidos de la quimisorcion de CO sobre los catalizadores.

Catalizador Carga (g) Swic (M?/gcat) Swm (M?/gwm) D (%)
Cat. Sus. - 7,2 47,9 7,2
RF1 0,2 6,7 44,5 6,7
RF2 0,2 6,4 42,5 6.4
RF3 0,2 5,5 36,6 5,5
RF4 0,2 3,4 22,8 34
RF4 0,1 5,0 33,7 51
RF4 0,2 3.4 22,8 34
RF4 0,5 4,1 27,2 4,1
RF4 1,0 3,3 21,7 3,3

4.2.1.1.8. Reduccién a temperatura programada de H (RTP-H>)

Mediante el RTP-H, se analiz6 el comportamiento de los catalizadores con la
temperatura en presencia de un gas reductor. Los perfiles obtenidos con cada
catalizador se muestran en la Figura 4.15. En la izquierda (Figura 4.15 (a)) se agrupan
los catalizadores con 200 mg variando el tipo de monolito, y, en la derecha (Figura 4.15
(b)), diferentes cargas sobre monolitos de tipo RF4.

Las especies a-NiO se reducen entre 300-400 °C, debido a la menor interaccion con
el soporte, las B-NiO de interaccion media, entre 400-700 °C, y finalmente, las y-NiO
entre los 700 y 900 °C, que tienen mayor interaccidon con el soporte.

Senal TCD (a.u /gCat)
Sefial TCD (a.u /gcat)

| RF2 \ N | 029
— \\\._- - —
RF1 J/ ~_ 019

7amsuspendido | 3 Catali;ador su‘spendid‘o ‘ -

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.15. Perfil de RTP-H; de los catalizadores estructurados.
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El catalizador suspendido presenta un maximo a 550 °C. Al depositar el catalizador
para formar el RF1 se aprecian dos picos uno de mayor intensidad a 325 °Cy otro de
menor intensidad a 530 °C. El primero de ellos, se desplaza a temperaturas inferiores
en los siguientes catalizadores, y, disminuye progresivamente, hasta quedar solapado
en el RF4. El segundo pico, aumenta en intensidad y se desplaza a temperaturas
mayores.

La modificacion de la carga en los monolitos R4 implica que la curva se desplace. El
aumento de la cantidad de catalizador provoca el aumento de la temperatura a la que
se llega al maximo de la curva,

4.2.1.2. Reaccion de metanacion de CO:

En este apartado se evalUa la actividad de los catalizadores en la reaccién de Sabatier.
Todos los test de actividad catalitica se realizaron con una velocidad espacial de 60
LN/h gcat, y los resultados se dividen en la influencia del canal longitudinal, y la carga
depositada.

4.2.1.2.1. Influencia del tamafo de canal

Se ha estudiado la actividad del catalizador 15 % Ni/La-Al,O; depositado sobre
monolitos de FeCrAl y el comportamiento de la temperatura en el sistema durante la
reaccion.

4.2.1.2.1.1. Test de actividad (Carga de catalizador = 0,2 g)

El resultado obtenido cuando los monolitos R1, 2, 3 y 4 se recubren con 0,2 g de
catalizador y se emplean en la reaccidon se muestra en la Figura 4.16. Ademas, se incluye
la reaccion del catalizador suspendido en las mismas condiciones.

La conversion de CO; e H, aumentan con la temperatura hasta practicamente el final
de la reaccion, generandose metano y CO. Por el contrario, en el catalizador suspendido
a 360 °C se alcanza un maximo debido a que se llega al limite termodinamico de la
reaccion.
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Figura 4.16. Test de actividad catalitica del catalizador 0,2 g 15 % Ni/La-Al,0;
depositado en monolitos de FeCrAl: (a) conversion de CO;, (b) conversion de H, (c)
rendimiento a CH,; y (d) rendimiento a CO, frente a la temperatura de reaccion.

A partir de las reacciones se han calculado los datos recogidos en la Tabla 4.18.

La actividad del catalizador en polvo es netamente mayor que cuando se deposita
sobre diferentes monolitos. En los catalizadores estructurados, la actividad cambia con
la densidad de celda de los monolitos. La actividad aumenta progresivamente desde el
RF1 hasta el RF4, aumentando la conversién de CO;, que da lugar a mayor cantidad de
metano a temperaturas cada vez menores. Ademas, los monolitos que presentan
menor conversion de CO,, RF1y RF2, generan mayor cantidad de CO.
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Tabla 4.18. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores estructurados en la
metanacion de CO,.

Catalizador Suspendido RF1 RF2 RF3 RF4
Carga (9) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Xco2™ (%) 88 71 73 78 77
Txco2™™ (°C) 368 500 488 483 465
Tcna™™ (°C) 368 486 468 470 459
Ycna™™ (%) 86 61 67 74 73
CH4 ™ (mL/min gcat.) 151 129 119 131 124
Yo O2méx (%) 0 6 4 2 2
Yco™ (%) 4 7 6 4 3

4.2.1.2.1.2. Temperatura (Carga de catalizador = 0,2 g)

La temperatura se registré en 5 puntos del sistema (Figura 4.17), y, a partir de los
datos obtenidos se representan los diferentes perfiles. Esto nos permite tener
informacién sobre el perfil axial y el radial y calcular cuatro diferencias de temperaturas
que se muestran en la Figura 4.17.

| 1}%2 |T1 I||

“
Figura 4.17. Esquema para el calculo de los perfiles radiales y perfil axial.

La temperatura central a la salida del monolito es la que mide el termopar que esta
conectado al controlador de temperatura del horno y es la que denominamos Treac. La
temperatura a lo largo de la reacciéon ha sido controlada en este punto fijando unos
valores de consigna (Tcns) en el programador de temperatura del horno.

ATaxiaI = T1 - Treac

ATragia®? = T1 = T2

ATragia® = T1 = T3

ATragial’ = T1=Ts
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Habitualmente, el controlador de temperatura consigue alcanzar ese punto, en esos
casos Treac Y Tcons @adquieren el mismo valor. No obstante, pueden darse momentos en
los que se consigue alcanzar la temperatura de consigna (tanto por exceso como por
defecto) y en esos casos se especifican ambos valores.

En la Figura 4.18 se muestra la variacion de la temperatura de reaccion (Trea) frente al
tiempo, y no se aprecian cambios significativos entre los catalizadores. A partir de los
300 °C la variacion de temperatura deja de ser perfectamente lineal y presenta ligeras
ondulaciones.
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Figura 4.18. Temperatura de reaccién (T,..c) frente al tiempo.

Durante la reaccion se determind la temperatura a lo largo de los monolitos. En la
Figura 4.19 se recoge la temperatura en el centro del monolito, cuando la temperatura
de consigna (Tcons) €s de 330 °C (a) y 500 °C (b).

En la Tabla 4.19 se recogen las diferencias de temperatura definidas en la Figura 4.19
que nos informan de los perfiles de temperatura radial y axial.

Al pasar de utilizar los monolitos de tipo R1 a R4, se incrementan las diferencias de
temperatura del sistema. El centro del monolito pasa a estar a mayor temperatura que
en su extremo radial, con el R3 y, sobre todo con el R4.

En el caso del eje axial, a 330 °C la temperatura en la salida del monolito es superior
a la del centro. Sin embargo, a 500 °C es superior con los monolitos R1y R2, pero el
centro del monolito pasa a estar a mayor temperatura con los R3 y R4.
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Figura 4.19. Perfil radial del catalizador 0,2 g 15 % Ni/La-AlO; estructurado en
monolitos de FeCrAl cuando la temperatura de consigna (T.ons) alcanza (a) 330 °Cy (b)
500 °C.

Tabla 4.19. Diferencias de temperatura obtenidas en la reaccion de metanacion de CO; a
330 y 500 °C con el catalizador 15 % Ni/La-Al;O; estructurado en diferentes monolitos

de FeCrAl.
Teons (°C) Treac (°C)  Muestra Carga (9)  ATaal ATradiaIS1/2 ATradiaIS ATradiaIT
RF1 0,2 -9 -2 0 5
RF2 0,2 -10 -1 0 5
330 330 RF3 0,2 -6 1 3 9
RF4 0,2 -6 1 7 9
RF1 0,2 -4 -7 -4 2
RF2 0,2 -1 -4 -1 4
>00 >00 RF3 0,2 4 -3 1 7
RF4 0,2 7 -3 7 12

4.2.1.2.1.3. Test de actividad (Carga de catalizador = 1 g)

El mismo estudio anterior se ha realizado con la serie de monolitos cargados con 1 g
de catalizador. En la Figura 4.20 se recogen los resultados del test de actividad de los
4 catalizadores estructurados y el catalizador suspendido (en polvo) en la reaccion de
metanacion de CO,. La Tabla 4.20 recoge los diferentes datos calculados a partir de
los datos obtenidos.
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La conversién aumenta con la temperatura en los 4 catalizadores estructurados,
obteniéndose metano y CO. Inicialmente, la actividad de los 4 catalizadores
estructurados coincide hasta los 300 °C. A partir de ese valor los catalizadores RF1 y
RF2 dan lugar a las menores conversiones, seguido del RF3 y finalmente el RF4, que es,
aparentemente, el mas activo de los catalizadores estructurados. Entre el RF1, 2y 3, la
cantidad de CO producido como subproducto es similar, mientras que en el RF4 es
inferior. La conversion del catalizador suspendido en polvo es muy superior, mientras
que la generacion de CO es inferior.
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Figura 4.20. Test de actividad catalitica de 1 g del catalizador 15 % Ni/La-Al,Oz
depositado en monolitos de FeCrAl: (a) conversion de CO;, (b) conversion de H, (c)
rendimiento a CH,; y (d) rendimiento a CO, frente a la temperatura de reaccion.

El catalizador suspendido ofrece una mayor actividad que los catalizadores
estructurados, y la selectividad a CH4 es superior. La actividad del RF1y 2 son similares,
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pero inferiores, a los demas. El siguiente es el RF3, y finalmente, el que mayor actividad
registra es el RF4.

Tabla 4.20. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores estructurados.

Catalizador Suspendido | RF1 RF2 RF3 RF4
Carga (9) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Xco2™ (%) 91 73 73 75 79
Txco2™™ (°C) 316 500 500 499 498
Tcna™™ (°C) 316 500 500 493 491
Ycna™™ (%) 89 65 64 68 75
CHs ™ (mL/min gcat.) 159 115 113 121 134
Yo O2méx (%) 0 5 6 5 2
Yco™ (%) 3 5 6 5 2

4.2.1.2.1.4. Temperatura (Carga de catalizador = 1 g)

Durante la reaccion, la temperatura no tiene el mismo comportamiento en los 4 casos.
Como se aprecia en la Figura 4.21, entre los 250 y 350 °C, la temperatura tiene
fluctuaciones que se intensifican al aumentar de RF1 a RF4.
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Figura 4.21. Temperatura de reaccién (T;..c) frente al tiempo.
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Comparando con el catalizador suspendido, este da lugar a un descontrol de la
temperatura en un rango de temperatura mas estrecho. Entre los 290 y 300 °C la
temperatura sufre una repentina subida y bajada, tras lo cual se consigue ajustar a la
rampa programada.

Ademas de la temperatura de reaccion, se han medido la temperatura radial y axial.
Como muestra la Figura 4.22, al aumentar de monolitos de tipo RF1 a RF4 las
temperaturas registradas a lo largo del monolito cambian, dando lugar a perfiles de
temperatura.
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Figura 4.22. Perfil radial 1 g de catalizador 15 % Ni/La-Al,O; estructurado en
monolitos de FeCrAl cuando la temperatura de consigna (Tcons) alcanza (a) 330 °Cy (b)
500 °C.

En la Tabla 4.21 se recogen las diferencias de temperatura radial y axial calculadas a
partir de los datos registrados.

El valor de la temperatura de consigna (Tcons) Y la de reaccion (Treac) durante la reaccion
coinciden excepto en el catalizador RF4. En ese caso, cuando la de temperatura de
consigna es de 330 °C la de reaccién se eleva hasta alcanzar 350 °C.

En todos los catalizadores la temperatura aumenta desde la posicion radial mas
externa hacia el centro del monolito. Inicialmente esta diferencia de temperatura es
mayor con RF1, disminuye con RF2 y vuelve a incrementar de manera drastica con RF3
y RF4. Este comportamiento se acentla cuando la temperatura de reaccion es de 500
°C.
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Considerando el eje axial, a 330 °C hay pequefas diferencias de temperatura en RF1
y RF2, pero aumentan, en la misma medida, RF3 y RF4. Sin embargo, a 500 °C, la
diferencia entre la temperatura central y de la salida del monolito es mayor. Disminuye
de RF1 a 2 y vuelve a aumentar con RF3 y 4.

Tabla 4.21. Diferencias de temperatura obtenidas en la reaccion de metanacion de CO; a
330 y 500 °C con el catalizador 15 % Ni/La-Al;O; estructurado en diferentes monolitos

de FeCrAl.
Tcons (OC) Treac (OC) Muestra Cal’ga (9) ATaxial ATradialsv2 ATradials ATradiaIT

330 RF1 1,0 0 3 12 28

330 330 RF2 1,0 -5 1 7 17
330 RF3 1,0 11 0 12 44

350 RF4 1,0 11 7 44 69

RF1 1,0 21 9 31 66

RF2 1,0 6 -4 8 33

>00 >00 RF3 1,0 17 -4 3 54
RF4 1,0 27 12 53 96

4.2.1.2.2. Variacion de la carga de catalizador

Se han estudiado la actividad catalitica y los perfiles de temperatura obtenidos
depositando sobre monolitos de FeCrAl RF1 y RF4 diferentes cantidades de catalizador
15 % Ni/La-Al,O:s.

42.1.22.1. Test de actividad (RF1)

A continuacién, se recogen los resultados obtenidos depositando cargas de
catalizador desde 0,1y 1 g en monolitos de tipos RF1, y el catalizador suspendido con
02y 1ag.

Enla Figura 4.23 se representan los resultados del test de actividad los 6 catalizadores,
y en la Tabla 4.22, se recogen los datos calculados a partir de dicho analisis.

La cantidad de catalizador influye en los resultados del test de actividad. En los
catalizadores suspendidos, con 1 g se eleva rapidamente la conversion hasta los 300
°C donde practicamente se alcanza el limite termodinamico. Sin embargo, el aumento
de la carga en los catalizadores estructurados conlleva una disminucion de la actividad.
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Figura 4.23. Test de actividad catalitica de monolitos RF1 con diferentes cargas del
catalizador 15 % Ni/La-Al;Os: (a) conversion de CO,, (b) conversion de H;, (c)
rendimiento a CH, y (d) rendimiento a CO, frente a la temperatura de reaccion.

Se obtienen mayores conversiones con la temperatura con 0,1 g, posteriormente con
0,2y 0,5, cuyas curvas de ignicion se asemejan, y finalmente con 1 g. Se obtiene un
maximo con 0,1 g, debido a que se va aproximando al limite termodinamico. Sin
embargo, en los demas casos, la conversion aumenta hasta el final de la reaccién a
500° C porque se esta lejos del limite termodinamico. La produccion de metano sigue
la misma tendencia que la conversion. Por otro lado, la generacion de CO se hace mas
pronunciada con la temperatura a partir de 0,2 g de carga de catalizador.
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Tabla 4.22. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores estructurados.

Catalizador Suspendido RF1
Carga (9) 0,2 1,0 0,1 0,2 0,5 1,0
Xco2™™ (%) 88 91 81 71 75 73
Txco2™™ (C) 368 316 439 500 500 500
Tcna™™ (°C) 368 316 425 486 500 500
Yca™ (%) 86 89 78 61 67 65
CHg4 ™ (mL/min gcat.) 151 159 133 129 119 115
Y coO2mEx (%) 0 0 1 7 4 5
Yco™* (%) 4 3 3 7 4 5

421.222. Temperaturas (RF1)

La temperatura de reaccién del catalizador suspendido se muestra en le Figura 4.24.
Cuando la cantidad de catalizador empleada es de 0,2, la temperatura va aumentando
de forma progresiva. Sin embargo, cuando la cantidad se eleva a 1 g, la temperatura
no se consigue controlar y la pendiente presenta alteraciones. La temperatura muestra
un pico a 299 °C tras el cual la temperatura disminuye hasta 283 °C. Posteriormente, la
temperatura vuelve a aumentar de forma progresiva a partir de los 300 °C.
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Figura 4.24. Temperatura de reaccién (T,..c) frente al tiempo.

240



Capitulo 4: Catalizadores estructurados

Atendiendo a la temperatura de la reaccion de los catalizadores estructurados (Figura
4.25), en los 4 casos aumenta de manera lineal, y a partir de los 280 °C
aproximadamente se aprecian pequefas fluctuaciones.
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Figura 4.25. Temperatura de reaccion (T...c) frente al tiempo.

Sin embargo, la temperatura en el interior del monolito se ve afectada por la cantidad
depositada como se muestra en la Figura 4.26.

Distancia desde el horno (mm)

) Treaco'1 ’ TreacO'Z O Treaco's

550 550 ‘
V/'

500 500 |-- =—lg1 | 9 i
s 450 s 450 i
o o
5 400 S 400 i
E 350 E 350
() o )] 7
% - "’,(é’ — ’:!’;’Z’Z ”””””” 3’3’0’ ’(’: I g—
S 300 S 300 1
= =

250 250 -

200 ! 1 1 1 200 1 1 1 1

4 8 12 16 20 0 4 8 12 16 20

Distancia desde el horno (mm)

v Treac1'

0

-®-01g 9-02g W 059 w10g
Figura 4.26. Perfil radial del catalizador 15 % Ni/La-Al,O; estructurado con diferentes
cargas en monolitos RF1 cuando la temperatura de consigna (T.ons) alcanza (a) 330 °C
y (b) 500 °C.
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A partir de 0,5 g depositados, cuando a temperatura de consigna alcanza los 330 °C,
se empiezan a percibir perfiles radiales en el sistema. Asimismo, a 500 °C la influencia
de la carga se hace mas notable y se aprecian cambios en el perfil desde cantidades de
catalizador mas bajas.

En la Tabla 4.23 se recogen las diferencias de temperatura calculadas a 330 y 500 °C
de temperatura de reacciéon. A 330 °C, la diferencia de temperatura radial aumenta con
la carga. El centro del monolito pasa a estar a mayor temperatura de forma significativa
con 0,5y 1 g. El perfil axial revela que la temperatura en el extremo del monolito es
superior inicialmente, y, con el aumento de la carga se iguala con el centro.

El comportamiento observado a 330 °C se acentua a 500 °C. Los cambios de
temperatura del sistema incrementan, y, mas concretamente, con 1 g depositado, el
perfil axial incrementa hasta los 21 °C, lo que implica que el centro del monolito esté a
temperatura superior que la correspondiente a la salida.

Tabla 4.23. Diferencias de temperatura obtenidas en la reaccion de metanacion de CO; a
330 y 500 °C con el catalizador 15 % Ni/La-Al,O; estructurado con diferentes cargas en
monolitos de FeCrAl R1.

Teons (°C) Treac (°C) Muestra Carga (9) ATl ATradialsv2 ATradiaIS ATradiaIT

RF1 0,1 - 11 -3 -2 -1

330 330 RF1 0,2 -9 -2 0 5
RF1 0,5 -6 -2 5 17

RF1 1,0 0 3 12 28

RF1 0,1 -8 -8 -7 -6

500 RF1 0,2 -4 -7 -4 2

>00 RF1 0,5 1 -6 5 21
RF1 1,0 21 9 31 66

42.1.2.2.3. Test de actividad (RF4)

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos con monolitos R4 con
diferentes cargas del catalizador 15 % Ni/La-Al;O3 y con 0,2 y 1 g de catalizador
suspendido (en polvo).

Los tests de actividad de los catalizadores se muestran en la Figura 4.27. Se puede
apreciar que la conversiéon, y la generacién de metano y CO aumentan con la
temperatura hasta alcanzar el limite termodinamico a temperaturas intermedias de
reacciéon con los catalizadores, y, practicamente el final del intervalo de reaccién

242



Capitulo 4: Catalizadores estructurados

estudiado, en los catalizadores estructurados sobre monolitos. Existen pequefias

diferencias entre estos ultimos.
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Figura 4.27. Test de actividad catalitica de monolitos RF4 con diferentes cargas del
catalizador 15 % Ni/La-Al;Os: (a) conversion de CO,, (b) conversiéon de H;, (c)
rendimiento a CH; y (d) rendimiento a CO, frente a la temperatura de reaccion.

En la Tabla 4.24 se recogen los datos calculados a partir del test de actividad. En todos
los casos los catalizadores estructurados dieron lugar a una menor actividad. Entre
ellos, la conversion méxima alcanzada no da lugar a grandes cambios. Sin embargo, la
temperatura necesaria para alcanzar este valor es inferior con los catalizadores con
menores cargas. El mismo comportamiento se refleja en el caso del metano. Por otro
lado, la maxima producciéon de CO tiene lugar con las cargas intermedias, 0,2y 0,5 g.
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Tabla 4.24. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores estructurados.

Catalizador Suspendido RF4

Carga (9) 0,2 1,0 0,1 0,2 0,5 1,0
Xco2™™ (%) 88 91 80 77 77 79
Txcoa™ (°C) 368 316 445 465 479 498
Tcna™ (°C) 368 316 445 459 472 491
Ycna™ (%) 86 89 77 73 73 75
CH4 ™ (mL/min gcat.) 151 159 136 124 129 134

Y o2 (%) 0 0 2 2 3 2

Yco™ (%) 4 3 3 3 4 2

421.224. Temperatura (RF4)

La temperatura de reaccion de los catalizadores estructurados, también se ve afectada
por la cantidad depositada (Figura 4.28). Entre los 260 y 335 °C la variacion de la
temperatura manifiesta alteraciones, que se intensifican con el aumento de catalizador.
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Figura 4.28. Temperatura de reaccion (T,..c) frente al tiempo.

El perfil radial se incrementa a partir de 0,5 g a 330°C. Sin embargo, a 500 °C se
muestran mayores diferencias entre los catalizadores (Figura 4.29).
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Figura 4.29. Perfil radial del catalizador 15 % Ni/La-Al;O;s estructurado con diferentes
cargas en monolitos RF4 cuando la temperatura de consigna (T.ons) alcanza (a) 330 °C
y (b) 500 °C.

Las diferencias en los perfiles se muestran en la Tabla 4.25. El perfil axial y radial
aumentan con la cantidad de catalizador, y, ademas, aumentan a 500 °C. Asi, el centro
del monolito pasa a estar a mayor temperatura que el extremo axial, la salida del gas
en el monolito, y radial. Hay que considerar, que la temperatura de consigna (set point
del programador) no coincide con la temperatura de reaccion medida con el
catalizador RF4 cargado con 1g. La temperatura de reaccidn no se consigue ajustar a
los 330 °C programados.

Tabla 4.25. Diferencias de temperatura obtenidas en la reaccion de metanacion de CO; a
330 y 500 °C con el catalizador 15 % Ni/La-Al,O; estructurado con diferentes cargas en
monolitos de FeCrAl R4.

Teons (°C) Treac (°C) Muestra Carga (g) AT ayial ATradialsw2 ATradials ATradiaIT

330 RF4 0,1 -8 0 3 4

330 330 RF4 0,2 -6 1 7 9
330 RF4 0,5 -3 3 16 29

350 RF4 1,0 11 7 44 69

RF4 0,1 1 -3 1 2

RF4 0,2 7 -3 7 12

>00 >00 RF4 0,5 12 -3 4 28
RF4 1,0 27 11 53 96
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4.2.2. Monolitos de Aluminio

Se preparan monolitos de aluminio de tipo R1y R4 (Tabla 4.26) y se recubrieron con
catalizador 15 % Ni/La-AlbOs. Los catalizadores estructurados obtenidos se

denominaron RA1y RA4.

Tabla 4.26. Propiedades de los diferentes monolitos.

Tipo de Monolito RA1 RA4

Diametro monolito (cm) 16 16
Densidad de celda monolito (cpsi) 2360 289
Diametro hidraulico del canal (um) 361 1065
Superficie geométrica monolito (cm?) 455 149
Conductividad térmica axial kea (W/m K) 34,7 11,4
Conductividad térmica radial ke (W/m K) 20,4 6,0

Se realizé su caracterizacién y se midié su actividad en la reaccidon de metanacion de
CO,. Todos los resultados se recogen a continuacion.

4.2.2.1. Caracterizacidon

4.2.2.1.1. Microscopia electronica de barrido (SEM): Pretratamiento
del aluminio

Se observa por microscopia electrénica de barrido la superficie del aluminio de los
monolitos preparados tras el tratamiento en medio basico. Como se aprecia en las
micrografias (Figura 4.30), se generan cavidades, dandole mayor porosidad y rugosidad
a la superficie.
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Figura 4.30. Micrografias obtenidas por SEM de los monolitos antes (a, c) y después (b,
d) del pretratamiento.

4.2.2.1.2. Recubrimientos

Los recubrimientos se realizaron mediante la inmersién de los monolitos en la
suspension del catalizador. Se recubrieron monolitos de tipo R1y R4, y la cantidad de
catalizador que se depositd en funcion al nimero de recubrimientos realizados se
muestra en la Figura 4.31.

Ambos sustratos se recubren de manera gradual, pero los monolitos R4 que ofrecen
menor superficie geométrica se recubren mas lentamente que los R1 que tienen mayor
superficie. Con los dos sustratos inicialmente la relacion carga/nimero de
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recubrimientos empieza con una pendiente que se hace mas inclinada cuando se llega
a un numero de recubrimientos mayor. Esto sucede a menor nimero de recubrimientos
con el R1.
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Figura 4.31. (a) Carga de catalizador depositada y (b) densidad superficial de carga de
catalizador en monolitos de aluminio en funcién del nimero de recubrimiento.

42.2.1.3. Test de adherencia

Se realizd el test de adherencia a los catalizadores estructurados. Los resultados
obtenidos se recogen en la Tabla 4.27.

Los catalizadores presentan una buena adherencia en los monolitos de aluminio. La
adherencia aumenta con el monolito R1 hasta alcanzar el 99 % con cargas de 0,2 g. Al
aumentar la carga, la adherencia del RA4 mejora hasta alcanzar el 98 %.

Tabla 4.27. Valores de adherencia del catalizador al sustrato.

Carga Catalizador (g) Sustrato Adherencia (%)
0,2 RA1 99
1,0 RA1 99
0,2 RA4 90
1,0 RA4 98
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42.2.1.4. Fisisorcion de N>

Se han estudiado mediante esta técnica el catalizador 15 % Ni/La-Al;Os suspendido
y el depositado sobre monolitos R1y R4. En la Figura 4.32 se muestran los resultados
obtenidos.

Las isotermas obtenidas (Figura 4.32 (a)) son tipicas de muestras mesoporosas de tipo
IV. Inicialmente, el catalizador suspendido adsorbe menos cantidad de Ny, seguido de
la muestra RA4, y por ultimo la RA1. Sin embargo, a presiones relativas elevadas, el
catalizador en polvo adsorbe mayor cantidad y alcanza valores intermedios entre el
RATy el RA4.

La distribucién de tamafos de poro calculada mediante la aplicacion del método BJH
a los datos del analisis se representa en la Figura 4.32 (b). La distribucion se modifica
ligeramente cuando el catalizador es estructurado. La distribucion pasa a tener varios
picos. Se da un pico pequefio y estrecho sobre 3 nm en RA4 que se intensifica con RAT.
A continuacién, hay un pico sobre los 8,8 nm de intensidad media, pero mas amplio
que el anterior. Finalmente, sobre los 60 nm parece haber otro pico muy amplio y
ligeramente mas intenso en el RAT.
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distribucion de tamaiios de poros obtenidos por fisisorcion de N del soporte (Al,03) y
los catalizadores.

La superficie especifica, el volumen de poro y el diametro de poro se calculan a partir
de los datos del analisis (Tabla 4.28).
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Tabla 4.28. Propiedades texturales de los soportes y los catalizadores.

Catalizador Seer (M?/gcat) Vp (cm*/gcat) dp (nm)

Suspendido 81 0,28 14
RA1 143 043 12
RA4 106 0,35 13

La superficie especifica y el volumen de poro son superiores en los catalizadores
estructurados, siendo el RA1 el que da lugar a valores mayores. En cuanto al didmetro
de poro, sin embargo, el orden es el inverso: Suspendido > RA4 > RAT1. Se ha
comprobado que el soporte no aporta textura, por lo que este no es el motivo del
incremento de la superficie especifica.

4.2.2.1.5. Quimisorcion de CO en dinamico

La quimisorcion de CO dinamico se ha utilizado para obtener informacion sobre la
fase activa del catalizador. Los resultados del analisis se recogen en la Tabla 4.29.

Tabla 4.29. Resultados obtenidos por quimisorcion de CO de los catalizadores

estudiados.
Catalizador Sm. (M?/gcat) Sw. (M*/gm) D (%)
Suspendido 7,2 47,9 7,2
RA1 7,1 47,4 7.1
RA4 49 33,0 5,0

La dispersion de la fase activa es similar cuando el catalizador suspendido al
depositado en un monolito de tipo R1. Sin embargo, el RF4 implica menor dispersion,
lo es lo mismo, menor superficie metalica.

4.2.2.1.6. Reduccién a temperatura programada de Hz (RTP-H>)

Se estudio la reduccién de los catalizadores estructurados mediante el RTP-Hy, y los
perfiles obtenidos se representan en la Figura 4.33.
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Figura 4.33. Perfiles de RTP-H: de los catalizadores estructurados.

El analisis se realiz6 hasta los 600 °C por lo que solo se pueden apreciar las especies
a-NiO (300-400 °C), y las B-NiO (400-700 °C).

El pico de mayor intensidad sobre los 540 °C se mantiene, no cambia de posicion en
los catalizadores, pero disminuye en intensidad al estructurarlo. Sin embargo, el pico a
340 °C aunque se mantiene en la misma posicion, se hace algo mas intenso en el RA1
que en el RA4. Ademas, en el RA4 aparece un nuevo pico intermedio a 425 °C.

4.2.2.2. Reaccion de metanacion de CO;

En este apartado se evalla la actividad de los catalizadores en la reaccion de Sabatier,
todos ellos manteniendo la velocidad espacial (60 LN/h gcat), y, ademas, se analiza la
temperatura a lo largo del sistema. Los resultados se dividen en la influencia del canal
longitudinal, se evaluaran monolitos R1y R4 cuando la carga de catalizador es 0,2y 1
g, Yy la carga depositada en monolitos R1, desde 0,1a 1 g.

4.2.2.2.1. Canal
42221.1. Test de actividad

En la Figura 4.34 se presenta el resultado del test de actividad de 0,2 g del catalizador
15 % Ni/La-Al,O3 suspendido o depositado sobre monolitos R1y R4. Cuando se utiliza
1 g los resultados obtenidos se recogen en la Figura 4.35.
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Figura 4.34. Test de actividad catalitica de 0,2 g del catalizador 15 % Ni/La-Al,O;
suspendido y estructurado en monolitos RA1 y RA4: (a) conversion de CO,, (b)

conversion de H;, (c) rendimiento a CH, y (d) rendimiento a CO, frente a la

temperatura de reaccion.

La conversion junto con la generacion de metano y CO aumentan con la temperatura
hasta el equilibrio en el catalizador suspendido, y hasta finalizar la reaccion a 500 °C
cuando es estructurado. La actividad es superior en el catalizador suspendido seguido
del estructurado en el monolito RA4, finalmente el RA. Ademas, en los RA1 se genera

mayor cantidad de CO a partir de los 360 °C.

La tendencia de la actividad se mantiene cuando se incrementa la carga a 1 g (Figura

4.35).
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Figura 4.35. Test de actividad catalitica de 1 g del catalizador 15 % Ni/La-Al,O;
suspendido y estructurado en monolitos RA1 y RA4: (a) conversién de CO,, (b)
conversion de H;, (c) rendimiento a CH, y (d) rendimiento a CO, frente a la
temperatura de reaccion.

En la Tabla 4.30 se recogen los datos calculados a partir del test realizado. La
conversion de CO; y el rendimiento a CH4s maximo son superiores en el catalizador
suspendido, y, la temperatura necesaria es inferior. Entre los catalizadores
estructurados, se obtienen mejores resultados en los monolitos R4. Asi, con el R4 se
consigue aumentar la productividad y disminuir la cantidad de CO generada durante
la reaccion.
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Tabla 4.30. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores estructurados.

Catalizador Suspendido | RAT RA4 Suspendido RA1 RA4
Carga (9) 0,2 0,2 0,2 1,0 1,0 1,0
Xco2™ (%) 88 72 78 91 72 79
Txco2™ (°C) 368 500 456 316 500 493
Tena™™ (°C) 368 492 456 316 500 486
Ycna™ (%) 86 60 75 89 56 73
CH, ™
(mL/min gex) 151 105 129 159 100 129
Yo 0™ (%) 0 7 1 0 9 2
Y™™ (%) 4 7 3 3
422212 Temperatura

Las temperaturas registradas durante la reaccion se muestran en la Figura 4.36.
Cuando las cantidades de catalizador son bajas (0,2 g), no se observan cambios. Sin
embargo, a cargas elevadas (1 g), el tipo de monolito utilizado como sustrato tiene
influencia en la temperatura. Cuando el monolito es de tipo R4 se aprecian diferencias
significativas, ya que la temperatura fluctia de forma notoria, como se aprecia con
mayor detalle en la Figura 4.36 (b).
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Figura 4.36. Temperatura de reaccion (T...c) frente al tiempo.
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Los perfiles de temperatura que se producen cuando la reaccion alcanza 330y 500 °C
se muestran en la Figura 4.37.
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Figura 4.37. Perfil radial del catalizador 15 % Ni/La-Al,O; estructurado con diferentes
cargas en monolitos de aluminio R1 y R4 cuando la temperatura de consigna (Tcons)
alcanza (a) 330 °Cy (b) 500 °C.

Se aprecian cambios en el perfil de temperatura con los catalizadores RA1y RA4 con
cargas elevadas de catalizador. Estas diferencias son mas notables a 500 °C.
Obteniéndose cambios mayores cuando el sustrato utilizado es el RA4.

Para analizar con mas detenimiento el comportamiento de la temperatura del
sistema, se recogen en la Tabla 4.31 las diferencias de temperatura.

Cuando la carga es inferior, en los monolitos R1, el centro esta mas frio que las zonas
mas exteriores. Mientras que con monolitos R4, el perfil radial se iguala, aunque la
diferencia entre el centro y la parte inferior del monolito (ATaa)) disminuye sin llegar a
igualarse.

Cuando la carga aumenta a 1 g se evidencian las diferencias entre los monolitos en
cuanto al perfil radial. En el catalizador RA4, el interior del monolito tiene una
temperatura mayor en relacion a la parte exterior, y, ademas, la temperatura de
reacciéon es mas elevada que la de consigna. Estos cambios son mayores a 500 °C,
aunque la temperatura de reaccion coincide con la de consigna. El perfil axial sin
embargo disminuye, la diferencia entre la temperatura del centro del monolito y el final
es inferior.
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Tabla 4.31. Diferencias de temperatura medidas en la reaccion de metanacion de CO; a
330 y 500 °C con el catalizador 15 % Ni/La-Al;O; estructurado en monolitos de aluminio

R1y R4.
Tcons (OC) Treac (OC) Sistema Carga (g) ATaxiaI ATradialsm2 ATradials ATradiaIT
RA1 0,2 -14 -4 -3 -2
330 330 RA4 0,2 -9 -1 2 0
330 RA1 1,0 - 11 -3 -1 10
342 RA4 1,0 -7 7 22 39
RA1 0,2 -16 -8 -6 -5
500 >00 RA4 0,2 -9 -4 0 -1
500 RA1 1,0 -12 -6 -1 25
RA4 1,0 -2 5 21 63

4.2.2.2.2. Carga
422221, Test de actividad

Se realiz6 el test de actividad del catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 suspendido o
depositado en diferentes cantidades sobre monolitos de aluminio R1. El resultado
obtenido se muestra en la Figura 4.38. La conversiéon y el rendimiento aumentan con la
temperatura de reaccion. Sin embargo, se ven afectados por la cantidad de catalizador
depositada. Estos cambios se muestran con mas detalle en la Tabla 4.32 que recoge
datos calculados a partir del test de actividad.

Tabla 4.32. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores estructurados.

Catalizador Suspendido RAT
Carga (9) 0,2 1,0 0,1 0,2 0,5 1,0
Xco2™ (%) 88 91 76 72 67 72
Txco2™™ (°C) 368 316 479 500 500 500
Tcna™™ (°C) 368 316 466 492 500 500
Ycha™ (%) 86 89 71 60 50 56
CHa ™ (mL/min gcat.) 151 159 122 105 88 100
Yo (%) 0 0 3 7 6 9
Yco™* (%) 4 3 4 7 6 9
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Figura 3.38. Test de actividad catalitica de monolitos de aluminio con diferentes
cargas del catalizador 15 % Ni/La-Al;O;: (a) conversién de CO;, (b) conversién de Ha,
(c) rendimiento a CH4 y (d) rendimiento a CO, frente a la temperatura de reaccién.

En todos los casos las conversiones y selectividades a CH4 alcanzadas son superiores
en el catalizador suspendido en polvo cuando se usan 0,2 y 1 g. Entre los catalizadores
estructurados, la conversion maxima se alcanza con 0,1 g de carga, y la temperatura
necesaria es de 479. Con el resto de cargas, no se alcanza un maximo en el rango de
temperaturas estudiado. Por otro lado, la produccién de metano disminuye hasta 0,5
g de carga de catalizador y, posteriormente, aumenta ligeramente con 1,0 g. La
temperatura a la que se logra la mayor produccion es inferior en 0,1y 0,2, y alcanza los
500 °C con 0,5y 1,0 g. El CO generado alcanza valores superiores cuando la cantidad
de catalizador depositada es mayor. Entre 0,2 y 0,5 g las diferencias son menores.
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422222

Temperatura

La variacién de la temperatura de reacciéon frente al tiempo se recoge en la Figura
4.39, donde se observa que la cantidad de catalizador no produce cambios
significativos.
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Figura 4.39. Temperatura de reaccién (T;..c) frente al tiempo.

El perfil radial generado en el sistema (Figura 4.40) muestra diferencias ligeramente
mayores cuando la cargaes de 1 g.
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Analizando los valores de las diferencias calculadas (Tabla 4.33), no se observan
cambios de temperatura en el interior del monolito con la cantidad de catalizador, por
lo que ATaxial, ATradia”? Yy ATradia® S€ mantienen en valores similares. Sin embargo, la
principal diferencia reside en AT.dia'. Al aumentar la carga AT.gia’ incrementa, lo que
implica que la diferencia entre el interior y el exterior del reactor se hace mas notable.

Tabla 4.33. Diferencias de temperatura obtenidas en la reaccion de metanacion de CO; a
330 y 500 °C con el catalizador 15 % Ni/La-Al,O;: estructurado en monolitos de alumino

R1.
Tcons(oc) Treac (OC) Sistema Carga (g) ATaxiaI A-I-radi,sﬂV2 A-l-radialS ATradiaIT

RA1 0,1 -13 -2 -2 -3

330 RA1 0,2 -14 -4 -3 -2

330 RA1 0,5 -8 -1 1 2
RA1 1,0 - 11 -3 -1 10

RA1 0,1 -14 -5 -3 -7

RA1 0,2 -16 -8 -6 -5

>00 °00 RA1 0,5 -9 -2 0 6
RA1 1,0 -12 -6 -1 25

4.2.3. Monolitos de Laton

Se preparan monolitos de latén de tipo R4 (Tabla 4.34) recubiertos con el catalizador
15 % Ni/La-Al;O:s. El catalizador estructurado resultante se denominé RL4.

Tabla 4.34. Propiedades del monolito R4 de laton.

Tipo de Monolito RL4

Diametro monolito (cm) 16
Densidad de celda monolito (cpsi) 240
Superficie geométrica monolito (cm?) 207
Conductividad térmica axial kea (W/m K) 18,7
Conductividad térmica radial ke (W/m K) 9,8

A continuacidn, se recogen los resultados de caracterizacién y del test de actividad
realizados a los catalizadores estructurados en la reaccién de metanacion de CO,.
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4.2.3.1. Caracterizacion

4.2.3.1.1. Microscopia electronica de barrido (SEM): Pretratamiento
del laton

Se ha analizado mediante microscopia electronica de barrido la superficie del
monolito de laton tras el tratamiento térmico realizado. Como se aprecia en las
imagenes obtenidas (Figura 4.41), se genera una pequefa rugosidad a la superficie
adecuada para poder depositar el catalizador y quede adherido.

Figura 4.41. Micrografias obtenidas por SEM de los monolitos antes (a, c) y después (b,
d) del tratamiento térmico de calcinacién.
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4.2.3.1.2. Recubrimientos

Los recubrimientos se realizaron mediante la inmersion de los monolitos en la
suspension del catalizador. Se recubren monolitos de tipo RL4, y, se muestra en la
Figura 4.42 la cantidad de catalizador frente al nUmero de recubrimientos realizados.
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Figura 4.42. (a) Carga de catalizador depositada y (b) densidad superficial de carga de
catalizador en monolitos de latén en funcién del nimero de recubrimiento.

La cantidad de catalizador en el monolito aumenta progresivamente. La pendiente
aumenta al aumentar el nimero de recubrimientos.

4.2.3.1.3. Test de adherencia

El test de adherencia se realizo al catalizador estructurado sobre el monolito de latén
RL4, y el resultado se recoge en la Tabla 4.35.

Tabla 4.35. Valores de adherencia del catalizador al sustrato.
Carga Catalizador (g) Sustrato Adherencia (%)
0,2 RL4 88

El catalizador se adhiere de forma adecuada al sustrato, ya que la adherencia
obtenida es del 88 %.
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4.2.3.1.4. Fisisorcion de N>

Las propiedades texturales del catalizador suspendido y del catalizador RL4 se
estudiaron por fisisorcion de N, y se presentan en la Figura 4.43 los resultados
obtenidos. Ambos muestran isotermas de tipo IV tipicas de solidos mesoporosos (a).

La distribucidn de tamafos de poro calculada mediante la aplicacién del método BJH
a los datos del analisis (b) da lugar a un Unico pico en ambos casos. El maximo coincide
en intensidad, aunque se sitla en torno a los 9 nm en el suspendido, mientras que en
el estructurado se desplaza ligeramente hasta alcanzar 11 nm.
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Figura 4.43. (a) Representacion de las isotermas obtenidas por fisisorcion de N,y (b)
distribucion de tamaiios de poros obtenidos por fisisorcion de N del soporte (Al.03) y
los catalizadores.
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La superficie especifica, el volumen y el diametro de poro se calculan a partir de los
datos del analisis (Tabla 4.36). La superficie de los catalizadores, asi como el volumen y
diametro de los poros, no difieren de forma significativa.

Tabla 4.36. Propiedades texturales de los soportes y los catalizadores.

Muestras Seer (M?/gcat) Vp (cm?/gcat) dp (hm)
Cat. suspendido 81 0,28 14
RL4 78 0,30 16
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4.2.3.1.5. Quimisorcion de CO en dinamico

Como se muestra en la Tabla 4.37, la superficie metalica, y, por tanto, la dispersion
del metal en el del catalizador son significativamente bajas cuando el catalizador es
estructurado en el monolito de laton.

Tabla 4.37. Resultados obtenidos por quimisorcion de CO de los catalizadores

estudiados.
Catalizador Sm. (M%/gcat) Swm. (M*/gm) D (%)
Suspendido 7.2 47,9 7.2
RL4 1,3 8,7 1,3

4.2.3.1.6. Reduccién a temperatura programada de H (RTP-H>)

Se estudié la reduccion de los catalizadores mediante el RTP-H,, vy, los perfiles
obtenidos se representan en la Figura 4.44.
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Figura 4.44. Perfiles de RTP-H; de los catalizadores estructurados.

Se observan solo las especies a-NiO entre 300 y 400 °C, y las B-NiO entre 400 y 700
°C debido a que el analisis se realiza hasta los 600 °C.

En el catalizador estructurado el pico mas intenso se encuentra a 515 °C, y solapa
picos de menor intensidad. Se pueden apreciar con mas claridad un pico a 240 °Cy
otro a 330 °C. Ademas, se puede intuir la presencia de uno mas cerca de 450 °C. El
maximo de la curva se desplaza a temperaturas mayores en el catalizador suspendido
(550 °Q).
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4.2.3.2. Reaccidon de metanacion de CO»
4.23.2.1. Test de actividad

En este apartado se evallan la actividad del catalizador y las temperaturas del sistema
en la reaccion de Sabatier, con dos cantidades de catalizador: 0,2y 1,0 g.

En la Figura 4.45 se muestra el resultado del test de actividad de los catalizadores.
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Figura 4.45. Test de actividad catalitica del catalizador RL4 con cargas de 0,2 y 1,0 g: (a)
conversion de CO,, (b) conversiéon de H;, (c) rendimiento a CH, y (d) rendimiento a CO,
frente a la temperatura de reaccion.
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Los catalizadores suspendidos implican mayores conversiones a menores
temperaturas, y con altas selectividades a CHa. Los dos catalizadores estructurados dan
lugar a un aumento de la conversion de CO, con la temperatura, pero, la conversién
de H, aunque aumenta con la temperatura, no consigue alcanzar los valores de
conversion de CO,. Esto da lugar, a un bajo rendimiento a CHs y mucho mayor
produccion de CO.

En la Tabla 4.38 se recogen datos calculados a partir del test de actividad, donde se
aprecia que la conversién maxima y la maxima cantidad de metano generada se logran
a 500 °C, y superiores cuando la carga de catalizador es de 1 g. Ademas, como se ha
mencionado anteriormente, la cantidad de CO producida es superior a la de CH4 en los
catalizadores estructurados, y no se dan cambios significativos entre las diferentes
cargas de catalizador estudiadas.

Tabla 4.38. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores estructurados.

Catalizador Suspendido RL4
Carga (9) 0,2 1,0 0,2 1,0
Xcoa™* (%) 88 91 64 67
Txco2™ (°C) 368 316 500 499
Tcna™ (°C) 368 316 500 499
Ycna™™ (%) 86 89 5,5 9
CHg4 ™ (mL/min gcat.) 151 159 10 16
YoM (%) 0 0 37 36
Yeo™™ (%) 4 3 37 36

4.2.3.2.2. Temperatura

La temperatura de reaccion no sufre fluctuaciones cuando se modifica la carga del
catalizador como se aprecia en la Figura 4.46. Pero, analizando perfil radial de
temperatura (Figura 4.47), si que se aprecian cambios a lo largo del sistema, pese a que
entre ambos catalizadores no se aprecian grandes variaciones.

A 330 °C se aprecia que ATn.gial aumenta cuando se incrementa la cantidad de
catalizador (Tabla 4.39). Sin embargo, a 500 °C no se dan cambios entre catalizadores.
Cabe destacar, que en todos los casos el centro del monolito estd a menores
temperaturas que el resto de puntos registrados.
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Figura 4.46. Temperatura de reaccién (T;..c) frente al tiempo.
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Figura 4.47. Perfil radial del catalizador 15 % Ni/La-Al,O; estructurado con diferentes
cargas en monolitos de laton R4 cuando la temperatura de coonsigna (Tcons) alcanza
(a) 330 °Cy (b) 500 °C.

Tabla 4.39. Diferencias de temperatura obtenidas en la reaccion de metanacion de CO; a
330 y 500 °C con el catalizador 15 % Ni/La-Al;O; estructurado en monolitos de laton R4.

Tcons (OC) Treac (OC) Sistema Carga (g) ATaxiaI A-l-radialv2 ATradiaIS ATradiaIT

RL4 0.2 -1 -2 -2 -6
330 330 RL4 1,0 -1 -5 -6 - 12
RL4 0,2 -12 -5 -4 -1
>00 >00 RL4 1,0 - 15 -8 -6 -12
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4.3. Espumas

Se preparan catalizadores estructurados recubriendo espumas de diferentes
materiales y caracteristicas mediante el método todo-en-uno. La composicion de la
suspension utilizada es la misma que la utilizada para el recubrimiento de monolitos
(Tabla 4.12). Por ello, el catalizador que queda depositado tras el secado y la calcinacién
es el 15 % Ni/La-Al;0O:s.

Los resultados obtenidos se dividen en funcion del material, y se recogen a
continuacion.

4.3.1. Espumas de FeCrAl

Se prepararon catalizadores 15 % Ni/La-Al,Os estructurados sobre espumas de FeCrAl
de tipo E40 y E60, se llevd a cabo su caracterizacion y se emplearon en la reaccion de
metanacion de CO.. Los catalizadores se denominaron EF40 y EF60.

Tabla 4.40. Propiedades de las diferentes espumas.

Tipo de Monolito EF40 EF60

Diametro monolito (mm) 16 16
Longitud (mm) 25 25

Densidad de poro (ppii) 40° 60°

Superficie geométrica monolito (cm?) 1152 1592
Conductividad térmica axial kea (W/m K) - -
Conductividad térmica radial ke, (W/m K) 0,6-0,9° -

@ Informacion del fabricante
® Bibliografia [10, 11]

Los resultados obtenidos se recogen a continuacion.

4.3.1.1. Caracterizacion

4.3.1.1.1. Recubrimiento

Se muestra en la Figura 4.48 la cantidad de catalizador depositada por washcoating
frente al niUmero de recubrimientos.
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Figura 4.48. (a) Carga de catalizador depositada y (b) densidad superficial de carga de
catalizador en espumas de FeCrAl en funcion del nimero de recubrimiento.

El recubrimiento es progresivo con los dos tipos de espuma. Pero, cuando se recubre
la espuma EF60, la cantidad de catalizador que queda depositada es superior, incluso
cuando se normaliza respecto a la superficie geométrica (Figura 4.48 (b)).

4.3.1.1.2. Porosimetria de Hg

Considerando que la paparente de las espumas de FeCrAl es de 0,75 g/cm?®, se ha
calculado el espesor de la capa del catalizador en las espumas (Tabla 4.41).

Tabla 4.41. Espesor de la capa catalitica en los catalizadores estimada.

Catalizador Carga (9) Espesor promedio (um) N° de recubrimientos
EF40 0,2 23 6
EF40 1,0 116 20
EF60 0,2 17 3
EF60 1,0 84 14

La disminucién de la densidad de poro del sustrato, implica un aumento de la fraccién
hueca y la disminucién de la superficie geométrica. Por ello, el espesor de la capa de
catalizador se hace mayor en las espumas de menor densidad de poro EF40, cuando
se mantiene la carga.
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4.3.1.1.3. Test de adherencia

Se realizo el test de adherencia a los catalizadores estructurados en las espumas de
FeCrAl, y se recogen los resultados obtenidos en la Tabla 4.42.

Tabla 4.42. Valores de adherencia del catalizador al sustrato.

Carga Catalizador (g) Sustrato Adherencia (%)
1,0 EF40 99
1,0 EF60 98

Los catalizadores presentan excelente adherencia al sustrato metalico y no dan
diferencias significativas entre ambos.

4.3.1.1.4. Fisisorcion de N>

Las isotermas resultantes, tipo IV, son propias de sélidos mesoporosos (Figura 4.49

(a)).
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Figura 4.49. (a) Representacion de las isotermas y (b) distribucion de tamaiios de poro
obtenidos por fisisorcion de N; del soporte (La-Al>O3) y los catalizadores
estructurados.

En la Figura 4.49 (b) se muestra la distribucion de tamafios de poro que se obtiene
aplicando el método BJH a los datos del analisis. La distribucion da lugar a un pico de
mayor intensidad en las espumas recubiertas. El maximo, de menor intensidad en el

269



Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

catalizador suspendido, se sitia alrededor de los 9 nm, sin embargo, en los
estructurados se coloca en 11 nm.

Se calculan superficie especifica, volumen de poro y el diametro de poro a partir de
los datos del analisis (Tabla 4.43).

Tabla 4.43. Propiedades texturales del soporte y los catalizadores estructurados.

Muestras Seer (M?/gcat) Vp (cm?/gcat) dp (nm)
Cat. suspendido 81 0,28 14
EF40 91 0,35 15
EF60 88 0,34 16

El catalizador EF40 tienen mayor superficie BET, que el del EF60 y el suspendido, en
los que disminuye ligeramente. Por otro lado, el volumen y el didametro de poro siguen
el mismo comportamiento, con una ligera disminucion.

4.3.1.1.5. Quimisorcion de CO en dinamico

Se ha obtenido informacién sobre la fase activa del catalizador mediante la
quimisorcion de CO en dinamico (Tabla 4.44).

Tabla 4.44. Resultados obtenidos por quimisorcion de CO de los catalizadores

estudiados.
Catalizador Sm. (M?/gcat) Sw. (M?%/gwm) D (%)
Suspendido 7,2 47,9 7,2
EF40 47 31,2 47
EF60 49 32,5 49

La dispersion del metal, y, por tanto, la superficie metalica, no aumentan de manera
significativa con el empleo de espumas de diferente tipo. Por ello, el tamafio de
particula disminuye ligeramente en el catalizador estructurado EF60. No obstante,
ambos catalizadores dan lugar a valores inferiores al catalizador suspendido en polvo.
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4.3.1.1.6. Reduccion a temperatura programada de Hx (RTP-H>)

Se estudid la reduccién de los catalizadores mediante el RTP-H». El resultado se
muestra en la Figura 4.50.

Sefial TCD (a.u./g)
>
/

Catalizador suspendido
1 1 1

|
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.50. Perfiles de RTP-H: de los catalizadores estructurados.

Se observan las especies a-NiO entre 300 y 400 °C, las B-NiO entre 400 y 700 °C, y
las y-NiO a partir de los 700 °C.

Los dos catalizadores estructurados muestran los mismos picos, aunque el pico sobre
380 °C parece aumentar en intensidad en el EF60. Globalmente se podria decir que los
catalizadores estructurados sobre espumas se reducen un poco mas facilmente que en
polvo.

4.3.1.2. Reaccion de metanacion de CO»

43.1.2.1. Test de actividad catalitica

Se evaluo la actividad de 1 g del catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 suspendido en polvo y
depositado sobre espumas de FeCrAl. Los resultados obtenidos se muestran en la
Figura 4.51.

Al aumentar la temperatura se observa el aumento de la conversion y el rendimiento
a CH4 hasta alcanzar 300 °C en el catalizador suspendido y 440 °C en los estructurados,
cuando se aproximan ambos al limite termodinamico. El rendimiento de CO llega a un
maximo al final de la reaccion.
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Los valores de conversion y rendimiento entre 300 y 360 °C aproximadamente no se
pudieron obtener debido al descontrol de la temperatura en los catalizadores
depositados en las espumas. Este aspecto se analizard mas adelante con mayor
detenimiento. Desde 360 °C el CH4 generado es ligeramente superior en el EF40 y el
CO con el EF60.
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Figura 4.51. Test de actividad catalitica del catalizador 15 % Ni/La-Al,Os depositado
sobre espumas de FeCrAl: (a) conversion de CO,, (b) conversion de H, (c) rendimiento
a CH4 y (d) rendimiento a CO, frente a la temperatura de reaccion.

A partir del test de actividad se calculan diversos datos recogido en la Tabla 4.45.

La actividad de los catalizadores estructurados es inferior. La conversion de CO, y el
rendimiento a CHs maximos dan valores algo superiores en el catalizador EF40. La
cantidad maxima de CO generado a 500 °C sin embargo, es superior en el EF60.

272



Capitulo 4: Catalizadores estructurados

Tabla 4.45. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores estructurados.

Catalizador Suspendido EF40 EF60
Carga (9) 1,0 1,0 1,0
Xco2™* (%) 91 81 79
Txco2™ (°C) 316 437 440
Tcna™ (°C) 316 430 426
Ycna™ (%) 89 78 75
CHz ™ (mL/min gcat.) 159 140 133
Yo O%mE (%) 0 1 2
Yco™* (%) 3 3 5

4.3.1.2.2. Temperatura

Se registro la temperatura en varios puntos del sistema durante la reaccién. En la
Figura 4.52 se muestra la evolucion de la temperatura de reaccion con el tiempo.
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Figura 4.52. Temperatura de reaccion (T,..c) frente al tiempo.

La temperatura empieza a fluctuar a los 270 °C, y se dispara a los 300 °C hasta los 370
°C EF60 y hasta los 377 °C con EF40. Posteriormente, la temperatura comenzé a
disminuir gradualmente hasta alcanzar el perfil de temperatura programado que siguio
a continuacion correctamente. Con el catalizador EF40 se tarda un poco mas tiempo
en conseguir controlar la temperatura y que aumente de manera lineal.
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En la Figura 4.53 se muestran las temperaturas radiales cuando la temperatura de
reaccion es 330 °C y 500 °C. La temperatura en el interior de catalizador es superior a
la temperatura externa.
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Figura 4.53. Perfil radial del catalizador 15 % Ni/La-Al,O;s estructurado en monolitos
de FeCrAl cuando la temperatura de consigna (Tcons) alcanza (a) 330 °Cy (b) 500 °C.

Para analizar con mas detenimiento los perfiles que se generan durante la reaccién,
en la Tabla 4.46 se muestran ademas las diferencias de temperatura axiales y radiales
con cada catalizador.

Tabla 4.46. Diferencias de temperatura obtenidas en la reaccion de metanacion de CO; a
330 y 500 °C con el catalizador 15 % Ni/La-Al,O; estructurado en espumas de FeCrAl.

Tcons (OC) Treac (OC) Sistema Carga (g) ATaxiaI ATradiaIISV2 ATradiaIS ATradiaIT

330 374 EF40 1,0 59 26 55 133
369 EF60 1,0 79 41 96 147

EF40 1,0 53 21 37 96

>00 >00 EF60 1,0 61 31 66 104

La temperatura de reaccién no consigue ajustarse a los 330 °C programados en el
controlador de temperatura del horno, dando lugar a una mayor diferencia en el
catalizador EF40.

Se confirma que la temperatura del catalizador es mayor que la temperatura externa
y la temperatura en el extremo radial en todos los casos. Ademas, los perfiles radiales
en el interior del catalizador EF60 son mas pronunciados que en el catalizador EF40.
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El perfil axial y radial indican que el centro del catalizador estd a mayor temperatura
que los extremos.

4.3.2. Espumas de Aluminio

Se ha estructurado el catalizador 15 % Ni/La-Al,Os en espumas de aluminio. Se han
seleccionado las espumas E10, E20 y E40. Los catalizadores estructurados preparados
se denominaron EA10, EA20 y EA40.

Tabla 4.47. Propiedades de las diferentes espumas.

Tipo de Monolito EA10 EA20 EA40
Didametro monolito (mm) 16 16 16
Longitud (mm) 30 30 30
Densidad de poro (ppi) 10° 20° 40°
Superficie geométrica monolito (cm?) 432 72° 1052
Conductividad térmica axial ke - - -
Conductividad térmica radial ke, - - 7,7-7,9°

@ Informacion del fabricante
® Bibliografia [10, 11]

Se recogen a continuacion los resultados de su caracterizacion y de la reaccion de
metanacion de CO,.

4.3.2.1. Caracterizacion

4.3.2.1.1. Recubrimiento

Las espumas se recubren por washcoating. Se muestra en la Figura 4.54 la cantidad
de catalizador depositada frente al nUmero de recubrimientos.

La espuma EA40 se recubre con mayor rapidez, y, entre las espumas EA10 y EA20 no
se dan cambios significativos (Figura 4.54 (a)). Pero, al representarlos normalizados
respecto a su superficie geométrica (Figura 4.54 (b)), se observa que en el caso de la
espuma de con mayor porosidad, EA10, la carga depositada no muestra los mismos
valores sugiriendo que depende de algun factor adicional.
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Figura 4.54. (a) Carga de catalizador depositada y (b) densidad superficial de carga de
catalizador en espumas de aluminio en funcién del niimero de recubrimiento.

43.2.1.2. Test de adherencia

Se realizo el test de adherencia a los catalizadores estructurados en las espumas de
FeCrAl, y se recogen los resultados obtenidos en la Tabla 4.48.

Tabla 4.48. Valores de adherencia del catalizador al sustrato.

Carga Catalizador (g) Sustrato Adherencia (%)
1,0 EA10 80
1,0 EA20 86
1,0 EA40 94

El catalizador presenta una buena adherencia a la espuma E40, pero al aumentar el
tamano de poro, la adherencia disminuye.

4.3.2.1.3. Fisisorcién de N>

En la Figura 4.55 se muestran los resultados obtenidos del analisis y la distribucién de
tamafo de poro calculada a partir de los mismos.

Todas las muestras han dado lugar a isotermas de tipo IV (Figura 4.55 (a)), por lo que
se trata de muestras mesoporosas. La isoterma del catalizador en polvo alcanza valores
de N adsorbido ligeramente superiores, pero no se aprecian grandes cambios entre
los tres catalizadores.
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Respecto a la distribucién de tamafno de poro (b), la forma obtenida con el
catalizador suspendido varia cuando es estructurado en las espumas de aluminio. La
distribucion del catalizador en las espumas tiene un pico que no vuelve a llegar a la
linea base, sino que da lugar a un segundo maximo a didmetros superiores, dando
lugar a una distribucion mas amplia y menos definida.
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A partir de los valores de fisisorcion se calculan diversos datos que se recogen en la
Tabla 4.49.

Tabla 4.49. Propiedades texturales del soporte y los catalizadores estructurados.

Muestras Seer (M2/gcat) Vp (€m?/gcat) dp (nm)
Cat. suspendido 81 0,28 14
EA10 85 0,32 15
EA20 90 0,34 15
EA40 91 0,32 14

La superficie del catalizador suspendido y el volumen y el tamafio de poro son
ligeramente inferiores al de los catalizadores estructurados. Entre estos ultimos, la
superficie aumenta ligeramente al disminuir el tamafio de los poros del sustrato.
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4.3.2.1.4. Quimisorcion de CO en dinamico

Mediante este analisis de quimisorcion de CO en dindmico se calculan los datos
recogidos en la Tabla 4.50.

Tabla 4.50. Resultados obtenidos por quimisorcion de CO de los catalizadores

estudiados.
Catalizador Smic (M?/gcat) Smm (M*/gm) D (%)
Suspendido 7,2 479 7,2
EA10 3,2 21,1 3,2
EA20 3,6 23,8 3,6
EA40 4,6 304 4,6

La maxima dispersion del metal, y, por tanto, la maxima superficie metalica se alcanza
con el catalizador suspendido en polvo. Entre los estructurados el EA40 da mayor
dispersion, mientras que los catalizadores EA20 y EA10 poseen menor superficie
metalica, y la diferencia entre ellos es menor.

4.3.2.1.5. Reduccion a temperatura programada de H;

El estudio de la reducibilidad de los catalizadores se realizd6 mediante el RTP-H,, y el
resultado obtenido se muestra en la Figura 4.56.
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Figura 4.56. Perfiles de RTP-H: de los catalizadores estructurados.
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En analisis se realiza hasta los 600 °C, debido a las caracteristicas del material del
sustrato utilizado por lo que sélo se observan las especies a-NiO entre 300 y 400 °C, y
partir de 400 °C las B-NiO.

Los tres catalizadores estructurados muestran un pico sobre 350 °C de baja
intensidad, y, otros dos de intensidad media y alta que se desplazan a temperaturas
inferiores desde EA10 a EA40. Este pico coincide en temperatura en el catalizador EA40
y el suspendido, pero la intensidad de este ultimo es superior a todos los demas
catalizadores.

4.3.2.2. Reaccion de metanacion de CO»

43.2.2.1. Test de actividad catalitica

La actividad de catalizadores estructurados basados en espumas de aluminio se ha
evaluado en la metanacion de CO.. En ellos se depositod 1 g del catalizador 15 % Ni/La-
Al,O3 y se compararon con 1 g del catalizador suspendido en polvo. El resultado del
test de actividad se muestra en la Figura 4.57. Los datos entre los 330 y 380 °C no se
incluyen debido al descontrol de la temperatura que ocurre entre esas temperaturas
en los estructurados.

La conversion y la selectividad a metano son menores en los catalizadores
estructurados. En ello, la conversion de CO, aumenta con la temperatura hasta los 440
°C aproximadamente, generandose CH4 y CO. La conversion y el CH4 producido son
mayores, Y, similares entre ellos en los catalizadores EA10 y EA20. En el EA40 son
ligeramente inferiores, pero la producciéon de CO es superior, que se confirma
analizando los datos recogidos en la Tabla 4.51. Ademas, la temperatura que se
requiere para obtener mayores conversiones es inferior con dichos catalizadores,
llegando a diferencias de 20 °C.
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Figura 4.57. Test de actividad catalitica del catalizador 15 % Ni/La-Al.O; depositado

sobre espumas de aluminio: (a) conversion de CO;, (b) conversiéon de H, (c)
rendimiento a CH; y (d) rendimiento a CO, frente a la temperatura de reaccion.

Tabla 4.51. Datos obtenidos del test de actividad de los catalizadores estructurados.

Sistema Suspendido EA10 EA20 EA40
Carga (9) 1,0 1,0 1,0 1,0
Xco2™ (%) 91 83 83 80
Txcoa™™ (°C) 316 443 442 462
Tcna™™ (°C) 316 443 442 455
Ycha™ (%) 89 80 80 76,1
CH; ™ (mL/min gcat.) 159 142 142 135
Yo O2mE (%) 0 1 1 2
YoM (%) 3 2 2 3
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4.3.2.2.2. Temperatura

Durante la reaccion la rampa programada de temperatura sufre alteraciones como se
observa en la Figura 4.58. A partir de los 300 °C la temperatura de reaccion da lugar a
picos o fluctuaciones continuas hasta los 370 °C. Estos cambios aumentan al cambiar
de sustrato desde EA40 a EA10.
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Figura 4.58. Temperatura de reaccion (T,..c) frente al tiempo.

Considerando la temperatura a lo largo del sistema (Figura 4.59), se puede ver que la
temperatura del catalizador es superior en la zona exterior, pero en su interior no se
aprecian cambios tan grandes.
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Figura 4.59. Perfil radial del catalizador 15 % Ni/La-Al,O; estructurado en espumas de
aluminio cuando la temperatura de consigna (Tns) alcanza (a) 330 °Cy (b) 500 °C.
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Las diferencias de temperatura que se han generado se calculan y se recogen en la
Tabla 4.52.

Tabla 4.52. Diferencias de temperatura obtenidas en la reaccion de metanacion de CO; a
330 y 500 °C con el catalizador 15 % Ni/La-Al,O; estructurado en espumas de aluminio.

Teons (°C) Treac (°C) Sistema Cal’ga (9) ATayial A-I-randiallsv2 ATradials A-I-randiaulT

360 EA10 1,0 0 -2 -2 60

330 356 EA20 1,0 -6 3 0 50
348 EA40 1,0 -5 2 -6 45

EA10 1,0 15 -6 -3 51

500 500 EA20 1,0 16 9 -5 51
EA40 1,0 13 1 -7 56

La temperatura de reaccion consigue ajustarse a la de consigna del controlador a 500
°C, pero no a 330 °C. Las diferencias entre la temperatura de consigna y la temperatura
de reaccion se hacen mayor en el catalizador EA10.

El perfil axial aumenta cuando la temperatura de reaccion es 500 °C, debido a que el
centro de la espuma alcanza temperaturas superiores al extremo inferior de la espuma.

En cuanto al perfil radial, a 300 °C no hay grandes cambios a lo largo del catalizador,
pero si entre el catalizador y el exterior. Este perfil disminuye desde el EA10 al EA40.
Cuando la temperatura de reaccion alcanza los 500 °C sin embargo, se aprecian
cambios de temperatura en el interior del catalizador estructurado, que dependen del
sustrato utilizado, y el perfil radial entre el catalizador y el exterior coincide en los
catalizadores EA10 y EA20, y aumenta con el EA40.

4.4. Discusion

4.4 1. Estudio del recubrimiento

El catalizador 15 % Ni/La-Al,Os se ha estructurado sobre diversos sustratos metalicos.
Los sustratos elegidos fueron monolitos de FeCrAl, aluminio y latén, y espumas de
FeCrAl y aluminio.

La superficie de partida de los monolitos, como se observé por SEM, es lisa (Figuras
412, 4.32, 443), por lo que se realizaron pretratamientos para la obtencion de
rugosidad que permita una mejor adherencia del recubrimiento al sustrato [9, 12]. El
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pretratamiento fue diferente en funcién del material. Con los monolitos y espumas de
FeCrAl y con los monolitos de laton se llevd a cabo un tratamiento térmico en
diferentes condiciones. Los monolitos de FeCrAl se calcinaron a 900 °C durante 22 h
con una rampa de 10 °C/min que genera una migracién del aluminio a la superficie y
produce estructuras con forma de aguja denominadas whiskers (Figura 4.10). Esta capa
de alimina en superficie favorece la adhesion del recubrimiento al sustrato [13]. Los
de latdn, sin embargo, se calcinaron a menor temperatura, ya que punto de fusion del
laton es cercano a 900 °C [14]. El tratamiento térmico se llevd a cabo a 550 °C durante
18 h a 10 °C/min. Como se pudo observar (Figura 4.41), se forma una rugosidad en la
superficie debido a la generacion de una capa de 6xido que promueve una mejor
adhesién del recubrimiento [9].

En los monolitos de aluminio se realizé un ataque basico en medio acuoso a 70 °Cy
una posterior calcinacion a 500 °C durante 2h a 10 °C/min para conseguir generar la
rugosidad que mejora la adherencia recubrimiento-sustrato. Como se ha podido
comprobar por SEM tras el tratamiento de la superficie de los monolitos presentan
pequefos orificios o perforaciones (Figura 4.30). En el caso de las espumas, el ataque
basico no fue necesario debido a que durante su fabricacion se genera una rugosidad
suficiente para su correcto recubrimiento, por lo que solo se realizé el proceso de
calcinacion.

Preparados los sustratos, se recubrieron por inmersion en una suspension acuosa,
que consta de las sales precursoras de la fase activa, el soporte y aditivos de
estructuracion, y se secaron a 120 °C durante 30 °C. Este proceso se realizd de forma
ciclica hasta alcanzar la cantidad de catalizador deseada sobre el sustrato. Finalmente,
se calcinaron para la formacion del 6xido de niquel [15] y la eliminacién del agua, los
nitratos y el PVA.

El nUmero de recubrimientos necesarios para lograr una determinada carga sobre el
sustrato se ha visto influido por la forma, la naturaleza del material y la dimension
caracteristica del sustrato (Figura 4.60).

Entre las dos formas de sustrato estudiadas, las espumas se consiguen recubrir con
mayor rapidez en relacion a los monolitos. Seguramente, la tortuosidad de las espumas
ha favorecido la carga del catalizador ya que dificultaria la eliminacion del exceso de
suspension durante el centrifugado. Ademas de la forma, otro de los factores
influyentes ha sido la naturaleza del sustrato, la aleacion. Se ha visto tanto en monolitos
como en las espumas que cuando son de aluminio el nimero de recubrimientos para
lograr una determinada carga de catalizador disminuye. Uno de los motivos podria ser
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debido al tipo de rugosidad observado por SEM (Figura 4.10, 4.30, 4.41). El tipo de
cavidad de la superficie del aluminio podria acarrear que se acumulara mayor carga en
el sustrato.
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Figura 4.60. Densidad superficial de carga de catalizador en funcién del nimero de
recubrimiento.

En cuanto a la dimension caracteristica de los monolitos y espumas, en general el
numero de recubrimientos necesarios varia en funcion de la superficie geométrica del
sustrato. Cuanto mayor ha sido la superficie geométrica, es decir, al aumentar la
densidad de celda de los monolitos o la densidad de poros de la espuma, menor
numero de recubrimientos se han requerido para alcanzar una misma cantidad de
catalizador depositada. Sin embargo, en algunos casos, ademas de la superficie
geométrica, ha habido otros factores que han influido en los recubrimientos necesarios.
En los catalizadores RF1 (Figura 4.11) y EF60 (Figura 4.48) por ejemplo, debido a la
disminucién del tamafio de los canales en el monolito o de a la porosidad de las
espumas, aumenta la importancia relativa de las acumulaciones en las pequefas
cavidades y rincones de la estructura al ser mas dificil eliminar el exceso, lo que
repercute en un aumento de la cantidad de catalizador depositada en cada
recubrimiento.

En esta discusion es importante tener en cuenta un factor que afiade incertidumbre y
que es la superficie geométrica del sustrato. En el caso de los monolitos de canales
longitudinales, esta variable se puede conocer con bastante exactitud midiendo las
dimensiones de las laminas lisa y corrugadas que se usan para su construccion. Pero
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en el caso de las espumas, no conocemos un medio facil de determinarla, por lo que
hay que recurrir a los datos del fabricante de las espumas que no indica como lo ha
obtenido. Otro dato de los fabricantes de espumas, la densidad superficial de poros
(ppi) es bastante dudoso, ya que a simple vista se parecia que apenas hay diferencias
en espumas que vienen etiquetadas con valores muy diferentes de densidad de poros.
Este problema ya ha sido reflejado por algunos autores que han propuestos métodos
basados en imagenes de SEM o microscopia éptica para una estimacion mas fiable de
la densidad de poros [16]. Pero en nuestro conocimiento, no existen métodos fiables
de estimar la superficie geométrica que exponen las espumas, por lo que es necesario
usar el propuesto por el fabricante.

Una vez recubiertos, los catalizadores estructurados se secan y se calcinan. En todos
los casos, se observaron recubrimientos homogéneos y adherentes. En ningun caso la
adherencia de los recubrimientos a los sustratos fue inferior al 76 %. Ademas, la
disminucién de la dimension caracteristica del canal o poro del sustrato, dio lugar a la
mejora de la adherencia del recubrimiento por la posible constriccién del mismo [17].
Entre los monolitos estudiados, la naturaleza de la aleacién no fue determinante en la
adherencia. Sin embargo, en las espumas, la eleccion del aluminio como material del
sustrato implicé una pérdida en la adherencia. No obstante, aunque se hayan percibido
cambios en la adherencia de los recubrimientos al sustrato, todos ellos dan valores
aceptables para su empleo en los test de actividad catalitica.

La carga de catalizador depositada estd determinada por el numero de
recubrimientos, y, por tanto, el espesor de la capa resultante, calculado considerando
la geometria del sustrato empleado. Se han obtenido catalizadores estructurados con
un amplio rango de espesores. De forma general, las propiedades texturales de los
catalizadores no dan cambios significativos debidos al espesor de la capa. Sin embargo,
las propiedades de la fase metalica si se ven influenciadas. Como se observa en la
Figura 4.61, donde se recoge la dispersiéon metalica de todos los catalizadores frente al
espesor de la capa, el aumento del espesor contribuye a una peor dispersion de la fase
activa. Una posible explicacion para este resultado podria estar en el propio
procedimiento de recubrimiento todo en uno. Cuando se sumerge el sustrato en la
suspension, esta contiene la fase activa en forma de Ni** disuelto y la dispersidén que
se obtiene esta directamente relacionada con el proceso de secado de la suspension
en el medio poroso que es el soporte de La-Al,Os. Durante el secado, las fuerzas
capilares hacen que la solucién se vaya acumulando en los poros mas pequefios y
mientras no se sature y empiece a precipitar el Ni se ird acumulando. Este fendmeno
es bien conocido y se produce siempre en la preparacion de catalizadores por

285



Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

impregnacion. En el caso de recubrimientos sucesivos de un sustrato, al secarse cada
uno de estos recubrimientos, el Ni puede acumularse no solo en la porosidad del
soporte afiadido en ese recubrimiento, sino que dispone también de la porosidad del
catalizador depositado en las etapas previas. Por tanto, conforme aumenta el espesor
de la capa de recubrimiento, mayor es la porosidad disponible y, por tanto, la
posibilidad de que se acumule y de lugar a cristales mas grandes y por tanto
disminuyendo la dispersion.
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Figura 4.61. Dispersion de la fase metalica de los catalizadores estructurados sobre
FeCrAl y aluminio estudiados frente al espesor de los catalizadores.

44.2. Influencia de la carga depositada en catalizadores
estructurados

Se ha estudiado la influencia de la carga de catalizador depositada en los
catalizadores RF1, RF4, RA1 y RA4. Se compararon los catalizadores con 0,2y 1,0 g.

Antonucci y cols. [18] mostraron que en experimentos con la misma velocidad
espacial, al aumentar la carga de catalizador depositada en un mismo volumen de
sustrato se produce, en reacciones exotérmicas, un gran aumento de la cantidad de
calor liberado. Esto incrementa las diferencias de temperatura del sistema, que es a lo
que atribuyen el aumento de la conversion observado.

Los catalizadores estudiados presentaron diferencias de actividad en la reaccion de
metanacion de CO; al modificar la carga de catalizador manteniendo la velocidad
espacial (Figura 4.62). Sin embargo, el aumento de la cantidad de catalizador da lugar
a una disminucion de la conversidon y a mayores diferencias de temperatura en el
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catalizador (Tabla 4.53). Por tanto, ademas de la carga depositada existen mas factores
que podrian estar influyendo en el resultado observado.
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Figura 4.62. Conversion de CO; de los catalizadores, frente a la temperatura de
reaccion.

Temperatura (°C)

Los elevados gradientes de temperatura, medidos al aumentar la carga de catalizador
hasta 1 g, que conlleva aumentos proporcionales de los caudales de reactivos, y por
tanto el calor generado, hacen perder sentido a la representacién de la temperatura
del monolito o espuma por el valor de salida. Estos gradientes de temperatura, tanto
en la direccién radial como en el axial, representan un grave problema ya que la
temperatura de reaccion a la salida empleada deja de ser representativa de la
temperatura promedio. Como hemos visto, la temperatura depende de la cantidad de
calor generado en todo el monolito y de la conductividad térmica efectiva de este. Por
tanto, la representacion de la temperatura en un Unico punto frente a la conversion
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podria dar lugar a artefactos a la hora de interpretar las curvas conversién vs
temperatura, desplazando las curvas hacia temperaturas que no sean representativas
del conjunto del catalizador estructurado.

Tabla 4.53. Diferencias de temperatura obtenidas en la reacciéon de metanacion de CO; a
330 y 500 °C con el catalizador 15 % Ni/La-Al.O3 estructurado en diferentes monolitos

de FeCrAl.

Teons (°C)  Treac (°C) Sistema Carga (g) AT adial” ATaxial
330 RF1 0,2 5 -9
330 RF1 1,0 28 0
330 RF4 0,2 9 -6
350 RF4 1,0 69 11

330

330 RA1 0,2 -2 -14
330 RA1 1,0 10 - 11
330 RA4 0,2 0 -9
342 RA4 1,0 39 -7

Por otro lado, hay que considerar que el espesor de la capa

relacionado con la carga de catalizador depositada (Figura 4.63).
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estd directamente

Figura 4.63. Espesor de la capa catalitica de los catalizadores estructurados en funcién

de la carga depositada.

Manteniendo la carga constante el espesor de la capa se ve influenciado por el tipo
de sustrato empleado. Ademas, como se ha mostrado anteriormente (Figura 4.61), el
espesor de la capa depositada altera las propiedades cataliticas, como la dispersién de
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la fase metalica, lo que sin duda influenciara la actividad. También se han observado
otros casos, en los que debido a la elevada velocidad de reaccion, se pueden provocar
limitaciones difusionales que reducen la conversion [19]. Moulijn y cols. [20]
observaron con catalizadores estructurados para la reaccién de Fischer-Tropsch, que
los monolitos con una capa de recubrimiento que superasen 50 um aproximadamente,
sufren una disminucién de la conversién como resultado de las limitaciones de difusién.

Por tanto, son varios los factores que podrian explicar las diferencias observadas en
la actividad cuando se varia la carga de catalizador. Desgraciadamente, no hemos sido
capaces de discriminar cudl es la importancia relativa de dada uno de ellos, lo que
requeriria experimentacion complementaria. En este sentido, parece claro que la
utilizacion de condiciones de reaccidén diferenciales que garanticen condiciones
isotermas, permitiria evitar los problemas asociados a la temperatura. Pero los otros
factores es dificil aislarlos por la propia naturaleza de los catalizadores estructurados.
Asi, los cambios de carga conllevaran inevitablemente cambios de espesor de la capa
catalitica y el mantenimiento del tiempo espacial implica el cambio de los caudales que
influye en el calor producido por unidad de volumen y en la velocidad lineal del gas.
Todo esto hace dificil el descarte de las limitaciones difusionales, tanto internas como
externas.

443. Influencia de la naturaleza del sustrato en
catalizadores estructurados

Se ha estudiado a influencia del material del sustrato del catalizador en la reaccién de
metanacion de CO, usando tres aleaciones para la comparacién en monolitos de
canales longitudinales (FeCrAl, aluminio y latén), y dos en espumas de celda abierta
(FeCrAl, aluminio).

Inicialmente se compara el catalizador 15 % Ni/La-Al.Os recubriendo monolitos de
tipo R4 de los tres materiales seleccionados con 0,2 g de carga depositada. La superficie
especifica del catalizador fue superior en el RA4 (106 m?/gcat), que en el RF4 (89
m?/gcat) y el RL4 (78 m?/gcat). La superficie metélica ha dado lugar a la misma tendencia
con las diferentes aleaciones RA4 > RF4 > RL4 (4,9 > 3,4 >1,3 m?/gcat). Sin embargo, la
actividad catalitica se vio perjudicada con el monolito de latén, mientras que entre los
de FeCrAl y aluminio no se vieron diferencias (Figura 4.64).
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Figura 4.64. (a) Conversion de CO; y (b) rendimiento a CO de los catalizadores frente a
la temperatura de reaccion.
La drastica perdida de la actividad catalitica y cambio de selectividad observados con
el monolito de latdn sugiere un cambio drastico en la fase activa cuando se utiliza este
sustrato.

El latén es una aleacién que consta principalmente de cobre y zinc. Las condiciones
en las que se realiza el pretratamiento del laton (550 °C 18 h 10 °C/min) podrian influir
en la disposicion de los componentes de la aleacién a lo largo del monolito. Montes y
cols. [17], y, Odriozola y cols. [21] comprobaron que el tratamiento térmico en una
atmodsfera de oxigeno de sustratos de latdn a temperaturas entre 500 y 600 °C favorece
formacién de ZnO, formandose una capa formada por ldminas de ZnO nanométricas
que apuntan hacia afuera de la superficie de la aleacion. Este éxido de caracter anfotero
[22] podria ser disuelto en el proceso de recubrimiento debido al caracter acido de la
suspension (pH 4) [15]. Tras la calcinacion del catalizador estructurado, su posterior
reduccion a 550 °C podria reducir el ZnO a Zn [23]. El Zn consta de un punto de fusion
de 420 °C [24] por lo que en las condiciones de reduccién y reaccién que han sido
empleadas se podria favorecer su movilidad hacia la fase activa. Le y col. [25]
comprobaron la adicion de Zn al catalizador Ni/Al;O4 disminuye de la dispersion de Ni
y la actividad del catalizador en la reaccion de metanacién de CO,. Por otro lado, la
elevada selectividad de la reaccion hacia el CO, que se convierte en el producto
mayoritario solo puede explicarse si se considera que se esta produciendo la Reverse
Water Gas Shift (RWGS).

COz + H, « CO + H20 AH= 41 kJ/mol 4.1)
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Esta reaccion, es fuertemente endotérmica, lo que explicaria ademas las diferencias
observadas en los gradientes de los monolitos de laton. Esta reaccidon no se ve
catalizada en cantidades significativas por el Ni, pero si por el Cuy mas en particular
por el CuZn que es un catalizador importante para la WGS y por tanto tiene que serlo
para la RWGS. El Cu, en nuestro caso puede provenir del latén del sustrato que se
reduce facilmente por el hidrogeno del pretratamiento. Igualmente, el Zn, ya hemos
dicho que proviene del laton y podria tener un doble efecto: activar el Cu para la RWGS
y desactivar el Ni para la reaccion de Sabatier.

Se estudié también el comportamiento del sistema con el aumento de la carga hasta
1 g (Figura 4.65).

1 o ‘

@ 035 | 4

08 - 03| J

06| 0,25 - ) i

X o2 Yo 02 |- / 1
04t 015 - / i

02t 01+ / 1

_ !!/ 0051 i i

%08 “250 300 350 400 450 500 4 e m a8 N T

0
200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

-@- RF4 A-RL4

Figura 4.65. (a) Conversion de CO; y (b) rendimiento a CO de los catalizadores frente a
la temperatura de reaccion.

En este caso, tuvo lugar un descontrol en la conversion entre 300 y 350 °C con el
catalizador RF4, y desde 300 hasta aproximadamente 400 °C con el RA4. El rango en el
que se dio el cambio de la progresion de la conversién durante el transcurso de la
reaccion coincide con el rango en el que tuvo lugar el descontrol de temperatura de
consigna de la reaccion (Figura 4.66).
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Figura 4.66. Temperatura de reaccion (T...c) frente al tiempo.

Considerando la temperatura a lo largo del catalizador, el cambio de temperatura se
hace mas pronunciado y ha permitido observar de forma mas clara que existe un perfil
de temperatura en funcion del material del sustrato seleccionado (Figura 4.67).
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Figura 4.67. Perfil radial de los catalizadores cuando la temperatura de referencia
alcanza (a) 330 °Cy (b) 500 °C.
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Tronconi y cols. [26, 27, 28] observaron que los cambios de temperatura dentro del
sistema estan relacionados con el calor volumétrico generado con cada catalizador.
Observando en la Figura 4.68 el calor volumétrico de los catalizadores estructurados
estudiados en funcién del perfil radial, parece haber una relacion entre ambos factores.
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Figura 4.68. Diferencia de temperatura radial frente al calor volumétrico generado por
los catalizadores estructurados (Tcons = 330 °C).

En el caso del laton, se ha podido observar que el interior del catalizador esta a una
menor temperatura que el horno, por lo que ha sido necesario aportar calor para que
la reaccion tuviera lugar, ya que el calor generado en la reaccion no ha sido suficiente.
Como se ha mencionado anteriormente, con el empleo de laton como sustrato se
genera principalmente CO mediante la reaccion RWGS (Figura 65 (b)), que se trata de
una reaccion endotérmica, lo que explica la necesidad de un aporte calor.

Por otro lado, con FeCrAl y aluminio, durante la reaccion se ha generado en el interior
del catalizador un aumento de la temperatura dando lugar a un perfil de radial en
ambos casos. Ademas, con el catalizador RF4 el perfil radial generado es marcado y se
observa también se genera un perfil axial. Sin embargo, este cambio en la temperatura
global del sistema no interfirié en la actividad del catalizador.

Finalmente, se ha comprobado el comportamiento del catalizador variando la
naturaleza del sustrato en espumas. En este caso, Unicamente se han comparado
espumas de 40 ppi de FeCrAl (EF40) y aluminio (EA40). Para ello, se recubrieron con 1
g del mismo catalizador ambas espumas.

Su caracterizacion por fisisorcién de N (Tabla 4.43, 4.49) y quimisorcion de CO (Tabla
4.44, 450) no mostraron cambios relevantes. No obstante, el resultado del test de
actividad catalitica indicd que, aunque el méximo de conversién alcanzado con ambos
catalizadores fue el mismo, la curva del catalizador EF40 aumenta la conversidn con la
temperatura mas rapidamente (Figura 4.69).
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la temperatura de reaccion.

El andlisis de la evolucion de la temperatura de reaccion revelé que el control de la
temperatura se pierde en ambos catalizadores, pero en un rango y de forma diferente
(Figura 4.70).
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Figura 4.70. Temperatura de reaccion (T...c) frente al tiempo.

El catalizador depositado sobre espumas de FeCrAl, da un lugar a un descontrol de la
temperatura entre 280 °C y 350 °C de la temperatura programada. Tras pequefas
fluctuaciones hasta alcanzar 290 °C, la temperatura incrementa de forma repentina
hasta los 380 °C. Posteriormente, la temperatura va disminuyendo hasta alcanzar la
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temperatura programa y conseguir avanzar la reaccién de forma controlada. El
catalizador EA40, sin embargo, da lugar a fluctuaciones de temperatura, cuya
intensidad va variando con el tiempo hasta conseguir alcanzar el control de la
temperatura. La intensidad de las fluctuaciones en ningun caso supera la observada en
el catalizador EF40.

En ambos catalizadores se han observado cambios de temperatura en el sistema
(Figura 4.71). La temperatura a lo largo del catalizador EF40 dio lugar a un perfil
marcado, el centro del catalizador esta a mayor temperatura que el extremo radial y
axial. Mientras que en el catalizador EA40 la temperatura a lo largo del catalizador
presentaba cambio menos pronunciados.
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Figura 4.71. Perfil radial de los catalizadores cuando la temperatura de referencia
alcanza (a) 330 °Cy (b) 500 °C.

El desplazamiento de la conversion observada con los sustratos de FeCrAl podria ser
el resultado de las diferencias de temperatura generadas en el sistema. Su menor
conductividad térmica podria dar lugar a problemas en la disipacion del calor generado
durante la reaccion. Este calor que se podria acumular en el interior del catalizador y
podria ser la causa de la obtencion de conversiones elevadas a menor temperatura.

Por lo tanto, comparando el FeCrAl y el aluminio, parece que estos sustratos en los
que se deposita el catalizador no da lugar a cambios en la actividad en la metanacion
de COy, sino mas bien a efectos térmicos derivados de su diferente conductividad
térmica que distorsionan las curvas conversion temperatura y falsean la comparacion.
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444, Influencia de la forma del sustrato en catalizadores
estructurados

Se han comparado dos tipos de sustratos estructurados para la reaccion de
metanacion de CO; recubriéndose con el catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 monolitos de
canal longitudinal y espumas.

Para mostrar esta comparacién se han seleccionado los catalizadores estructurados
en FeCrAl RF4 y EF40, y en aluminio RA4 y EA40.

La caracterizacion de los catalizadores no mostré cambios relevantes en funcion del
uso de monolitos o espumas como sustratos estructurados. Sin embargo, la actividad
de los catalizadores estructurados sobre espumas es superior independientemente del
material de los mismos (Figura 4.72).
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Figura 4.72. (a) Conversion de CO; y (b) rendimiento a CO de los catalizadores frente a
la temperatura de reaccion.

Las espumas de celda abierta empleadas como sustrato estructurado son estructuras
que favorecen la transferencia de masa y calor debido a su geometria [29, 30]. Su
tortuosa geometria esta relacionada con cambios en el tipo de flujo de los gases
generado cuando estos las atraviesan. El flujo turbulento que producen [31], conlleva
un mejor contacto entre el gas y el catalizador, lo que puede dar lugar a mayores
conversiones. El aumento en la conversion conlleva mas calor generado en el sistema.
En todos los casos se observa que la temperatura de reaccion se descontrola entre 270-
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400 °C, pero en las espumas las fluctuaciones son mas anchas, por lo que al sistema le
cuesta mas regular la temperatura (Figura 4.73).
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Ademas, durante la reaccion la temperatura varia dentro del sustrato, y es superior a
la temperatura exterior (Figura 4.74).
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Figura 4.74. Perfil radial de los catalizadores cuando la temperatura de consigna (Tcons)
alcanza (a) 330 °Cy (b) 500 °C.

Esta diferencia sea hace mas notable en las espumas las cuales podrian no conseguir
disipar el mayor calor generado durante la reaccion debido a su menor conductividad
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térmica efectiva, dando lugar a un aumento en la temperatura global del catalizador lo
que produce un aumento de la conversion.

445, Influencia de la dimension caracteristica del sustrato
en catalizadores estructurados

La influencia de la dimension caracteristica del flujo en el sustrato (dimensién del
canal) se estudio en los monolitos de FeCrAl y aluminio. Se prepararon los catalizadores
RF1, RF2, RF3 y RF4, y los RA1y RA4, con cargas de catalizador del 0,2y 1 g.

Los monolitos de mayor canal longitudinal, de tipo R4, poseen mayor diametro
hidraulico, y logicamente menos densidad de celda y superficie geométrica (Tabla
4.13). Esto implica que para alcanzar una determinada carga de catalizador se precisen
un mayor numero de recubrimientos (Figuras 4.13 y 4.33) y que por tanto el espesor
que queda depositado sea mas elevado (Tabla 4.14).

Aunque las propiedades texturales del catalizador no se vean modificadas por el tipo
de monolito, si que lo hace la superficie metalica obtenida por quimisorcién de CO.
Como se muestra en la Tabla 4.17 la superficie metélica disminuye de 6,7 m?/gcat en el
catalizador RF1 a 3,4 en el RF4,y, de 7,1 RA1 a 4,9 en RA4 (Tabla 4.29). Sin embargo, la
actividad que muestran estos catalizadores es superior cuando en monolito en el que
se depositan es de mayor diametro hidraulico, es decir, R4 (Figura 4.75).

Como se ha podido observar, los monolitos de menor densidad de celda, en los que
el espesor de la capa de catalizador es superior, y por tanto la dispersion es menor, y
en los que la conductividad es inferior, se aprecian diferencias de temperatura dentro
del sistema. Estas diferencias se hacen mas notables cuando la carga de catalizador es
de 1 g, llegando incluso a un descontrol de la temperatura entre los 250 y 350 °C
(Figuras 4.23 y 4.38). La reaccion de metanacion de CO; es altamente exotérmica [15],
lo que podria generar un descontrol en la temperatura si el calor no se consigue disipar
[32]. Los cambios de temperatura dentro del sistema pueden dar lugar a puntos
calientes en los que la conversion sea superior, incluso cuando superficie metalica del
catalizador sea inferior [33]. Por ello, los catalizadores depositados en monolitos de
menor densidad de celda podrian dar lugar a conversiones superiores [34]. Sin
embargo, como se ha mencionado anteriormente, el cambio de la dimension
caracteristica del monolito influye en varios factores. Por ello, no se puede afirmar que
existe una relacion directa entre el efecto observado y el tipo de monolito, ya que el
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efecto resultante es consecuencia de la modificacion de mas de un factor de forma
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Figura 4.75. Conversion de CO; de los catalizadores, frente a la temperatura de
reaccion.

4.4.6. Catalizador suspendido vs estructurado

El catalizador suspendido en polvo (slurried catalyst) 15 % Ni/La-Al,O3 se compara
con los catalizadores estructurados en la reaccion de metanacion.

Este catalizador se produce por el mismo procedimiento que recubrimos sustratos
estructurados. Para ello, con la suspension acuosa, que contiene el soporte junto con
la sal precursora y los aditivos, se llevd a cabo el recubrimiento por inmersion de los
sustratos estructurados de diferentes caracteristicas seleccionados. A continuacion,
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mediante el secado y la calcinacion se obtuvo el catalizador estructurado. Se han
analizado sustratos de diferente forma (monolitos y espumas), naturaleza (FeCrAl,
aluminio y latdn) y dimensién caracteristica (tamafio de canal para monolitos y tamafio
de celda para espumas).

Todos los sistemas estudiados han dado lugar a una menor actividad catalitica que el
catalizador suspendido. El empeoramiento de la actividad del catalizador al ser
estructurado también fue observado por Navarro y col., atribuido a la diferencia en el
tamafo de particula entre el catalizador en polvo y el valor promedio estimado de la
capa catalitica depositada y a los efectos del sinterizado sobre las fases activas [35].

El tamafo caracteristico (L) se define como la relacién entre el volumen de una
particula (V) y la superficie externa abierta a la difusién (S) (Figura 4.76) [36].

3
Ry Lo Y _43nR” R, Dy Ec 4.1

e L= —=—"" ¢ Ec. 4.2
S S,

Sc= superficie de la capa

Figura 4.76. Longitud del camino difusional en funcién de la geometria.

Considerando que L equivale la sexta parte del didametro de una particula esférica en
polvo (Dy) y al espesor de la capa de catalizador estructurado (e), se puede considerar
la relacion de la siguiente ecuacion:

l=e=D,/6 Ec. 4.3

De esta manera, se puede calcular la longitud del camino difusional equivalente al
tamanfo de particula en el catalizador suspendido y al espesor de capa en un catalizador
estructurado. En la Tabla 4.54 se recoge el valor de L estimado a partir del tamafio de
particula y el espesor de capa promedio calculado.
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Tabla 4.54. Longitud del camino difusional estimado a partir del modelo de Levenspiel.

Catalizador Carga (g) Dp (um) e (um) L (um)

Suspendido - < 63 - <1
RF1 0,1 - 3 3
RF1 0,2 - 5 5
RF1 0,5 - 13 13
RF1 1,0 - 25 25
RF2 0,2 - 6 6
RF2 1,0 - 32 32
RF3 0,2 - 10 10
RF3 1,0 - 51 51
RF4 0,1 - 6 6
RF4 0,2 - 13 13
RF4 0,5 - 32 32
RF4 1,0 - 64 64
EF40 1,0 - 115 115
EF60 1,0 - 83 83

Como se puede observar se ha estudiado catalizadores estructurados con un amplio
rango de L, desde 3 a 115 um. El valor del L del catalizador suspendido (<11 um) queda
comprendido entre estos valores. Sin embargo, ninguno de los catalizadores
estructurados consigue igualar la actividad del suspendido. Por ello, la longitud del
camino difusional no es el Unico factor que puede determinar la actividad del
catalizador.

Comparando el catalizador suspendido con los catalizadores RF4 y EA40 se observan
diferencias de actividad (Figura 4.77).

En el reactor de lecho fijo convencional, el camino que debe seguir el flujo de gases
entre las particulas del catalizador no sigue una linea recta (Figura 4.78). En el caso de
los catalizadores estructurados el tipo de flujo es funcion de la geometria del sustrato
que se emplee. Los monolitos de canales longitudinales dan lugar a un flujo de los
gases de tipo laminar dentro de cada canal, mientras que en las espumas el tipo de
flujo es turbulento, lo que puede mejorar la transferencia de materia [30, 37]. El tipo de
flujo del gas podria ser el motivo de una mejora en la conversion en caso de existir
problemas de difusion externa en los catalizadores estructurados.
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Figura 4.77. (a) Conversion de CO; y (b) rendimiento a CO de los catalizadores frente a
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Figura 4.78. Esquema del flujo de los gases a través de los catalizadores en un (a)
reactor de lecho fijo o estructurado: (b) monolito y (c) espuma.

Por otro lado, hay que considerar los problemas debidos a la temperatura que se han
ido observando. Ademas del descontrol de la temperatura de reaccién, existe la
posibilidad de que el valor tomado a la salida, no sea realmente representativo de la
temperatura global.
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Con todo ello, los posibles problemas difusionales junto con los problemas de
temperatura podrian ser la causa de la menor actividad observada con los catalizadores
estructurados.

4.5. Conclusiones

El estudio del método todo-en-uno para la obtencion de catalizadores estructurados
ha permitido conocer que el contenido en soélido de la suspension desarrollada en el
capitulo precedente, se puede ajustar sin que perjudique la actividad del catalizador
obtenido por secado y calcinacion. De esta forma se puede ajustar la viscosidad para
la reduccion del nUmero de recubrimientos necesarios y facilitar asi la preparacion de
los catalizadores estructurados.

El catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 ha sido estructurado y se ha analizado la influencia
del tipo de sustrato empleado. Se ha comprobado que su naturaleza, su forma y la
dimension caracteristica de los canales o poros, influyen en un comportamiento de la
reaccion. Entre los materiales estudiados, el uso de FeCrAl o aluminio, como material
del monolito para su uso como sustrato del catalizador, no influye en su actividad
cuando la carga depositada es baja. Cuando la carga es alta y por tanto la cantidad de
calor generado lo es también, el aluminio produce menores gradientes de temperatura
que el FeCrAl y junto a una menor actividad aparente. Por otro lado, el empleo del
laton ha dado lugar a cambios drasticos en la selectividad, generando principalmente
CO, debido a la aportacidon de una nueva fase activa que debe provenir de la propia
aleacion del sustrato y que dirige la reaccién hacia la RWGS. Por ello, no se considera
adecuado el uso de laton como sustrato para la reaccion de Sabatier. En cuanto a la
forma del sustrato, esta influye en la actividad del catalizador observada y en la gestion
del calor generado. Las estructuras que inducen una mayor tortuosidad en el flujo,
como es el caso de las espumas, dan lugar a una mayor actividad aparente. La
modificacién de la dimension caracteristica del monolito interfiere de forma simultanea
en factores como el espesor y la conductividad, modificando la actividad del catalizador
estructurado medida y los perfiles de temperatura internos. Los gradientes de
temperatura medidos son tan elevados en algunos casos que hacen que la temperatura
medida a la salida del catalizador estructurado no pueda considerarse representativo
del conjunto, falseando la validez de las curvas conversion-temperatura usadas en la
comparacion. Manteniendo la carga de catalizador, al aumentar la densidad de celda
o de poros, el espesor de la capa resultante es menor, y la conductividad térmica mayor,
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pero la actividad medida se ve perjudicada como resultado del conjunto de todas las
modificaciones producidas.

Con todo ello, se ha comprobado que la actividad del catalizador 15 % Ni/La-Al,O3
medida es inferior cuando este es estructurado sobre los sustratos respecto al reactor
de lecho fijo diluido con carborundo. Esto podria ser debido a la generacion de
limitaciones difusionales y a la asignacion de la temperatura media que se usa en las
representaciones de conversién-temperatura empleadas en nuestras comparaciones.
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Capitulo 5: Conclusiones Generales

Esta tesis se ha centrado en el desarrollo de catalizadores para su estructuracién sobre
sustratos metalicos y su aplicacion en la produccidon de gas natural sintético (GNS)
mediante la reaccién de Sabatier. A continuacién, se presenta un resumen de las
conclusiones mas relevantes obtenidas.

e (Catalizadores en polvo:

v La adicion de lantano en el soporte Al,O3 mejora de forma notable la
actividad del catalizador 15 % Ni mediante la formacion de sitios
basicos que favorecen la activacion de CO,.

v' La adicion de 0,5 % de platino como promotor al catalizador 15 %
Ni/La-Al,O3 favorece la reducibilidad del catalizador disminuyendo la
temperatura de reduccién alrededor de 100 °C, y consigue mejorar la
actividad, desplazando a temperaturas inferiores la conversién maxima
obtenida. Globalmente se consigue igualar el catalizador 15 % Ni/La-
AlLO;™, que se utiliza PVA en la formulacién, reducido a 550 °C. Sin
embargo, el coste del platino no justifica su uso en el resto de estudios.

v' Laincorporacién del PVA en la preparacion del catalizador 15 % Ni/La-
Al,O3 por el método todo-en-uno mejora su actividad hasta un
contenido del 1 %. Este aditivo modifica la tension superficial y reduce
las fuerzas capilares durante el secado dando lugar a una mayor
dispersion de la fase activa en el soporte.

e Estudio del método todo-en-uno para su aplicacion en la obtencién de
catalizadores estructurados:

v" El contenido en sélido de la suspension seleccionada se puede ajustar
para alcanzar la viscosidad deseada sin que perjudique la actividad del
catalizador obtenido por secado y calcinacion. Mediante el aumento
del contenido en solido hasta un 16 % se ha conseguido aumentar la
carga de catalizador hasta un 1 g sin que se produzcan
heterogeneidades ni pérdidas de dispersion del Ni, reduciendo asi el
numero de recubrimientos necesarios para alcanzar esta carga, y, por
tanto, reduciendo el tiempo de preparacion.

e Catalizadores estructurados:

v La actividad de los catalizadores soportados no se ve influida por su
naturaleza cuando se deposita sobre monolitos de FeCrAl y aluminio.
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El latdn no es un material adecuado para estructurar catalizadores para
la reaccién de Sabatier, ya que da lugar a cambios drasticos en la
selectividad, generando principalmente CO por la reaccidon Reverse
Water Gas Shift favorecida por el cobre y el zinc presente en la
aleacion.

Las espumas de celda abierta como sustrato estructurado, que ofrecen
geometrias con mayor tortuosidad de flujo que los monolitos de
canales longitudinales, mejoran la actividad del catalizador, ya que
favorecen flujos turbulentos que promueven una mejor transferencia
de materia.

La modificacion de la dimensién caracteristica del monolito interfiere
de forma simultanea en el espesor y la conductividad. Se ha
demostrado que los monolitos con menor densidad de celda dan lugar
a catalizadores mas activos y con mayores gradientes de temperatura.
Este resultado podria ser un artefacto relacionado con la temperatura
media del sistema en las representaciones X-T.

La actividad del catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 es inferior cuando este
es estructurado sobre sustratos debido a la posible generacion de
problemas difusionales y problemas con la temperatura a lo largo del
sistema observados a lo largo del trabajo.
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Anexo |: Calculo tamafho cristal (dprx) por difraccion de rayos X
(DRX)

La estimacion del tamafio de cristalito o de particula (dorx) de un compuesto por DRX
se realiza aplicando la ecuacion de Scherrer (2.25) descrita en el apartado 2.3.10. El
valor de K, considerando las particulas esféricas, es 0,9, y A es 0,154 nm. Para para
obtener dprx, ademas, es necesario obtener el valor de 3, la anchura de la reflexion a
mitad de altura del pico que pertenece al compuesto y 6, el angulo en el que se sitla
el pico.

Cuando el pico de interés queda solapado, por un pico correspondiente a otro
compuesto (Figura A.l), es necesario realizar el ajuste de la ecuaciéon a una funcion
gaussiana (A.l).

MO-m2\2 MO-m5\2 Al
y:m'] e_( m3 )+m4e'(T) (A

Donde m1, m2 y m3 son la intensidad, el valor del angulo (26) y la anchura de pico a
mitad de altura del primer pico (o), respectivamente, y m4, m5 y m6, son la intensidad,
el valor del angulo (26) y la anchura de pico a mitad de altura (o) del segundo pico.

2000

1500 |- -
1000 | | |

BYa

0 L
40 42 ,44 46 48 50
Angulo (26)

Intensidad (u. a.)

500 |

i

Figura A.l. Ejemplo de ajuste de un difractograma de rayos X del catalizador 15
%Ni/La-Al>O: de 40 a 50 26.
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Considerando el primer pico como el correspondiente al compuesto que se desea
estimar su dprx, con la ecuacion Al y la aplicacion de las ecuaciones All y Alll se
obtienen los valores de 6 y f.

m2 (A1)

9=7

Asi se obtiene el valor de [ a partir de la ecuacién Alll y el valor de 0 a partir de 26.
B=2m3vIn2=20V In2 (A1)

Obtenidos el valor de B y 6 se calcula dprx @ partir de la ecuacion de Scherrer
(dDRXZK)\/B COSO) (2.25).
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Anexo |I: Calibracion de compuestos por cromatografia de
gases: Obtencion del factor de respuesta de los compuestos

Se ha llevado a cabo el calibrado de los gases que intervienen en la reaccion de
metanacién de CO; en el cromatografo de gases. Ademas, se emplea N> como patrén
interno para el calculo del factor de respuesta (Fr). Para ello, los gases identificados y
cuantificados han sido los siguientes: CO», H, CO, CH4 y N». Se han calculado los Fr de
cada compuesto siguiendo la ecuacién A.lV:

Fri = (A/Ap) / (G/Cpi) = (Ai/AN2) / (Ci/Cn2) (AIV)

Donde A se trata del area de la sefial del componente i en el TCD, An; el area de la
sefial de N, en el TCD, G la concentracion del componente i en la corriente de
alimentacion y Cnz la concentracién de N; en la corriente de alimentacion.

Se han introducido composiciones conocidas de los diferentes gases junto con el
paton interno y se ha calculado el Fr de cada uno de ellos (Tabla A.l). La columna 1 del
cromatografo se emplea para identificar el Hy, la 2 el CO, y la 3 el CH4y el CO. Todos
ellos referidos al N, como patron interno.

Tabla A.l. Factores de respuesta calculados a partir de los datos obtenidos en el
calibrado.

Columna Gas Composicion (%) Area TCD Ai/An2  C/Cn2 Fr;

1 N2 10,0 2993656 1,00 1,00 1,00
Ha 72,0 214434047 71,63 7,20 9,95
5 N2 83 12206042 1,00 1,00 1,00
CO, 15,0 26101180 2,14 1,80 1,19
N2 83 5964340 1,00 1,00 1,00
3 CHq4 16,7 10764315 1,80 2,00 0,90

Co 16,7 12090237 2,03 2,00 1,01
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Anexo llI: Calculo de la conversion y selectividad de la reaccidon
Las expresiones del calculo de las conversiones de los reactivos (Xi) se muestran a
continuacion. Asi, puede obtenerse la conversion de CO, (Xcoz) y de Ha (Xh2).

Xi = moles de i convertidos / moles de i alimentados = (ni® — n;) /n° (A.V)

Donde ni® son los moles iniciales de i, siendo i CO, o Hp, y ni son los moles de i en un
momento determinado.

Xi = moles de i convertidos / moles de i alimentados = (ni® — nj) /n;i® (A.VI)

A partir de la ecuacion A.ll y considerando que la concentracion es el producto de los
moles (ni) entre el volumen total (V1), el factor de respuesta de un componente i
también puede definirse como:

A A
Ay Ay

Fri = —r,:?‘ = —r;\fz
Vi Ny, (AVIN)
M,
\

Asi, los moles de un componente i se define como:
Ay
N = (AVI)

A, (AIX)

— e

0 nNz

Finalmente, para calcular el rendimiento de los productos (Y;) se emplea la siguiente
ecuacion A. Se calculan de esta manera el rendimiento a CHs (Ycrs) y @ CO (Yco).
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n.
v, =
I nc020 (AX)
Sustituyendo las ecuaciones:
A
A
Y- _ nN2 _ IA\N2 Frcoz
' A’ A’ Fri (AXI)
Ay, A
Fr
Nn
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Anexo |V: Calculo del tamafio de particula por microscopia
electrénica de transmision (TEM)

Para calcular la distribucion de tamafios de particula de Ni del catalizador 15 % Ni/La-
Al>,O3 preparado por los métodos: impregnacién a volumen de poro (IP), precipitacion-
depdsito (PD), todo-en-uno (TU) y todo-en-uno afiadiendo 1 % de PVA como aditivo
(TU™), se ha recurrido a la microscopia electrénica de transmision (TEM).

A partir de las imagenes obtenidas por esta técnica y mediante el programa “ImageJ”,
se ha realizado el conteo de las particulas y se ha obtenido el didametro de las mismas.
Las imagenes (Figuras 11I-XX) y las tablas (Tablas IlI-VI) con los valores de los tamafios
de las particulas estimados se recogen mas adelante agrupados por catalizador.

Se ha calculado el valor promedio del tamafio de particula (u), la desviacion estandar
(0), el valor méximo y el minimo en cada caso (Tabla A.ll).

Tabla A.ll. Diametro de las particulas estimado en el catalizador IP.

Catalizador Promedio DeS\{|aC|on Maximo  Minimo
estandar
IP 8,0 53 65,0 2,1
PD 8,2 4,3 574 2,6
TU 8,4 5,1 39,6 1,8
TU™ 7,0 3,5 44,9 2,7

Obtenidos estos valores, se calcula la distribucion normal del tamafio de las particulas
de cada muestra siguiendo la ecuacién de la densidad normal:

e'((;_5)22> (AXI)

Si—c0<X<0;-—o<U<o;0<0<»

f(x; W, 0) = V2o

Donde, x es el valor del diametro estimado de cada particula.

Representando los valores obtenidos con cada muestra se obtiene la grafica de la
Figura Alll.
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Figura A.Il. Distribucion de tamaiio de particula de Ni en los catalizadores 15 % Ni-La-
Al;O; preparados por diferentes métodos.

Vii



Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

1)  Catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 obtenido por el método IP

A continuacién, se recogen las imagenes obtenidas por TEM (Figuras IlI-V) del
catalizador 15 % Ni/La-Al,Os preparado por el método de impregnacién a volumen de
poro (IP).

20 nm

Figura A.lll. Micrografias TEM del catalizador IP.
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Figura A.IV. Micrografias TEM del catalizador IP.
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50inm)

Fig.ura A.V. Micrografias TEM del catalizador IP.

Como se ha mencionado anteriormente, se ha realizado la estimaciéon del tamafio de
las particulas de la fase activa observadas en las imagenes mediante el programa
“Image)”. Los diametros de las particulas analizadas se recogen en la siguiente Tabla
Alll

Tabla A.lll. Diametro de las particulas estimado en el catalizador IP.
N° dTEM (nm) N©° dTEM (nm) N° dTEM (nm) N©° dTEM (nm) N° dTEM (nm)
20,1 162 13,3 323 3,7 484 84 645 19,6
16,1 163 11,5 324 33 485 4,6 646 23,7
12,2 164 84 325 3.1 486 5.3 647 13,7
16,7 165 13,3 326 2,7 487 6,4 648 31,9
23,5 166 15,3 327 32 488 6,5 649 24,5
14,0 167 15,1 328 4,8 489 6,1 650 25,7
21,7 168 13,1 329 23,9 490 6,8 651 26,6
8,1 169 11,9 330 2,6 491 59 652 15,9

0 N O U W=
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

5.2
93
5.2
4,7
51
51
3,6
94
8,0
84
50
10,6
6,4
54
15,1
15,9
6,5
75
6,2
11,8
6,8
78
6,9
15,2
6,7
74
74
6,1
8,8
71
6,0
6,1
7,1
94
8,1
6,3

170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205

8,8
10,9
13,2
9,0
7,5
13,1
11,1
7,1
99
15,1
6,9
15,1
13,8
14,3
17,0
8,1
6,2
15,2
21,7
14,4
10,9
9,1
8,8
13,5
93
9.3
6,0
7,5
59
8,0
59
4,2
15,9
10,8
13,3
9,7

331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360
361
362
363
364
365
366

3,7
50
3,5
4,0
41
12,5
3,6
3,2
3.1
58
50
51
4,0
3,5
50
3.9
3.9
5,6
50
3,7
3.9
50
50
4,7
55
11,9
77
6,1
4,8
4,9
3.9
4,7
4,6
3,2
3,6
59

492
493
494
495
496
497
498
499
500
501
502
503
504
505
506
507
508
509
510
511
512
513
514
515
516
517
518
519
520
521
522
523
524
525
526
527

38
5,5
42
4,5
4,1
4,9
6,4
4,5
7.1
5,9
4,7
6,8
5,4
4,4
53
4,4
6,8
4,5
4,8
4,9
5,7
4,7
6,2
35
3.2
6,1
10,5
5,1
6,9
7.4
4,5
4,8
8,6
8.4
6,1
39

653
654
655
656
657
658
659
660
661
662
663
664
665
666
667
668
669
670
671
672
673
674
675
676
677
678
679
680
681
682
683
684
685
686
687
688

15,7
11,0
9,5
24,4
12,1
11,3
15,5
20,2
24,5
193
22,1
23,1
17,8
17,7
15,0
8,3
12,2
25,6
19,4
9,0
23,9
22,1
23,0
193
15,7
14,9
18,6
14,9
21,6
19,4
10,5
5,9
7.0
17,1
16,6
17,7
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45 55 206 8,4 367 3,6 528 4,5 689 8,7

46 7,0 207 70 368 3,8 529 14,8 690 6,4

47 8,7 208 10,1 369 4,2 530 8,1 691 14,4
48 12,8 209 73 370 4,7 531 4,5 692 29,2
49 57 210 59 371 3.1 532 35 693 28,4
50 89 211 79 372 51 533 4,5 694 29,9
51 7,5 212 5,6 373 4,0 534 6,1 695 15,8
52 10,8 213 6,3 374 39 535 4,5 696 19,1
53 71 214 6,8 375 3,0 536 4,8 697 19,6
54 838 215 12,1 376 59 537 5,6 698 14,2
55 7,1 216 13,3 377 51 538 35 699 17,3
56 58 217 10,5 378 3.9 539 55 700 17,3
57 6,0 218 11,6 379 3,6 540 50 701 16,9
58 6,1 219 13,7 380 4,7 541 4,9 702 23,9
59 58 220 11,3 381 4,6 542 37 703 17,5
60 84 221 11,9 382 55 543 5.1 704 12,4
61 8,3 222 8,6 383 8,0 544 58 705 13,0
62 6,0 223 12,7 384 4,4 545 57 706 18,5
63 7,6 224 18,9 385 6,6 546 8,1 707 11,6
64 4,5 225 22,1 386 4,5 547 74 708 14,7
65 51 226 10,5 387 4,7 548 12,4 709 16,0
66 6,0 227 89 388 52 549 6,0 710 16,7
67 55 228 13,6 389 50 550 3,6 711 12,9
68 8,6 229 17,8 390 13,7 551 4,0 712 6,9
69 6,1 230 7,3 391 55 552 4,8 713 12,9
70 41 231 9,6 392 6,2 553 4,1 714 16,1
71 50 232 14,1 393 34 554 39 715 6,7
72 58 233 9,0 394 54 555 4,5 716 5.1

73 58 234 18,3 395 53 556 3,0 77 7,6
74 74 235 13,9 396 53 557 74 718 89
75 7,6 236 8,1 397 50 558 7,0 719 5,6
76 76 237 11,9 398 8,1 559 39 720 29,1
77 7,1 238 11,5 399 4,4 560 35 721 16,7
78 78 239 10,5 400 50 561 4,2 722 18,8
79 3.9 240 8,9 401 3,8 562 33 723 7,1

80 99 241 11,7 402 3.9 563 7,6 724 6,7
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96
97
98
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101
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114
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116
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7,2
6,5
7.5
10,5
65,0
73
13,7
6,0
7.4
7,8
6.9
5,9
6,0
7,1
63
4.8
46
6,0
53
63
8,7
4.8
5,2
13,1
11,0
10,9
3,7
44
7,6
11,4
7,2
6,6
46
4,6
6,0

242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277

9,6
23,0
7,1
9.3
6,8
94
8,5
12,1
6,6
77
6,3
6,3
17,6
89
4,6
7,6
50
73
6,1
23,2
77
7,5
7,6
10,6
3,8
3,5
6,6
4,7
9,2
53
4,2
41
52
41
2,7
4,1

403
404
405
406
407
408
409
410
411
412
413
414
415
416
417
418
419
420
421
422
423
424
425
426
427
428
429
430
431
432
433
434
435
436
437
438

7.2
2,5
5,6
3,7
3,0
4,9
43
4,5
3,6
2,5
3,6
4,0
5,7
47
53
3,6
4.2
4,1
6.9
47
58
53
3,9
47
4,0
6,6
4.8
3,4
3,2
5,5
44
53
5,0
47
3,5
42

564
565
566
567
568
569
570
571
572
573
574
575
576
577
578
579
580
581
582
583
584
585
586
587
588
589
590
591
592
593
594
595
596
597
598
599

42
53
5.2
11,4
6,4
5,4
6,6
4,7
5,6
5,8
5,0
37
43
37
4,8
4,7
38
5,2
4,5
6,7
5,5
2.8
53
42
6,1
4,7
5,5
4,7
37
2,1
38
6,1
2,8
5,0
53
4,4

725
726
727
728
729
730
731
732
733
734
735
736
737
738
739
740
741
742
743
744
745
746
747
748
749
750
751
752
753
754
755
756
757
758
759
760

6,3
70
59
6,3
6,2
19,1
57
14,0
9,2
9,2
12,0
8,1
12,1
79
12,6
11,2
10,7
8,1
74
8,7
74
11,5
79
8,6
6,1
77
5.3
7,1
93
10,4
8,5
12,5
79
8,1
9,1
6,8
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117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152

Xiv

4,3
59
4,6
15,9
11,4
3.0
7,5
54
5,6
6,4
6,5
8,0
54
98
6,0
9,7
7,1
53
54
6,3
6,1
8,7
6,9
79
77
51
4,7
6,0
6,9
4,5
58
58
53
53
15,4
13,3

278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313

4,0
42
2,6
5,5
38
36
45
8,9
34
34
5,8
13,5
47
45
43
33
32
8,8
4,0
8,2
39
5,7
46
39
5,4
5,8
47
6.3
43
43
39
4,9
43
44
47
39

439
440
441
442
443
444
445
446
447
448
449
450
451
452
453
454
455
456
457
458
459
460
461
462
463
464
465
466
467
468
469
470
471
472
473
474

46
5,3
4,4
2,9
438
4,0
5,1
4,4
9,2
5,8
6,2
6,6
7.8
8,0
14,8
12,6
6,3
5,6
33
7.4
4,7
4,4
5,8
11,2
5,5
6,0
5,3
4,0
6.8
5,1
5,9
5,4
7.7
6.7
3,0
8,9

600
601
602
603
604
605
606
607
608
609
610
611
612
613
614
615
616
617
618
619
620
621
622
623
624
625
626
627
628
629
630
631
632
633
634
635

5,8
4,7
6,7
6,5
3.2
4,1
5,7
4,4
4,7
53
3,9
5,9
10,4
6,4
5,0
4,1
5,1
4,4
4,9
5,6
5,6
4,5
3,6
6,9
4,1
5.2
5,9
39
7.1
5,6
5,9
5.2
4,9
5.2
7.7
12,8

761
762
763
764
765
766
767
768
769
770
771
772
773
774
775
776
777
778
779
780
781
782
783
784
785
786
787
788
789
790
791
792
793
794
795
796

77
6,8
4,9
57
6,2
9,5
10,0
6,5
59
52
4,2
5.1
6,2
4,7
8,5
5,6
78
8,6
7.2
7,5
4,5
5,6
10,5
55
5.1
8,1
4,6
4,7
58
4,7
74
58
50
4,7
5.1
6,9
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153 14,2 314 4,6 475 11,8 636 52 797 6,4
154 9,7 315 70 476 41 637 58 798 4,9
155 9,3 316 6,1 477 53 638 4,5 799 4,4
156 76 317 32 478 75 639 5.1 800 7,5
157 6,8 318 32 479 79 640 58 801 50
158 10,6 319 17,8 480 6,3 641 4,4 802 6,8
159 9,8 320 3,7 481 54 642 6,6 803 52
160 7,0 321 3,0 482 52 643 33,8 804 6,3

161 9,6 322 59 483 53 644 24,6 - -
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2) Catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 obtenido por el método PD

A continuacién, se recogen las imagenes obtenidas por TEM (Figuras VI-X) del
catalizador 15 % Ni/La-Al,Os preparado por el método de impregnacién a volumen de
poro (IP).

Figura A.VI. Micrografias TEM del catalizador PD.
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Figura A.VII. Micrografias TEM del catalizador PD.
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Figura A.VIIl. Micrografias TEM del catalizador PD.
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Figura A.IX. Micrografias TEM del catalizador PD.

Figura A.X. Micrografias TEM del catalizador PD.
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A partir de las imagenes anteriores se realiza la estimacion del tamafio de las
particulas de niquel con el programa “ImageJ” (Tabla A.IV).

Tabla A.IV. Diametro de las particulas estimado en el catalizador PD.
N°  drem (hm) N°  drem(nhm)  N° drem(nm)  N°  drem (nm)  N°  drem (nm)

1 17,7 99 56 197 10,5 295 53 393 38
2 11,9 100 56 198 9,0 296 7.1 394 4,1

3 10,0 101 7,6 199 9,0 297 7,8 395 3,2

4 9,7 102 6,4 200 7.2 298 8,6 396 11,4
5 7.3 103 6,2 201 7.2 299 8,8 397 10,0
6 84 104 59 202 8,3 300 11,6 398 59

7 8,5 105 8,3 203 84 301 7.3 399 4,0
8 11,2 106 9,5 204 8,6 302 6,8 400 50
9 9,6 107 11,1 205 7.8 303 3,7 401 58
10 7.8 108 9,8 206 74 304 4,8 402 74
11 24,3 109 11,5 207 12,2 305 55 403 7.1

12 10,6 110 7,8 208 7.8 306 8,5 404 9,0
13 10,3 111 10,6 209 8,3 307 11,9 405 35
14 12,3 112 56 210 10,1 308 8,0 406 2,6
15 9,0 113 11,0 211 13,9 309 7,0 407 11,8
16 10,6 114 8,3 212 8,3 310 6,3 408 239
17 21,3 115 7.3 213 7.2 311 4,7 409 6,3

18 7.8 116 6,3 214 7,5 312 13,6 410 50
19 8,7 117 79 215 7,0 313 8,0 411 47
20 8,3 118 7.3 216 8,6 314 7.3 412 58
21 11,2 119 99 217 11,9 315 4,3 413 4,5
22 11,2 120 52 218 9,8 316 54 414 59
23 9,8 121 11,0 219 8,0 317 6,5 415 7.8
24 7,6 122 84 220 11,3 318 4,0 416 7.2
25 12,8 123 14,1 221 7,5 319 9,3 417 6,7
26 12,3 124 7.1 222 10,9 320 8,4 418 56
27 9,5 125 12,2 223 89 321 4,9 419 12,5
28 94 126 9,8 224 11,4 322 3,8 420 99
29 11,2 127 8,0 225 12,3 323 49 421 53
30 84 128 8,3 226 7.1 324 4,2 422 14,2
31 574 129 9,5 227 10,6 325 4,5 423 6,1

32 15,8 130 10,2 228 76 326 29 424 6,6
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33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68

14,6
11,4
12,4
18,6
13,1
13,1
11,8
79
9,6
89
79
9,0
6,3
75
20,1
18,5
15,3
52
4,6
3.3
2,7
3,6
3,6
34
4,5
3.1
4,0
3,6
2,8
3,5
34
3,8
3,2
4,0
57
2,8

131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166

9,5
9,5
11,8
13,1
6,5
9,6
6,4
10,0
11,0
6,7
9,7
9,1
8,1
10,3
7,0
10,2
12,8
84
7,6
74
7,1
8,7
9,5
10,2
93
76
6,5
10,8
89
9,7
6,8
9,5
9,2
83
11,2
9,5

229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264

7,0
6,2
73
9,7
7,6
57
8,7
84
11,5
89
7,0
6,4
8,2
6,7
74
7,0
12,0
58
4,2
5,6
4,2
6,7
73
3.9
4,7
6,5
58
3.0
55
53
41
4,6
55
7,0
4,2
52

327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360
361
362

4,4
3,6
11,0
4,9
4,5
6,4
5,5
9,3
12,7
9,7
40,8
15,3
17,9
9,7
9,7
12,7
14,8
8,2
10,8
9,0
10,4
9,5
14,4
11,8
53
83
14,8
11,2
9,8
7,5
8,7
11,1
9,0
17,6
10,4
11,8

425
426
427
428
429
430
431
432
433
434
435
436
437
438
439
440
441
442
443
444
445
446
447
448
449
450
451
452
453
454
455
456
457
458
459
460

6,1
58
84
58
3,0
4,7
5,6
6,2
6,7
50
6,1
4,2
6,7
94
11,3
4,9
8,1
3,6
6,3
838
12,1
71
57
73
5,6
43
51
4,8
4,3
3.9
4,3
4,5
53
4,0
5,6
6,8
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69 3,8 167 12,5 265 3,7 363 10,4 461 89
70 2,6 168 79 266 4,5 364 13,6 462 93
71 3.3 169 79 267 4,3 365 11,8 463 15,1
72 3,5 170 6,2 268 73 366 79 464 57
73 4,5 171 78 269 7,5 367 13,9 465 12,8
74 3,2 172 7.2 270 3,8 368 10,8 466 4,2
75 94 173 10,0 271 3,7 369 12,5 467 3.1
76 9,1 174 6,2 272 43 370 9,1 468 54
77 55 175 5,6 273 53 371 11,2 469 10,2
78 3,5 176 6,8 274 4,7 372 9,7 470 76
79 3,8 177 79 275 58 373 11,3 471 10,6
80 41 178 9,5 276 6,4 374 9,7 472 9,2
81 3,8 179 10,8 277 10,6 375 9,0 473 11,8
82 3,0 180 10,5 278 53 376 10,6 474 98
83 3,6 181 78 279 50 377 77 475 6,1
84 41 182 77 280 7.2 378 11,2 476 4,8
85 3,7 183 7.2 281 11,2 379 11,2 477 15,6
86 43 184 5,6 282 7.2 380 9,2 478 16,3
87 6,5 185 5,6 283 7.2 381 5.3 479 9,6
88 3,6 186 11,7 284 4,5 382 73 480 93
89 12,7 187 8,1 285 73 383 11,8 481 57
90 9,9 188 11,7 286 74 384 16,0 482 6,8
91 94 189 8,3 287 55 385 10,3 483 6,7
92 76 190 73 288 6,5 386 13,9 484 6,7
93 11,0 191 8,3 289 50 387 6,9 485 3,6
94 8,5 192 6,1 290 3,7 388 4,4 486 4,8
95 9,0 193 89 291 51 389 4,9 487 78
96 14,0 194 6,0 292 4,9 390 55 488 4,4
97 93 195 6,2 293 4,4 391 4,9 489 73

98 56 196 7,0 294 53 392 3.1 - -
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3) Catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 obtenido por el método TU

A continuacion, se recogen las imagenes obtenidas por TEM (Figuras XI-XVI) del
catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 preparado por el método de todo-en-uno (TU).

Con las imagenes obtenidas y el programa “Imagel)” se estima el tamafio de las
particulas de fase activa observadas (Tabla A.V).

Figura A.XIl. Micrografias TEM del catalizador TU.

Figura A.XIl. Micrografias TEM del catalizador TU.

Xxiii



Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

Figura A.XIIl. Micrografias TEM del catalizador TU.
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Figura A.XIV. Micrografias TEM del catalizador TU.
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Figura A.XV. Micrografias TEM del catalizador TU.
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Figura A.XVI. Micrografias TEM del catalizador TU.
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Tabla A.V. Diametro de las particulas estimado en el catalizador TU.

N° drem (nm) N©° drem (nm) N° drem (nm) N° drem (nm)
1 52 276 59 551 17,3 826 6,3
2 4,9 277 7,7 552 25,2 827 11,1
3 3,6 278 55 553 17,5 828 6,1
4 13,7 279 4,5 554 10,8 829 6,2
5 55 280 4,1 555 10,1 830 9,5
6 39 281 59 556 11,8 831 10,4
7 4,7 282 6,2 557 16,7 832 6,2
8 3,7 283 7.2 558 14,8 833 10,6
9 4,0 284 6,9 559 12,9 834 8,6
10 3.1 285 8,0 560 14,4 835 7,6
11 32 286 8,6 561 22,8 836 50
12 3.1 287 6,5 562 12,2 837 5.0
13 1,8 288 4,2 563 14,1 838 6,1
14 2,1 289 59 564 17,4 839 71
15 4,3 290 52 565 20,1 840 4,9
16 41 291 52 566 12,4 841 4,8
17 3,1 292 6,4 567 14,5 842 4,8
18 39 293 8,6 568 11,3 843 54
19 37 294 35 569 6,4 844 12,0
20 50 295 4,4 570 57 845 57
21 6,0 296 2,7 571 89 846 12,8
22 4.4 297 6,3 572 9,5 847 9,1
23 4,0 298 4,7 573 6,9 848 8,7
24 4,0 299 5.0 574 84 849 99
25 34 300 6,5 575 11,2 850 57
26 2,5 301 4,4 576 7,8 851 6,1
27 32 302 4,5 577 20,7 852 9,4
28 3,5 303 4,8 578 79 853 6,8
29 4,3 304 54 579 12,5 854 71
30 4,2 305 5.8 580 14,7 855 4,6
31 37 306 12,8 581 14,5 856 6,3
32 6,3 307 4,1 582 13,0 857 1,7
33 30 308 3,8 583 13,5 858 4,0
34 4,3 309 4,7 584 14,1 859 71
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35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70

5,7
46
4,5
44
4,0
4,1
4,1
44
5,0
53
47
3,9
3,5
3,1
43
2,5
2,8
2,3
15,9
9,2
63
4,9
19,1
16,1
17,1
5,1
46
43
5,7
42
4,0
5,5
10,1
12,2
44
6,0

310
311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345

4,2
5.1
4,8
6,0
49
79
8,0
11,4
24,1
7,5
6,8
10,0
8,5
4,7
6,5
50
41
6,3
4,2
4,3
4,5
53
4,5
4,5
58
6,7
3,8
57
4,2
4,1
4,2
3,8
3,8
5,6
6,3
79

585
586
587
588
589
590
591
592
593
594
595
596
597
598
599
600
601
602
603
604
605
606
607
608
609
610
611
612
613
614
615
616
617
618
619
620

10,5
16,4
29,4
10,8
18,6
10,3
9,5
15,3
12,4
14,0
17,8
17,2
14,2
78
6,7
9,5
10,8
16,7
9,2
8,7
11,4
73
73
13,8
18,2
6,2
6,7
11,9
51
55
79
20,6
19,5
18,7
20,2
30,6

860
861
862
863
864
865
866
867
868
869
870
871
872
873
874
875
876
877
878
879
880
881
882
883
884
885
886
887
888
889
890
891
892
893
894
895

5,1
4,4
5,7
5,7
39,6
7,9
30,0
8,7
5,5
8,7
8,0
8,8
20,0
9,2
7.6
18,2
11,4
13,9
8,8
7,8
10,6
8,7
8,4
10,3
8,4
11,7
7.9
11,5
6,5
4,7
7,2
5,0
18,9
15,6
13,0
10,3
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71 53 346 6,7 621 12,4 896 6,7
72 53 347 6,0 622 17,8 897 78
73 51 348 77 623 9,1 898 8,0
74 4,5 349 5.6 624 6,0 899 55
75 51 350 53 625 9,5 900 7,6
76 4,8 351 5.8 626 9,6 901 7,0
77 4,0 352 3,8 627 13,4 902 7,6
78 10,5 353 6,9 628 11,5 903 6,4
79 83 354 4,7 629 11,0 904 6,5
80 10,3 355 50 630 12,8 905 83
81 15,3 356 39 631 12,1 906 84
82 10,6 357 35 632 12,9 907 39
83 19,9 358 39 633 25,2 908 9,2
84 4,5 359 93 634 19,3 909 13,1
85 6,3 360 10,1 635 19,1 910 59
86 7,0 361 8,2 636 14,7 911 6,7
87 11,9 362 10,7 637 34,0 912 51
88 91 363 54 638 10,3 913 9,2
89 7,1 364 59 639 88 914 4,8
90 7,7 365 9,7 640 25,5 915 37
91 93 366 6,0 641 26,8 916 4,7
92 8,1 367 4,3 642 8,0 917 10,6
93 4,9 368 6,7 643 83 918 6,1
94 34 369 5.0 644 83 919 11,1
95 4,9 370 6,5 645 79 920 4,3
96 50 371 4,7 646 8,0 921 6,0
97 5.2 372 5.0 647 78 922 41
98 6,1 373 4,5 648 57 923 4,2
99 58 374 4,3 649 6,4 924 4,8
100 4,4 375 11,2 650 11,3 925 7,6
101 94 376 74 651 93 926 6,4
102 53 377 6,1 652 84 927 53
103 3,7 378 7,5 653 12,5 928 71
104 3,7 379 10,1 654 84 929 53
105 3.3 380 73 655 12,7 930 8.2

106 7,3 381 79 656 12,6 931 9,5
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107 4,5 382 6,4 657 89 932 71
108 3.6 383 7,8 658 9,5 933 4,6
109 4,7 384 57 659 9,6 934 53
110 4,4 385 8,2 660 93 935 13,0
111 10,8 386 78 661 78 936 49
112 79 387 93 662 10,0 937 3.1
113 6,0 388 9,0 663 9,0 938 57
114 10,7 389 8,5 664 14,1 939 58
115 6,2 390 6,8 665 9,1 940 10,4
116 59 391 89 666 13,9 941 4,0
117 7,6 392 12,9 667 18,4 942 53
118 7.2 393 9,0 668 20,4 943 4,8
119 3,6 394 9,7 669 10,8 944 11,5
120 58 395 13,8 670 11,2 945 10,5
121 51 396 6,2 671 11,2 946 4,8
122 4,2 397 8,5 672 8,7 947 38
123 5.2 398 16,2 673 93 948 50
124 4,2 399 11,2 674 14,9 949 8,8
125 34 400 10,9 675 6,5 950 6,6
126 55 401 84 676 4,0 951 9,7
127 50 402 8,2 677 51 952 71
128 4,5 403 6,7 678 8,2 953 7,3
129 94 404 9,2 679 6,2 954 6,9
130 34 405 79 680 9,2 955 7,3
131 6,0 406 8,5 681 16,1 956 6,5
132 3,0 407 9,7 682 10,5 957 73
133 3,8 408 9,7 683 12,9 958 53
134 2,2 409 9,0 684 98 959 7,3
135 3,8 410 7,1 685 6,9 960 10,1
136 3,5 411 12,9 686 50 961 14,0
137 4,0 412 74 687 12,5 962 26,0
138 34 413 7,6 688 98 963 15,1
139 78 414 9,7 689 5,6 964 51
140 39 415 12,1 690 3,8 965 4,5
141 4,2 416 8,0 691 3,8 966 4,0

142 10,3 417 99 692 54 967 18,3
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143 12,5 418 6,3 693 5.2 968 10,7
144 20,1 419 15,0 694 76 969 18,3
145 18,1 420 94 695 6,7 970 20,5
146 33,8 421 7,6 696 4,6 971 18,2
147 7,1 422 6,5 697 4,9 972 78
148 76 423 6,9 698 6,0 973 6.9
149 57 424 73 699 8,7 974 11,0
150 3,5 425 5.0 700 13,2 975 11,0
151 4,6 426 4,5 701 4,7 976 15,4
152 3,2 427 4,7 702 8,1 977 10,4
153 3.9 428 5.0 703 11,2 978 10,6
154 55 429 5.6 704 14,5 979 15,4
155 59 430 4,3 705 59 980 10,8
156 4,7 431 32 706 41 981 9,0
157 3,6 432 55 707 10,8 982 8,6
158 8,5 433 4,2 708 93 983 11,1
159 57 434 53 709 6,8 984 6,1
160 7,0 435 4,2 710 10,7 985 7,6
161 4,4 436 54 711 10,3 986 44
162 5,6 437 4,2 712 9,6 987 37
163 33,2 438 5.1 713 10,4 988 10,7
164 13,0 439 4,4 714 6,0 989 5,6
165 18,4 440 3,8 715 8,5 990 4,3
166 5,6 441 83 716 8,6 991 74
167 7,5 442 7,1 717 6,7 992 6,8
168 50 443 4,6 718 76 993 7,0
169 53 444 33 719 8,5 994 41
170 3.3 445 33 720 8,0 995 89
171 50 446 11,5 721 7,6 996 4,7
172 6,3 447 9,2 722 12,6 997 4,4
173 51 448 9,1 723 22,0 998 73
174 4,5 449 14,5 724 3,6 999 57
175 51 450 12,8 725 4,3 1000 6,7
176 4,5 451 33,3 726 8,5 1001 5.2
177 3,8 452 23,7 727 6,8 1002 75

178 50 453 28,7 728 838 1003 7,6
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179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214

50
56
54
51
3,6
3.0
4,7
41
8,0
4,9
4,3
43
4,7
59
41
6,3
4,5
8,7
83
10,7
6,1
6,0
3,5
50
3,0
4,7
3,7
4,2
4,9
4,6
3,7
43
4,6
51
3,8
3,5

454
455
456
457
458
459
460
461
462
463
464
465
466
467
468
469
470
471
472
473
474
475
476
477
478
479
480
481
482
483
484
485
486
487
488
489

9,2
11,6
12,5

73

78

6,7
13,6
15,4

8,8
15,4

77

9,2

9,1
4,6
4,7

74

5.6

9,2

7,1
10,0
15,7
1,7
13,2
12,3
11,4
24,0
10,2

9,7
16,7
10,6

84

9,0
11,2

7,6
22,5

6,5

729
730
731
732
733
734
735
736
737
738
739
740
741
742
743
744
745
746
747
748
749
750
751
752
753
754
755
756
757
758
759
760
761
762
763
764

8,0
73
4,6
56
3,6
4,2
3,8
3.3
4,0
3.8
3,5
4,0
4,6
4,7
14,5
8,5
93
11,6
7,5
10,8
10,6
18,3
6,2
3.9
8,7
7,5
2,8
71
51
54
4,5
34
8,7
11,0
6,3
54

1004
1005
1006
1007
1008
1009
1010
1011
1012
1013
1014
1015
1016
1017
1018
1019
1020
1021
1022
1023
1024
1025
1026
1027
1028
1029
1030
1031
1032
1033
1034
1035
1036
1037
1038
1039

7,0
8,2
6,2

22,5
14,2
6,8
5,1
4,9
5,4
5,9
7,1
7.9
6,8
5,2
6,7
5,5
44
5,7
73
7,2
47
7,8
15,7
10,2
7,7
10,3
6,4
7,8
6,8

21,4
9,8
12,4
11,5
6,8
7,7
9,8
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215 3.9 490 15,9 765 13,1 1040 10,7
216 3,2 491 8,7 766 14,6 1041 9,0
217 4,7 492 6,9 767 50 1042 6,2
218 4,5 493 6,2 768 4,5 1043 8,8
219 50 494 15,5 769 4,7 1044 13,0
220 3,5 495 15,5 770 11,2 1045 9,1
221 57 496 12,5 771 7.2 1046 6,9
222 2,7 497 12,7 772 59 1047 6,6
223 3.9 498 11,2 773 6,8 1048 9,2
224 3,8 499 11,2 774 4,6 1049 73
225 41 500 21,7 775 4,4 1050 7,0
226 3,8 501 21,7 776 89 1051 11,3
227 4,6 502 15,8 777 6,5 1052 75
228 4,9 503 9,5 778 4,7 1053 7,0
229 11,3 504 9,7 779 8,1 1054 59
230 4,6 505 11,0 780 6,4 1055 4,2
231 2,8 506 9,5 781 6,9 1056 6,2
232 74 507 27,0 782 6,2 1057 11,8
233 7,1 508 13,8 783 32,6 1058 50
234 7.2 509 14,6 784 28,6 1059 89
235 4,8 510 19,5 785 8,5 1060 7,0
236 6,0 511 21,3 786 9,1 1061 83
237 3.9 512 17,5 787 41 1062 7,6
238 3,7 513 12,8 788 4,0 1063 11,9
239 5.2 514 11,8 789 4,4 1064 78
240 3,6 515 11,5 790 14,4 1065 10,1
241 53 516 6,4 791 6,7 1066 8.2
242 51 517 15,0 792 9,7 1067 13,5
243 59 518 8,5 793 7,0 1068 85
244 59 519 23,1 794 4,4 1069 10,9
245 8,1 520 36,0 795 58 1070 6,9
246 39 521 12,4 796 6,9 1071 6,4
247 7,5 522 11,2 797 57 1072 74
248 8,6 523 9,7 798 7.2 1073 8,2
249 8,7 524 12,5 799 73 1074 85
250 7.2 525 19,0 800 8,0 1075 9,8
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251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275

10,3
56
6,1
43
6,2
4,6
41
59
3,2
52
4,2
58
57
3.8
50
6,4
4,6
6,8
10,4
10,3
7,0
55
5,6
9,7
6,4

526
527
528
529
530
531
532
533
534
535
536
537
538
539
540
541
542
543
544
545
546
547
548
549
550

8,0

4,8

6,7

10,6
13,3
18,0
12,2
4,5

8,7

73

25,6
10,8
10,8
7,6

21,5
29,9
29,6
13,1
13,4
27,8
15,0
15,6
11,1
11,8
34,0

801
802
803
804
805
806
807
808
809
810
811
812
813
814
815
816
817
818
819
820
821
822
823
824
825

6,6
6,8
55
51
3,6
4,2
8,7
15,0
9,6
6,1
77
94
4,0
3,7
78
3,5
6,1
11,9
7,5
71
58
6,6
74
12,8
13,1

1076
1077
1078
1079
1080
1081
1082
1083
1084
1085
1086
1087
1088
1089
1090
1091
1092
1093
1094
1095
1096
1097

71
9,7
78
89
57
7,6
6,8
6,5
6,3
51
9,6
78
56
73
10,7
6,1
6,0
18,5
4,7
4,5
89
9,1
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4) Catalizador 15 % Ni/La-Al,O3 obtenido por el método TU™

El catalizador 15 % Ni/La-Al,Os preparado por el método de todo-en-uno con PVA
(TU') se analiza por TEM (Figuras XVII-XX). Mediante el uso del programa “ImageJ” se
estima el tamafio de las particulas de niquel sobre el soporte (Tabla A.VI).

Figura A.XVIIl. Micrografias TEM del catalizador TU".
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Figura A.XVIIl. Micrografias TEM del catalizador TU1P.

Figura A.XIX. Micrografias TEM del catalizador TU'".

XXXVii



Catalizadores estructurados para la reaccién de Sabatier

Figura A.XX. Micrografias TEM del catalizador TU"".
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Tabla A.VI. Didmetro de las particulas estimado en el catalizador TU'".

N°  drem (nm) N° drem (nm) N° drem (nm) N©° drem (nm) N©° drem (nm)
1 4,7 97 57 193 6,7 289 5.1 385 10,0
2 54 98 37 194 6,6 290 73 386 59
3 6,3 99 6,7 195 7,1 291 73 387 50
4 4.1 100 4,5 196 6,3 292 54 388 7,0
5 4,4 101 4,5 197 2,7 293 4.9 389 8,1
6 3,6 102 6,0 198 7,1 294 5,6 390 8,6
7 3,5 103 4,1 199 4,7 295 8,0 391 54
8 37 104 35 200 4,4 296 6,9 392 79
9 3,7 105 4,5 201 6,0 297 8,8 393 58
10 5.6 106 3,6 202 5.1 298 12,1 394 83
11 6,3 107 6,3 203 50 299 9,2 395 6,8
12 37 108 59 204 4,5 300 6,5 396 89
13 39 109 83 205 50 301 59 397 6,9
14 34 110 5.3 206 8,7 302 59 398 54
15 4,4 111 7,1 207 10,2 303 10,7 399 7,2
16 4.1 112 57 208 9,2 304 9,2 400 6,5
17 3,2 113 6,9 209 8,0 305 7,8 401 10,9
18 39 114 8,1 210 4,8 306 4,7 402 93
19 4,0 115 7,0 211 52 307 50 403 54
20 47 116 7,7 212 8,5 308 7,7 404 6,9
21 4,3 117 6,6 213 6,8 309 7,5 405 84
22 4.8 118 8,1 214 8,1 310 6,8 406 9,2
23 6,2 119 52 215 58 311 50 407 7,8
24 4,1 120 5.3 216 74 312 13,5 408 93
25 4,7 121 79 217 4,2 313 6,2 409 84
26 35 122 55 218 30 314 7,7 410 8,0
27 39 123 7,7 219 4,6 315 6,8 411 84
28 3,6 124 59 220 4,1 316 71 412 74
29 4.8 125 54 221 33 317 6,2 413 10,1
30 4.1 126 11,0 222 94 318 59 414 5.0
31 52 127 6,0 223 59 319 4,6 415 7,0
32 52 128 8,7 224 4,7 320 84 416 6,4
33 6,0 129 8,6 225 33 321 57 417 74
34 7,2 130 6,5 226 4,3 322 6,5 418 59
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35 55 131 7,6 227 5.1 323 6,4 419 4,7
36 4,5 132 6,1 228 10,7 324 54 420 13,0
37 5,6 133 50 229 4,8 325 84 421 6,6
38 4,9 134 58 230 5.6 326 8,1 422 6,3

39 52 135 5,6 231 54 327 8,6 423 59
40 55 136 59 232 5.3 328 11,0 424 6,0
41 6,8 137 4,3 233 55 329 6,7 425 11,6
42 6,0 138 5.3 234 5.1 330 8,2 426 8,0
43 59 139 8,4 235 93 331 59 427 12,6
44 5.1 140 55 236 57 332 8,0 428 7,1

45 59 141 6,3 237 5.1 333 93 429 6,7
46 55 142 55 238 4,4 334 98 430 8,8
47 7,1 143 50 239 7.2 335 9,5 431 10,2
48 7,1 144 70 240 7,1 336 12,7 432 6,1

49 77 145 6,3 241 34 337 10,0 433 53

50 56 146 4,1 242 4,7 338 10,7 434 4,7
51 33 147 4,8 243 6,2 339 11,0 435 6,9
52 55 148 52 244 4,7 340 10,1 436 59
53 4,2 149 6,2 245 6,0 341 10,0 437 5,6
54 52 150 6,3 246 13,2 342 11,7 438 6,2
55 6,9 151 7,0 247 6,0 343 8,6 439 14,3
56 5.3 152 4,7 248 33 344 89 440 9,2
57 57 153 4,2 249 58 345 79 441 8,6
58 6,1 154 93 250 4,4 346 9,6 442 10,0
59 73 155 4,0 251 4,8 347 11,7 443 77
60 4,4 156 4,8 252 77 348 12,2 444 93

61 5,6 157 3,1 253 74 349 9,0 445 8,2
62 6,3 158 33 254 5.6 350 54 446 10,1
63 6,4 159 32 255 11,1 351 54 447 6,9
64 4,9 160 3,5 256 59 352 6,7 448 11,4
65 4,6 161 4,8 257 73 353 59 449 50
66 5.0 162 4,5 258 6,8 354 98 450 94
67 39 163 78 259 6,7 355 8,0 451 7,6
68 57 164 37 260 74 356 59 452 8,9
69 41 165 9,6 261 54 357 93 453 9,0

70 6,2 166 37 262 4,6 358 3.8 454 10,5
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71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96

4,9
5,0
39
6,3
5.1
6,3
6,0
8,1
8,0
17,4
27,5
6,0
55
4,8
74
4,1
50
8,7
89
4,5
6,6
5,6
4,3
79
4,8
53

167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192

9,6
4,4
7.9
7.8
5,1
7.1
7.4
35
4,6
83
6.7
6,0
3,6
9,1
53
4,5
5,0
73
6,6
4,4
4,7
5,0
8,0
6,4
7.1
7.0

263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288

8,0
6,6
44
63
5,1
53
5,0
6,6
6,0
5,2
33
6,5
6,2
8,5
18,8
7,1
5,9
10,5
11,6
6,0
8,0
7,1
6,7
6,2
5,4
6,4

359
360
361
362
363
364
365
366
367
368
369
370
371
372
373
374
375
376
377
378
379
380
381
382
383
384

8,2
75
9,3
44,9
341
35,2
7,0
8,6
10,4
14,3
94
98
6,8
9,1
8,3
77
7,5
11,7
6,8
7,0
4,7
9,6
10,5
6,9
10,6
13,8

455
456
457
458
459
460
461
462
463
464
465
466
467
468
469
470
471
472
473
474
475
476
477
478
479

9,0
8,9
7,1
93
9,8
8,6
84
77
11,0
10,1
10,6
59
10,5
8,0
10,3
5,6
9,8
54
7,6
6,3
8,7
99
8,0
8,0
6,3
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