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1. INTRODUCCION
1.1. NECESIDAD DE FUENTES DE ENERGiA ALTERNATIVAS

La creciente demanda energética junto con los problemas medioambientales asociados a ella,
son dos de las grandes preocupaciones del siglo XXI. El mercado energético mundial supone
unos 1,5 trillones de dolares y estd basado principalmente en los combustibles fosiles. En
2012, la demanda global de energia primaria fue de 13,37 mtep (millones de toneladas
equivalentes de petréleo), mientras que para 2035 se estima que alcance las 18,30 mtep, lo
que representa una tasa de crecimiento del 1,37% (Singh y cols., 2014).

Actualmente, una gran parte de la demanda energética mundial, aproximadamente el 65%,
esta cubierta por el petroleo y el gas natural, debido a su amplia disponibilidad y simplicidad
de uso. Sin embargo, el ritmo de consumo es tan elevado que en un solo afio se consume lo
que la naturaleza tarda un millon de afios en producir. Es por esto que el agotamiento de las
reservas existentes es un hecho, y que incluso las previsiones mas optimistas dan plazos
inferiores a 100 afios para que esto suceda.

Por otro lado, la cantidad de CO, en la atmésfera aumenta a una velocidad de 310" kg afio™!
debido al consumo de combustibles fosiles y el nivel de emisiones es un 32% superior al de
hace un siglo (Ahmed y cols., 2015). Estas emisiones son las principales causantes del efecto
invernadero, de la lluvia acida y del calentamiento global. La preocupacion sobre las
consecuencias que esto conlleva, tanto para el medioambiente como para la salud humana, es
cada vez mayor. A esto hay que sumarle las tensiones sociales y politicas, que hacen que el
mercado de los combustibles fosiles sea poco estable.

En consecuencia es necesario buscar métodos alternativos y sostenibles para la produccion de
energia. Los gobiernos de paises industrializados han sido empujados a revisar sus politicas
energéticas y sus estrategias con el doble proposito de mejorar la seguridad en el suministro y
reducir las emisiones de los gases responsables del calentamiento global. Por lo tanto, no solo
desde un punto de vista medioambiental sino también econdmico y politico, la necesidad de
diversificar las fuentes de energia empuja a la investigacion y el desarrollo de tecnologias mas
limpias y seguras.

Son muchas las fuentes de energia que estan siendo desarrolladas. Entre ellas, el hidrégeno, a
pesar de no ser una solucidén inmediata, emerge como una alternativa prometedora a largo
plazo. La principal ventaja es que su combustion es limpia, produciendo Unicamente calor y
vapor de agua.

1.2. EL HIDROGENO COMO FUENTE DE ENERGIA

A pesar de ser el elemento mas abundante de la Tierra, el hidrégeno no se encuentra libre en
la atmdsfera, por lo que no es una fuente primaria de energia, sino un portador de energia.
Aparece combinado principalmente con carbono y oxigeno, y se encuentra casi siempre como
parte de alguna otra sustancia como el agua, hidrocarburos, alcoholes o biomasa. Tiene un
poder calorifico de 122 kJ g, 2,75 veces superior a los combustibles fosiles. En cambio, su
densidad energética por unidad de volumen es muy baja, 10 kJ L™ frente a los 30590 kJ L' de
la gasolina, lo que hace que su almacenamiento sea complejo. En la actualidad se utiliza como
un componente que forma parte de multitud de procesos industriales convencionales, como la
produccion de amoniaco, el refino del petrdleo, la propulsion de vehiculos espaciales, etc. Sin



embargo, es la posibilidad de ser empleado en pilas de combustible lo que lo hace tan
interesante.

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos capaces de transformar la energia
de una reaccidén quimica en energia eléctrica de una forma eficiente. Constituyen una de las
fuentes de energia limpia y renovable mas prometedoras actualmente. A diferencia de las
baterias, las pilas de combustible tienen tedricamente la capacidad de producir energia
eléctrica de forma continua siempre y cuando se esté alimentando combustible y oxidante a
los electrodos. Para su funcionamiento, se basan en el principio inverso de la electrdlisis, es
decir, hidrégeno y oxigeno se combinan para formar agua con produccion de energia eléctrica
y desprendimiento de calor. Ademas, el hidrogeno también puede ser empleado como
combustible, ya que tiene buenas propiedades para la combustion interna en motores de
automovil.

La tecnologia del hidrogeno es tan limpia como lo sea el proceso de su obtencion. La opcion
mas deseada seria conseguir hidrogeno a partir de fuentes renovables y sostenibles, como
pueden ser la biomasa, la electrdlisis del agua o la obtencion mediante procesos bioldgicos.
Sin embargo, estas tecnologias estan ain en proceso de desarrollo y solo se emplean a
pequena escala debido a que todavia no son econdmicamente viables.

Actualmente, la mayor fuente de produccion de hidroégeno es el gas natural, a partir del cual
se obtiene el 48% del total. Le siguen el petréleo (30%), el carbon (18%) y por ultimo la
electrolisis (4%) (Kothari y cols., 2006). Por lo tanto, esta claro que a corto y medio plazo la
produccion de hidrogeno econdémicamente mas viable es a partir de combustibles fosiles.

1.3. TECNICAS PARA LA OBTENCION DE HIDROGENO A PARTIR DEL
REFORMADO DE METANO

A largo plazo, para considerar el hidrogeno una fuente de energia sostenible, tendria que
producirse a partir de fuentes renovables. Sin embargo, la transiciéon hacia una economia
desarrollada basada en el hidrégeno es un proceso gradual y a corto y medio plazo, la
produccion a partir de hidrocarburos parece ser la mejor opcidn, ya que se puede aprovechar
la infraestructura actual.

Entre los métodos mas comunes para producir hidrogeno destaca el reformado de gas natural,
un combustible fosil abundante compuesto principalmente por metano (90%). Este compuesto
se presenta como una alternativa favorable para la produccion de hidrogeno debido a su facil
disponibilidad, transporte y almacenamiento.

A continuacion se describen tres de las técnicas de reformado de metano mas consolidadas
para la obtencion de hidrogeno y se justifica la opcion elegida para analizar a lo largo de este
trabajo.

1.3.1. Reformado con vapor, SR

El reformado con vapor, SR del inglés Steam Reforming, es la tecnologia mas empleada para
la produccion de gas de sintesis (CO y Hy) a partir de gas natural. El combustible es tratado
con vapor de agua sobre la superficie de un catalizador a temperaturas entre 700 y 1000 °C. El
proceso consta de tres etapas.



CH,+H,0 «< CO+3H, (1)
CO+H,04>CO, +H, )
CH4 +2H20(—)C02 -|'4-H2 (3)

La primera reaccion (1) es el reformado de metano. Se trata de un proceso fuertemente
endotérmico (AH=206 kJ mol™), que esta favorecido a altas temperaturas de reaccion, bajas
presiones y relaciones agua/carbono en la alimentacion en torno a 2,5 (Krumpelt y cols.,
2002)

En la reaccion (2), parte del CO producido reacciona con el vapor de agua obteniéndose CO,
y mas Hj. Esta reaccion es conocida como Water Gas Shift (WGS). Se trata de un proceso
exotérmico que puede ser utilizado para aumentar la relacion H,/CO.

La reaccion (3) es la combinacion de las reacciones (1) y (2), ya que como el CO, se puede
formar directamente del metano, es necesario considerarlo también como un producto
primario.

Desde el punto de vista de su aplicacion para pilas de combustible, el reformado con vapor es
el proceso que produce mayor concentracion de hidrogeno y menores emisiones de CO, por
mol de hidrogeno producido. Aproximadamente la corriente de salida esta compuesta por un
70-75% de hidrogeno, 2-6% de metano, 7-10% CO y 6-14% de CO,. También tiene la ventaja
de ser la técnica mas estudiada y referenciada en la bibliografia. Sin embargo, debido a su
naturaleza endotérmica, requiere un aporte energético externo, lo que disminuye la eficiencia
del proceso global. Ademas, el tiempo de residencia es de en torno a 1 segundo (Al-Sayari,
2013) lo que implica el uso de reactores de gran tamafio.

1.3.2. Oxidacion parcial, POX

La oxidacion parcial, POX, se ha propuesto como alternativa para la produccion de hidrégeno
empleado como combustible de automdviles y en aplicaciones comerciales. Esta estrategia
consiste en la combustion incompleta de metano en presencia de oxigeno. Esta reaccion se
puede llevar a cabo sin presencia de catalizadores a temperaturas entre 1300 y 1500 °C. Sin
embargo, el uso de catalizadores permite reducir la temperatura de operacion, por lo que hay
mayor control sobre el proceso, la formacidon de coque es menor y los materiales empleados
para construir el reactor son mas sencillos (Holladay y cols., 2009).

La principal ventaja que presenta esta estrategia frente al reformado con vapor es que se trata
de una reaccion ligeramente exotérmica (AH=-36 kJ mol™"). Ademas, la cinética de la reaccion
es rapida, es decir, el tiempo de residencia necesario es extremadamente corto (t=1-40 ms).
Todas estas ventajas permiten que los reactores sean mas compactos, lo que supone una
reduccion del 10-15% del coste energético y del 25-30% en cuanto a inversion de capital
(Pantaleo y cols., 2016). Por otro lado, el ratio obtenido de H,/CO es proximo a 2.

Generalmente se emplea aire como agente oxidante en la combustion, aunque en casos en los
que se requiere alta pureza del hidrogeno obtenido, se puede alimentar oxigeno puro. La
reaccion principal es la siguiente:

CH, +;o2 < CO+2H, (4)



La Ecuacion (4) resume la reaccion global del proceso. Sin embargo, también se producen
reacciones secundarias no deseadas.

Combustion completa del metano:

CH, +20, - CO, +2H,0 (5)
CH,+0, - CO, +2H, (6)
Hidrogenacion de CO:

CO+H, < C+H,0 (7)

Descomposicion de CHy:
CH, > C+2H, (8)

Reaccion de Boudouard:
2CO0«+- C+CO, 9)

Estas dos ultimas reacciones (8) y (9), son las responsables de la formacién de coque.
1.3.3. Reformado oxidativo con vapor de agua, OSR

El reformado oxidativo con vapor de agua es una combinaciéon de las dos técnicas
mencionadas anteriormente. En este caso, se lleva a cabo la oxidacion parcial para generar el
calor necesario en el reformado con vapor. Ambas reacciones ocurren simultineamente a
temperaturas entre 700 y 800 °C (Vitay cols., 2014).

CH4+;H20+iozec0+§H2 (10)

El metano reacciona con vapor de agua y aire para producir un gas rico en hidroégeno. De esta
forma, se consigue una corriente de salida con una concentracion de hidréogeno superior a la
obtenida en el reformado POX. Ademas, debido al aporte calorifico por parte de la oxidacion
parcial, el consumo energético es menor que en el SR.

Es importante controlar exhaustivamente la alimentacion de entrada para cubrir las
necesidades calorificas y para que la composicion de salida sea la adecuada, evitando la
formacion de coque. El caso particular en el que el balance térmico es neutro se conoce como
reformado autotérmico (ATR, Autothermal Reforming).

La mayor desventaja que presenta este reformado es que la alimentacion es tanto liquida
como gaseosa. Esto conlleva el empleo de equipos mas complejos con su consiguiente coste.
Ademas, al igual que ocurre en el reformado con vapor, el uso de agua en la reaccion aumenta
considerablemente el gasto econémico.

Entre las tres técnicas descritas en este trabajo (SR, POX y OSR), se ha decidido estudiar la
oxidacién parcial de metano debido a las ventajas que presenta frente a las otras opciones,
entre las cuales destacan el ahorro econdémico y la sencillez operacional.



1.4. CATALIZADORES PARA LA OXIDACION PARCIAL DE METANO

El metano es una de las moléculas organicas mds estables, por lo tanto, para que la obtencién
de hidrégeno mediante la oxidacion parcial de metano sea un proceso atractivo para la
industria, es necesario desarrollar catalizadores adecuados. Estos deben satisfacer una serie de
requerimientos. La actividad tiene que ser elevada asi como la selectividad hacia los
productos deseados, en este caso, el hidrogeno. Como la temperatura a la que se lleva a cabo
la reaccion es elevada (700 °C), los catalizadores empleados deben también ser térmicamente
estables. Ademas, debido a la desactivacion por coque, es conveniente emplear soportes que
reduzcan su formacioén o que favorezcan su eliminacion. Por otro lado, uno de los factores
mas importantes a valorar es el coste. Teniendo en cuenta estas caracteristicas, los
catalizadores mas estudiados para esta reaccion son los basados en metales nobles y en niquel.

Los metales nobles, a pesar de su elevado coste, son altamente activos, selectivos y resistentes
a la desactivacion por coque. Los mas empleados son Rh, Pt y Ru. Entre ellos destaca el
rutenio por ser el mas activo y estable contra la desactivacion. Otra de las opciones mas
estudiadas en la bibliografia son los catalizadores de platino. Principalmente su uso se ha
estudiado sobre soportes de allimina y con promotores de cerio-zirconio (Al-Sayari, 2013). El
contenido de platino tiene gran importancia, siendo necesario un 1,5% en peso para conseguir
una actividad aceptable. A pesar de las buenas propiedades que poseen, el elevado coste hace
que los catalizadores de metales nobles sean inviables para producir a escala industrial.

En este sentido, los catalizadores basados en metales de transicion, especialmente niquel, se
presentan como la alternativa mas aceptable, dada su alta actividad y su bajo coste. Aunque
las propiedades no sean tan buenas como las de los metales nobles, es su precio, hasta 30.000
veces inferior al del platino, lo que hace que este tipo de catalizadores sean tan competitivos.
Sin embargo, el niquel tiene el inconveniente de desactivarse como consecuencia de
numerosos procesos como la sinterizacion, la deposicion de coque y la volatilizacion. La
clave para solucionar este problema es encontrar un soporte adecuado. Uno de los mas
estudiados es la alumina, ya que se trata de un compuesto barato y que se emplea en
numerosas técnicas de reformado. Sin embargo, no es muy estable térmicamente por lo que se
produce la sinterizacion de la fase metalica. Ademas, su elevada acidez superficial provoca la
desactivacion por deposicion de coque (de Sousa y cols., 2012). Es por esto que muchos
estudios se han centrado en métodos de preparacion que den lugar a una gran dispersion de las
especies de niquel, recubriendo asi la superficie de la alimina y atenuando su caracter acido.

Para ello, es importante elegir un precursor de niquel adecuado. Como sustituto del 6xido de
niquel convencional se propone el aluminato de niquel (Jiménez-Gonzélez y cols., 2015). El
NiAl,O4 presenta una estructura tipo espinela. Las espinelas son 6xidos de formula general
AB,0O4, donde A es un catién divalente y B un cation trivalente. En la estructura de la
espinela, los aniones estan dispuestos en los vértices y los cationes se encuentran dispuestos
en los huecos de la matriz. Los iones A*" ocupan huecos tetraédricos y los iones B*" ocupan
los huecos octaédricos (Lopez-Fonseca y cols., 2012). A partir de la reducciéon de las
espinelas se obtienen cristales de niquel metdlico altamente dispersos sobre la alimina y una
estructura Ni/Al,O3 con fuertes interacciones. El método de sintesis de las espinelas juega un
papel muy importante a la hora de evaluar la actividad en el reformado. Los métodos
convencionales, como la impregnacion, dan lugar a la formacion de NiO, incluso a muy altas
temperaturas (>1300 °C). Se ha comprobado que los catalizadores preparados por co-
precipitacion muestran mejores resultados que los preparados por co-disolucion. Con el
primer método se consiguen cristales de niquel mas pequefios y dispersos homogéneamente,
lo que aporta mejores propiedades (Boukha y cols., 2014).



A pesar de la mejora que suponen las espinelas de niquel como precursores cataliticos, estos
sistemas siguen siendo vulnerables a la desactivacion por coque. La adiciéon de un soporte
reducible podria evitar este problema. Entre la variedad de soportes estudiados, parece que la
ceria muestra comportamientos muy favorables (Luisetto y cols., 2015). Sus propiedades
redox (Ce*"/Ce®™) y su gran capacidad de almacenamiento de oxigeno pueden contribuir a
mantener la superficie activa del catalizador libre de depdsitos carbonosos (Escritori y cols.,
2008). Ademas, la interaccidon que se crea entre el metal y el 6xido de cerio (SMSI) es muy
fuerte y ayuda a minimizar la desactivacion.

En el presente trabajo se estudian las propiedades de -catalizadores Ni/Al,03-CeO;
sintetizados mediante el método de co-precipitacion y tomando la espinela de niquel como
precursor de la fase activa. El objetivo principal es optimizar el contenido de niquel para
poder obtener unos catalizadores con Optimas propiedades para la obtencion de hidrogeno a
partir de la oxidacion parcial de metano y que ademas sean econdomicos.



2. OBJETIVOS

El hidrogeno se presenta como una de las alternativas mas prometedoras a medio y largo
plazo para cubrir la creciente demanda energética. Uno de los puntos claves para facilitar la
transicion hacia la economia del hidrogeno es la etapa de produccion. Es necesario aumentar
la disponibilidad de los sistemas de obtencion de este elemento y disminuir su coste. El
objetivo de este trabajo se centra en el desarrollo de catalizadores eficientes para su obtencion.

El futuro del mercado del hidrégeno depende principalmente de su rentabilidad, del nivel de
innovacion que se consiga en las tecnologias que empleen hidrogeno y de la capacidad que
tenga para competir con otros sistemas de energia alternativos. En cuanto a su produccion,
durante la ultima década, se ha analizado en profundidad la oxidacidon parcial catalitica de
metano. Muchos estudios se enfocan en el mecanismo de reaccion, en la configuracion de los
reactores empleados asi como en la sintesis de nuevos catalizadores que hagan el proceso mas
eficiente.

Los catalizadores que mejores propiedades presentan son los basados en metales nobles. Sin
embargo, debido a su elevado precio, es necesario buscar alternativas que hagan de la
obtencion de hidrogeno un proceso viable industrialmente. Los catalizadores de niquel
sintetizados a partir de aluminato de niquel (NiAl,O4) se presentan como una opcidon
adecuada. Ademas, su incorporacion sobre 6xido de cerio reducible puede aportar beneficios
adicionales sobre el catalizador resultante.

El presente trabajo se centra en el estudio del rendimiento de una serie de catalizadores
NiAl,04/CeO, para la produccion de hidrogeno mediante la oxidacidon parcial de metano.
Las muestras se han sintetizado mediante la co-precipitacion de la espinela, como precursor
metalico de la fase activa, sobre el 6xido reducible, variando el contenido de niquel entre 5 y
20% en peso. El comportamiento de los catalizadores preparados se ha evaluado en diferentes
condiciones de reaccion, variando la velocidad espacial, la concentracion y el tiempo de
operacion. Por otra parte, se ha llevado a cabo una caracterizacion exhaustiva tanto de las
muestras frescas como usadas con el fin de correlacionar el rendimiento observado con las
propiedades fisico-quimicas de los catalizadores. El objetivo final ha sido definir el
catalizador que ofrezca las mejores prestaciones en términos de actividad y estabilidad en el
proceso estudiado.



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y EQUIPOS
3.1. SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores empleados se han sintetizado mediante el método de co-precipitacion. Los
reactivos utilizados han sido sales de acetato de niquel tetrahidratado, Ni(CH3-COO),-4H,0,
de nitrato de aluminio nonahidratado, AI(NO3);-9H,0 y 6xido de cerio, CeO,. En el proceso
de co-precipitacion, los iones de las sales metalicas y del soporte (ceria) en disolucion
precipitan conjuntamente, en este caso como hidroxidos. En primer lugar, se han pesado las
cantidades correspondientes de cada una de las sales, en funcion del porcentaje de niquel de
cada catalizador. Posteriormente, se ha disuelto cada una de ellas en un vaso de precipitados
con 50 mL de agua destilada. Una vez disueltas, se han vertido ambas disoluciones en un vaso
de 1 L junto con 3 g de CeO,, que es el soporte del catalizador. Se ha afiadido agua destilada
hasta obtener 200 mL de mezcla, que se ha agitado durante 30 minutos para homogeneizar
correctamente. Para co-precipitar las sales es necesario que el pH de la disolucion sea de 8.
Para ello, se ha afiadido una disolucion de NH4OH 0,6 M mediante una bomba peristaltica
dosificando la disolucion gota a gota a una velocidad constante, mientras que se continlia
agitando la mezcla. La dosificacion se ha detenido al llegar a pH 8 y se ha dejado envejecer la
mezcla durante otros 30 minutos. A continuacién se ha filtrado la mezcla resultante a vacio.
La torta obtenida se ha lavado con 1 L de agua previamente calentada a 110 °C, con el
objetivo de eliminar los iones de amonio residuales.

Finalmente, la torta se ha secado en la estufa a 110 °C durante 48 horas y una vez seca, se ha
molido hasta conseguir un polvo fino y homogéneo. Para obtener el precursor, NiAl,Ou, se ha
calcinado en la mufla en atmdsfera de aire a 850 °C durante 4 horas con una rampa de
calentamiento de 10°C min"'. Por altimo, el catalizador obtenido se ha empastillado y
tamizado para conseguir un tamafio de particula entre 0,3 y 0,5 mm.

3.2. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Para poder relacionar el comportamiento catalitico con las propiedades fisico-quimicas, los
catalizadores obtenidos se han caracterizado exhaustivamente mediante las siguientes técnicas
analiticas.

3.2.1. Espectroscopia de emision atdmica de plasma acoplado por induccion

La técnica de espectroscopia de emision atomica de plasma acoplado por induccion (ICP-
AES) se basa en la radiacion emitida cuando un atomo o i6n excitado por absorcion de
energia de una fuente caliente, se relaja a su estado fundamental. Se trata de un método de
andlisis quimico empleado para determinar la cantidad de un elemento en una muestra. En
este trabajo esta técnica ha permitido precisar el contenido de niquel, aluminio y cerio
presente en los catalizadores preparados.

Los anélisis de ICP que se han llevado a cabo para el estudio de los catalizadores empleados
en este trabajo, se han realizado en los Servicios Centrales de Investigacion Cientifica y
Tecnolodgica de la Universidad de Cadiz. El equipo empleado para estos analisis ha sido un
Thermo Elemental IRIS INTREPID.



3.2.2. Adsorcion fisica de gases

La adsorcion fisica de gases o fisisorcion, es una técnica no destructiva empleada para la
determinacion del area superficial del catalizador, el volumen de poro y el diametro de poro.

La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, generalmente nitrégeno a una temperatura
de -196 °C, se pone en contacto con un so6lido previamente desgasificado, originandose
fuerzas de Van der Waals. Al ponerse en contacto el gas con la superficie del solido, se
produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las que estan en fase gaseosa. Este
equilibrio depende de la presion del gas y de la temperatura. En las isotermas de adsorcion se
recoge la relacion entre moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante.

El método BET, desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller, se basa en la formacion de
monocapas sobre el catalizador. El calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las
otras capas, pero todas las siguientes presentan el mismo calor de adsorcion. Asi, la primera
capa adsorbida se comportara como una serie de centros activos sobre los que se puede formar
la segunda capa, y sobre esta la tercera, etc. Conocida la cantidad de gas adsorbido necesario
para formar una monocapa y el area que ocupa una de estas moléculas adsorbidas, es posible
estimar el area superficial del so6lido.

El procedimiento de adsorcioén fisica se ha realizado mediante un equipo Micromeritics
modelo TRISTAR II 3020. Inicialmente las muestras se han desgasificado haciendo pasar un
caudal de nitrégeno para eliminar la humedad, el aire retenido u otras substancias que
pudieran estar adsorbidas sobre el catalizador. A continuacion, se han pesado de nuevo las
muestras y se han introducido en el equipo. En el proceso de adsorcion, se han afiadido
voliumenes conocidos de nitrogeno liquido y se ha obtenido el volumen adsorbido por unidad
de masa en funcion de la presion de equilibrio alcanzada. Finalmente, el nitrégeno se ha
desorbido completandose la isoterma de adsorcion-desorcion.

En las isotermas de adsorcion-desorcién se ha representado el volumen de gas adsorbido
frente a la presion relativa. A partir de esta informacion y empleando la ecuacion BET
linealizada, desarrollada por Brunauer y cols. en 1938, se ha determinado el volumen de la
monocapa (V).

P 1 C-1 P
= + P
v-(p,-P) V,-C V,-C P,

(1)

En la ecuacion (11) P es la presion de equilibrio para un recubrimiento dado de la superficie
en un determinado volumen V, Py es la presion de saturacion del adsorbato, Vv es el volumen
correspondiente a la monocapa y C es una constante relacionada con las entalpias de
adsorcion y desorcion.

La superficie especifica (Sggr) se ha calculado a partir del volumen de la monocapa calculado
previamente, empleando la ecuacion (12) (Tarleton, 2014).

N,

SBET = VM ) 'Am (12)

mol

En esta ecuacion, Vy, es el volumen molar del adsorbato, que en este caso es nitrogeno, Nj el
numero de Avogadro y A, el area ocupada por cada molécula de adsorbato.
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El tamafo del poro se ha calculado mediante el método BJH (Barrett, Joyner et al. 1951). Este
analisis supone que los poros son cilindricos y que la cantidad de adsorbato en equilibrio con
la fase vapor se produce mediante adsorcion fisica en las paredes y condensacion capilar.

2.6, -V, COs
r=— sup mol (P (13)

p
R'T'lni

0

En la ecuacion (13), empleada para calcular el radio medio del poro (rp), osp €s la tension
superficial del adsorbato y ¢ el d&ngulo de contacto entre la fase condensada y las paredes del
poro. A partir del radio del poro y suponiendo que los poros son cilindricos, se calcula el
volumen del poro.

3.2.3. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD), es una técnica empleada para identificar de forma cualitativa
y cuantitativa las fases cristalinas presentes en el catalizador.

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta producida por el
frenado de electrones de elevada energia o por transicion de electrones que se encuentran en
los orbitales internos de los 4tomos. Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X
sobre el solido que se quiere estudiar. La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion y
los electrones de la materia que atraviesa dan lugar a una dispersion. Entre los rayos
dispersados hay interferencias, y como resultado se da la difraccion, que da lugar a un patrén
de intensidades.

La ley de Bragg postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal
formando un angulo 6 una porcion del haz es dispersada por la capa de atomos de la
superficie; la porcidon no dispersada penetra en la segunda capa de atomos donde nuevamente
una fraccion es dispersada, y asi sucesivamente.

La intensidad del haz difractado depende de la disposicién geométrica y de la clase de atomos
presentes. Como los compuestos cristalinos estan caracterizados por la agrupacion de iones,
atomos o moléculas segin un modelo de repeticion periddica, cada sustancia cristalina
presenta su propio espectro de difraccion. Para analizar las especies presentes en la muestra
estudiada, se compara el difractograma obtenido con los patrones de difraccion contenidos en
la base de datos JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Sources).

Los andlisis XRD que se han llevado a cabo para caracterizar los catalizadores empleados en
este trabajo, se han realizado en los laboratorios SGIKER de la Facultad de Ciencia y
Tecnologia de la EHU/UPV. El estudio se ha llevado a cabo mediante un difractometro de
rayos X modelo X’PERT-MPD empleando la radiacion Ka del Cu (A=1.5418 A) y filtro de
Ni. La potencia e intensidad del haz de rayos utilizado son 40 kV y 40 mA, respectivamente.
La muestras han sido analizadas desde angulos de 10° hasta 90°, con un paso de 0,01° y un
tiempo de medida por paso de 2,5 s.

A partir de los difractogramas obtenidos, se han calculado los tamaios de cristal del niquel, o
de la espinela de niquel en el caso de los catalizadores calcinados. Este calculo se ha realizado
mediante la ecuacion de Scherrer.
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0 K-A K-A
dp A |= =
p( j B'COSG (Bobs _l3ins)'cose (14)

En esta expresion, K es el factor de forma y tiene un valor de 0,9 ya que se consideran
particulas practicamente esféricas. A es la longitud de onda y 0 el angulo de difraccion. f3
corresponde a la anchura que tiene el pico en su altura media expresada en radianes, que se
calcula como la diferencia entre Boprs ¥ Pins, siendo Pobs la anchura observada en los
difractogramas y Pins €l valor de anchura que tiene por defecto el equipo de medicion
(instrumental).

3.2.4. Reduccion a temperatura programada

La reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica de quimisorciéon en las que las
moléculas del gas empleado se adsorben quimicamente sobre el catalizador. Mediante esta
técnica de caracterizacion se evaltia el comportamiento redox de los catalizadores y se realiza
la identificacion de las especies presentes. Se trata de una técnica empleada para caracterizar
oxidos metalicos, 6xidos mixtos metalicos y 6xidos metalicos dispersados sobre un soporte.
Sirve para determinar el numero de especies reducibles presentes en el catalizador y la
temperatura a la que ocurre la reduccion. La muestra es reducida por la acciéon de una
corriente reductora, generalmente hidrogeno diluido, que se hace pasar a través de ella
mientras que se aumenta la temperatura de forma lineal. Se mide la concentracion de la fase
gaseosa a la salida del proceso. Por lo tanto, a partir del consumo de hidrégeno a las
diferentes temperaturas, se identifican las sustancias reducidas.

El procedimiento se ha llevado a cabo en un equipo de la marca Micromeritics modelo
AutoChem 2920. Inicialmente se han desgasificado las muestras con una corriente de
5%0,/He a 550 °C durante 1 hora. A continuacion, se han enfriado hasta temperatura
ambiente. En el proceso de reduccion, el catalizador es sometido a un aumento de temperatura
desde 30 hasta 950°C con una rampa de calentamiento de 10°C min', mientras que
50 cm® min™ de gas reductor, 5%H,/Ar, fluyen por la muestra. Al alcanzar los 950 °C, se han
mantenido 30 minutos de etapa isoterma. El agua producida en la reduccioén queda retenida en
una trampa fria.

3.2.5. Oxidacion a temperatura programada

El proceso de oxidacion a temperatura programada (TPO) es similar al de la reduccion, salvo
que en este caso la corriente que se hace pasar por la muestra es oxidante. Al igual que el
proceso anterior, sirve también para evaluar el comportamiento redox de los catalizadores.

La oxidacion a temperatura programada se ha llevado a cabo tras finalizar la reduccion. De
esta forma, las especies que se han reducido de forma reversible en la etapa anterior se
oxidan, observandose un pico de consumo de oxigeno. El equipo empleado ha sido el mismo
y el TPO comienza al acabar la etapa de reduccion, después de enfriar la muestra con una
corriente de He. En la oxidacion, la temperatura se ha incrementado desde 100 a 500 °C con
una rampa de calentamiento 10 °C min™, mientras que 50 cm® min"' de una corriente de
5%0,/He atraviesan la muestra. La temperatura se ha mantenido en 500 °C durante
30 minutos y se ha enfriado de nuevo con He.

Adicionalmente, y con el objetivo de determinar la cantidad de CeAlO; presente en los
catalizadores, tras las sucesivas etapas de TPR y TPO se lleva a cabo un segundo TPR bajo
las mismas condiciones que el primero. El objetivo de estas tres etapas sucesivas es, ademas
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de la identificacion de las especies presentes en las muestras, el calculo de la cantidad de
CeAlO:;.

3.2.6. Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmision (TEM) se emplea para observar la morfologia de
las muestras reducidas y la distribucion de las particulas de niquel. Este estudio se realiza
mediante un microscopio que aprovecha los fendmenos fisico-atdmicos que se producen
cuando un haz de electrones suficientemente acelerado colisiona con una muestra delgada
convenientemente preparada. Al colisionar los electrones con la muestra, en funcién del
grosor y del tipo de 4&tomos que la forman, parte de ellos son dispersados selectivamente, es
decir, unos electrones atraviesan completamente la muestra y otros son totalmente desviados.
Todos son conducidos y modulados por unas lentes para formar una imagen final sobre una
CCD. La informacion obtenida es una imagen con distintas intensidades de gris que se
corresponden al grado de dispersion de los electrones incidentes.

Los analisis TEM llevados a cabo para caracterizar los catalizadores empleados en este
trabajo, se han realizado en los laboratorios SGIKER de la Facultad de Ciencia y Tecnologia
de la EHU/UPV. Inicialmente, las muestras se han dispersado en etanol ultrasonicamente
durante 30 minutos y se han colocado 10 cm’ sobre film flexible. El microscopio empleado ha
sido un Jeol JEM-1230 con filamento de LaBs y que opera a 100 kV. Las imagenes digitales
se han grabado en una camara CCD Orius SC1000 con una resolucion de 4008 x 2672 pixels,
obteniéndose un tamafio de 0,85 A pixel™.

La distribucion del tamafio de particulas se ha obtenido a partir de la medicion de unas 150
particulas de cada muestra empleado el software Imagel. El didametro medio se ha calculado
mediante la siguiente ecuacion:

_2d;-n
2n.

1

d,, (15)

donde n; es el nimero de particulas cuyo didmetro es d;.

Asimismo, se ha estimado la dispersion metalica (D) o fraccion metélica expuesta a partir de
la distribucion del tamafo de particulas, siguiendo la ecuacion descrita por Borodzinski y
Bonarowska en 1997:

501-d,-> n;-d;” +2,64-d,"" > n, -d*"
D= £ (16)

Zni -di3

En la Ecuacion 16, dy es el didmetro atdmico, que para el caso del niquel tiene un valor de
0,248 nm; n; es el numero de particulas cuyo didmetro es d; (dj > 24 du) y ni es el namero de
particulas de didmetro d (dx <24 du).

Adicionalmente se ha calculado la superficie metalica (Sj).

Aat ’CNi 'D'NA
SNA =

x107% 17
i PM,, (17)
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En la Ecuacion 17 (Jiménez-Gonzalez y cols., 2015), A, es el area atdmica, que en el caso del
niquel tiene un valor de 0,0483 nm? Cy; es el contenido de niquel de cada catalizador y PMy;
es el peso molecular del niquel, 58,69 g mol™.

3.2.7. Termogravimetria dinamica

La termogravimetria es un método de caracterizacién que en este caso se ha empleado para
estimar la cantidad de coque depositado sobre los catalizadores utilizados en las reacciones y
determinar a qué tipo de carbon se corresponde. La termogravimetria dinamica consiste en el
registro continuo de la masa de una muestra, colocada en una atmoésfera controlada, en
funcion de la temperatura. Al aumentar la temperatura mientras se hace pasar un flujo
oxidante, se produce la descomposiciéon de la muestra. Por lo tanto, conocida la pérdida de
peso de la muestra es posible estimar la cantidad de coque depositada sobre el catalizador.
Ademas, analizando la temperatura a la que se produce la combustion del coque se puede
determinar el tipo de coque formado en las reacciones.

Esta técnica se ha llevado a cabo en un equipo Setaram Setsys Evolution bajo presion
atmosférica. Inicialmente la temperatura se ha elevado hasta 150 °C para eliminar la humedad
que pudiera haber en las muestras. A continuacion, se ha producido un aumento de la
temperatura desde 150 hasta 850 °C con una rampa de calentamiento de 5°C min. La

. . . . 3 . ]
corriente oxidante empleada ha sido aire seco con un caudal de 50 cm” min™.

3.3. EQUIPO Y PROCEDIMIENTO DE REACCION

El comportamiento de los catalizadores sintetizados se ha estudiado en el proceso de
oxidacion parcial de metano. Esta reaccion se ha llevado a cabo a escala de laboratorio en un
reactor de lecho fijo Microactivity-Reference modelo MAP2GLIMS. Se trata de un reactor
encamisado y completamente automatizado. Es un sistema disefiado para realizar estudios
cinéticos heterogéneos que permite trabajar a alta presion, hasta 100 bar, y alcanza
temperaturas superiores a 850 °C. La temperatura se controla mediante un termopar colocado
en el lecho catalitico.

En la Figura 1 se muestra el equipo experimental. Estd dividido en tres zonas: zona de
alimentacion, zona de reaccidon y zona de andlisis.

En la zona de alimentacion se pueden introducir tanto compuestos en fase liquida como en
fase gaseosa. En el estudio llevado a cabo la alimentacion consta solamente de gases.

La zona de reaccion consiste en un reactor tubular de aleaciéon Hastelloy X con didmetro
interno y externo de 9 y 14 mm respectivamente. La longitud es de 305 mm y a 138 mm de la
zona superior se encuentra una placa porosa sobre la cual se coloca el lecho catalitico.

El andlisis se lleva a cabo mediante un microcromatédgrafo de gases, MicroGC, Agilent 3000,
que esta equipado con un detector TCD. Este equipo dispone de cuatro columnas de andlisis.
Sin embargo, para cuantificar los reactivos y productos de esta reaccion solamente son
necesarias dos de ellas, Molecular Sieve 5% (H,, N, Oy, CHs y CO) y Plot U (CO,). El agua
que pueda producirse durante la reaccion, se elimina de la corriente por condensacion en un
refrigerador Peltier.
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Para llevar a cabo las reacciones, se ha introducido en el reactor una pequena cantidad de lana
de cuarzo que actua como placa porosa. Se han mezclado 0,125 g de catalizador en
polvo (0,3-0,5 mm) con 0,875 g de cuarzo inerte (1,0-1,25 mm), cuyo objetivo es aumentar el
volumen del lecho y evitar gradientes térmicos y puntos calientes. Una vez introducido el
catalizador, se ha colocado el termopar y se ha instalado el reactor en la posicién adecuada.

Para activar el catalizador, se ha reducido in situ mediante una corriente de 5%H,/N, a una
temperatura de 850 °C durante 2 horas.

Con el objetivo de evaluar las distintas propiedades de los catalizadores y compararlos entre
ellos, se ha llevado a cabo la oxidacion parcial de metano a 700 °C con un caudal total de
800 mL min™' y bajo las siguientes condiciones:

i) WHSV=38400 mL CH,4 g"' h'; O/C=1; 10%CH.4/5%0,/85%N,; 700 °C; 3 horas.
ii) WHSV=60000 mL CH, g" h™'; 0/C=0,8; 16%CH4/6%0,/78%N,; 700 °C; 30 horas.

En base al flujo molar a la entrada y a la salida del reactor, la conversion de metano y los
rendimientos de H,, CO y CO; se han calculado mediante las siguientes ecuaciones:

F(CO,,,)+F(CO,,)
X

X(CH,) = FCH) 100 (18)
Y(H,)= M (19)
* 2-F(CH,,)
F(CO
Y(CO) =F((CH)) (20)
_ F(CO2,out)
Y(CO,) T 1)

Los datos de equilibrio termodindmico se han calculado con el software HSC Chemistry
empleando el método de minimizacion de la energia libre de Gibbs. Para estos célculos solo
es necesario conocer los valores de entalpia, entropia y capacidad calorifica de los
compuestos predominantes en la reaccion, asi como los caudales de alimentacion de los
mismos. Ademas del carbono en estado so6lido, se han tenido en cuenta las siguientes
sustancias en fase gaseosa: CHa, O,, N, CO, CO,, H, y H,0. Los célculos se han llevado a
cabo para las condiciones de reaccion planteadas anteriormente. A partir de estos datos, el
programa encuentra la combinacion mas estable de fases y determina la composicion de cada
fase para que la energia libre de Gibbs sea minima a presion y temperatura constantes.
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4. RESULTADOS
4.1. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES FRESCOS

La composicién de los diferentes catalizadores se ha determinado mediante espectroscopia de
emision atémica de plasma acoplado por induccion (ICP). Esta técnica permite conocer el
contenido de niquel (Ni), cerio (Ce) y aluminio (Al) presente en las muestras. Excepto para el
catalizador CP-CeO»(15), el contenido real de niquel ha resultado ser ligeramente inferior al
nominal. A partir de los porcentajes de Ce y Al se han calculado los porcentajes de CeO, y
Al,Os, que son las fases presentes en el catalizador.

Como se puede observar en la Tabla 1, el contenido de niquel y el de alimina aumentan de
forma proporcional, en coherencia con la relacion 1/2 alimentada en la sintesis del precursor
(NiALyOy). El contenido de las diferentes muestras serd determinante a la hora de evaluar sus
propiedades cataliticas.

Tabla 1. Composicion de los catalizadores.

Catalizador Contenido Ni Contenido Ni Contenido Contenido
Nominal, % Real, % Ce03, % AL O3, %
CP-CeO4(5) 5,0 4,3 86,6 9,1
CP-CeO5(10) 10,0 8,6 72,8 18,6
CP-CeOy(15) 15,0 15,0 56,6 28,4
CP-Ce0,(20) 20,0 18,4 42,6 39,0

Las propiedades estructurales de los catalizadores sintetizados se han evaluado mediante
difraccion de rayos X (XRD). Esta técnica de caracterizacion permite identificar las fases
presentes en cada una de las muestras. En la Figura 2 se muestran los difractogramas
obtenidos para los cuatro catalizadores estudiados, tanto en estado calcinado como reducido.
Los espectros correspondientes a los catalizadores calcinados (Figura 2(a)) indican la
presencia de espinela con estructura ctibica (JCPDS 78-1601), cuyos picos caracteristicos se
observan en los valores de 20 =37,1°, 45,1° y 65,6°. Ademas, las sefiales correspondientes al
soporte, CeO, (JCPDS 89-8436), aparecen en las posiciones de 20 = 28,7°, 33,2°, 47,6°, 56,5°,
59,2°, 69,6°, 76,9°, 79,2° y 88,6°. Como es de esperar, a medida que aumenta el contenido de
niquel presente en la muestra, también lo hacen las sefiales correspondientes a la espinela. La
ausencia visible de NiO (JCPDS 89-7131) en los valores de 20 =43° y 63°, sugiere que el
método de co-precipitacion empleado para sintetizar el precursor es adecuado, ya que todo el
niquel estd completamente incorporado como espinela.

En la Figura 2 (b) se muestran los difractogramas de los catalizadores tras una etapa de
reduccion a 850 °C durante 2 horas. Los espectros obtenidos confirman que el protocolo de
reduccion empleado es adecuado para conseguir la conversion completa del precursor
NiAl,O4 a Ni/Al,O3. Asi, los picos correspondientes a la espinela desaparecen y en su lugar se
aprecian las sefiales caracteristicas del Ni’ (JCPDS 89-7128) en los valores de 20 = 44,6° y
51,9°. La intensidad de estos picos es mayor al aumentar el contenido de niquel.

NiAl,O, +H, > Ni’ + ALLO, +H,O (22)
24 2 23 2
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Ademas de la reduccion de la espinela, Ecuacion (22), que da lugar al niquel metalico y a
ALO; (JCPDS 50-0741), esta ultima fase visible unicamente en los catalizadores con
contenido superior al 15%; también tiene lugar la reduccion del soporte.

2Ce0, +H, - Ce,0, +H,0 (23)
Ce,0, + ALLO, - 2CeAlO, (24)
CP-Ce0,(20)(a) | (b) * NiALO,
| | |
| CCOZ
0 CeAlO,
u v C6203

® A1203
o Ni°

Intensidad relativa, u.a.

20 40 60 80 20 40 60 80

Angulo, 20
Figura 2. Difractogramas correspondientes a los catalizadores calcinados (a) y reducidos (b).
A pesar de la inestabilidad de la fase Ce,O; (Ecuacion 23), es posible observar su pico

caracteristico en 20 = 30,5°. Sin embargo, es mucho mas abundante la presencia de CeO,,
cuyas sefales aparecen en los mismos valores de 26 que en los catalizadores calcinados. Por
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otro lado, la Ecuacion (24) describe la formacion de CeAlOs. Esta nueva fase de Ce®" aparece
como consecuencia de la reduccion del soporte en presencia de alimina, y como se vera mas
adelante, tiene una influencia notable en el comportamiento de los catalizadores. Su presencia
es visible en los dos catalizadores de mayor contenido en niquel en valores de 26 = 33,8°,

41,6° 54,5°y 60,2°.

Mediante la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 14) se han calculado los tamafios de cristal de la
espinela en los catalizadores calcinados y del niquel metalico en los reducidos. En el caso de
las muestras calcinadas, el tamafio de cristal de NiAl,O4 se ha obtenido a partir del pico
[4 4 0] situado en 20 = 65,6°. Para los catalizadores reducidos, el tamafio medio de cristalito
se ha determinado a partir del pico de mayor intensidad correspondiente a niquel metalico
[111] situado en 26 =44,6°. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2. Cabe
mencionar que para el caso concreto del CP-CeO,(5) no ha sido posible determinar el tamafio
de cristal ya que el pico es demasiado ancho y la sefial débil. Esto puede ser debido a la baja
concentracion de niquel presente en el catalizador y al tamafio de cristal tan reducido que
pueda tener, ya que la difraccion de rayos X so6lo es capaz de detectar cristales metalicos cuyo
tamafio sea superior a 5 nm aproximadamente.

En las muestras calcinadas no se aprecian diferencias considerables en los tamafios de cristal
de la espinela. Sin embargo, una vez reducidos, los catalizadores presentan tamanos de
cristalito de niquel diferentes, siendo el CP-CeO,(15) el que posee un menor tamafio (9 nm).

En lo que se refiere a las propiedades texturales de los catalizadores, la técnica empleada para
su andlisis ha sido la adsorcion fisica de nitrégeno. Las isotermas de adsorcién-desorcion
obtenidas son de tipo IV de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC (Thommes y cols., 2015).
Este tipo de isotermas son caracteristicas de solidos mesoporosos donde la adsorcion se
produce en multicapas. También presentan ciclos de histéresis debido principalmente a la
condensacion en capilares de forma irregular. A modo de ejemplo, en la Figura 3 se muestran
las isotermas correspondientes a la muestra CP-CeO,(5) calcinada y reducida.
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Figura 3. Isotermas adsorcion-desorcion de la muestra CP-CeO,(5) calcinada y reducida.
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Las caracteristicas que se han determinado mediante esta técnica son la superficie especifica
(Sger), el volumen de poro (Vp) y el didmetro de poro (dp). Los resultados obtenidos tanto
para las muestras calcinadas como reducidas se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades texturales y tamafio de cristal de los catalizadores calcinados y

reducidos.
Calcinado 850 °C / 4h Reducido 850 °C / 2h
Catalizador SBET, Vp, SBET, Vp, dnie,
m? g'1 cm’ g'l dp, A m? g'1 cm’ g'1 dp, nm (XRD)

CeO, 28 0,171 199 - - - -
CP-CeOx(5) 39 0,156 146 23 0,145 237 n.d.
CP-CeO4(10) 50 0,189 134 36 0,181 183 13
CP-CeOx(15) 60 0,218 113 50 0,202 144 9
CP-Ce05(20) 74 0,260 109 54 0,226 138 11

Tanto para los catalizadores calcinados como para los reducidos, la superficie especifica
aumenta al incrementar el contenido de niquel. Esto se debe a que las muestras con menor
contenido de niquel tienen por consiguiente mayor contenido de ceria, cuya area especifica es
baja (28 m* g'). El aumento del 4rea superficial se debe también a la aportacién de la alumina
(Boukha y cols., 2014), cuyo contenido aumenta proporcionalmente al incrementar el
porcentaje de niquel.

Tras la reduccion a alta temperatura, el area especifica de todos los catalizadores disminuye,
pero el orden se mantiene. En cuanto al volumen de los poros, se observa una tendencia
creciente al aumentar el contenido de niquel mientras que para el didmetro de poro la
tendencia es inversa.

El método empleado para la determinacion de la reducibilidad de los catalizadores ha sido la
reduccion a temperatura programada (TPR) con hidrogeno. Mediante esta técnica también se
han analizado las fases de niquel y de soporte presentes en las muestras. En primer lugar, para
poder analizar los resultados obtenidos, se muestran los perfiles de reduccion del soporte
puro, CeO,, y de la fase precursora, espinela de niquel.

Como se puede observar en la Figura 4, el perfil correspondiente al soporte presenta dos
zonas caracteristicas. La primera zona, centrada a 400 °C, se compone de dos picos que se
solapan. A altas temperaturas, en torno a los 700 °C, aparece otra banda de reduccion. Segiin
Pino y cols. (2011), la primera banda se corresponderia con la ceria superficial mientras que el
segundo pico es caracteristico de la reduccion del seno de la ceria.

En cuanto al perfil de la fase NiAl,O4, se ha aplicado una deconvolucion de tipo Gaussiana,
debido a la existencia de diferentes especies de niquel. A partir de este procedimiento de
ajuste es posible establecer los diferentes picos asociados al consumo de hidrégeno de cada
una de las especies. En principio, las especies de niquel mas estables se reducen a mayor
temperatura. De acuerdo con la bibliografia (Jiménez-Gonzalez y cols., 2013), las especies
reducibles de niquel se pueden clasificar en especies de tipo a, B y v. El pico situado en las
regiones de menor temperatura se corresponde con las especies de NiO de tipo a. Se trata de
oxidos de niquel libres cuya interaccion con el soporte es débil, lo que justifica su reduccion a
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bajas temperaturas, aproximadamente 450 °C (Zou y cols., 2010). El pico a temperatura
media, en torno a 700 °C, es caracteristico de las especies de tipo P, cuya interaccion con el
soporte es mayor que la del niquel tipo a (Koo y cols., 2008). Finalmente, el pico a alta
temperatura, a 800 °C, esta relacionado con las especies de NiO de tipo vy atribuidas a la fase
de aluminato de niquel altamente estable con una estructura de tipo espinela (Kim y cols.,
2011).
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Figura 4. Perfiles de reduccion del soporte y de la espinela de niquel.

Los catalizadores sintetizados estdn constituidos por NiAl,O4 soportada sobre CeO,, por lo
que sus perfiles de reduccion son una combinacion de ambas fases, tal y como se puede
observar en la Figura 5. En esta Figura se representan los perfiles de reduccion de los
catalizadores estudiados en funcion de la temperatura. El primero de los picos es similar a la
banda de reduccién correspondiente a la ceria superficial. Sin embargo, su aparicién se
adelanta hasta los 200 °C. Escritori y cols. (2008) proponen que este fenomeno puede deberse
a la reduccion de la ceria superficial promovida por el niquel, lo que justificaria la diferencia
de temperaturas observada. Ademas, comparando los distintos catalizadores entre si, se
observa que a medida que el contenido de niquel aumenta, este primer pico disminuye. Por lo
tanto, es posible atribuirlo a la reduccion de CeO; superficial, a pesar de la baja temperatura a
la que tiene lugar. A mayores temperaturas, los picos correspondientes a la reduccion de las
diferentes especies de niquel y del seno de la ceria se solapan. Es posible observar la
influencia del soporte sobre la temperatura de reduccion. En los catalizadores con menor
contenido de niquel, el pico de reduccion se desplaza hacia la derecha. Esto es consecuencia
del mayor aporte de ceria, lo que hace que la reduccion se desplace hacia temperaturas
superiores.
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Figura 5. Evolucion de los perfiles de reduccion respecto a la temperatura.

Por otro lado, el consumo experimental de hidrégeno en la reduccidon de los catalizadores es
superior al consumo teérico necesario para convertir todo el Ni*" presente en las muestras en
Ni’, tal y como se muestran en la Tabla 3. Esto indica que a las temperaturas a las que se
llevan a cabo los ensayos TPR, todo el niquel se reduce y el hidrogeno restante se emplea para
reducir el soporte. Por lo tanto, se confirma la reduccion parcial de CeO,, tal y como se ha
anticipado tras analizar los perfiles de reduccion de la Figura 5.

Tabla 3. Consumos tedricos y experimentales de hidrogeno.

7. -1
Consumo tedrico H;, mmol g

Catalizador Consumo experimental H,, mmol g'1
Ni*" — Ni

CP-CeOx(5) 0,73 1,87

CP-Ce0,(10) 1,47 2,36

CP-CeOx(15) 2,56 3,09

CP-Ce04(20) 3,13 3,62

Con objeto de identificar las diferentes fases de niquel presentes en los catalizadores y la
proporcion en la que se encuentran, se aplica una deconvolucion de tipo Gaussiana a los
perfiles de reduccion (Figura 6). En este caso, el consumo de hidrégeno se representa en
funcioén del tiempo, para poder obtener el porcentaje de cada una de las fases, que se muestran
en la Tabla 4.
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El pico visible a bajas temperaturas en los cuatro catalizadores se corresponde con la
reduccion de la ceria superficial, como ya se ha mencionado anteriormente. La banda
caracteristica de la especie a de 6xido de niquel inicamente se aprecia en los catalizadores
CP-CeO,(10) y CP-CeO,(20) en pequefias proporciones y a temperaturas de
aproximadamente 500 °C. El niquel tipo B-NiO se encuentra en todos los catalizadores
estudiados y se observa a temperaturas entre 670 y 690 °C. El porcentaje asociado a esta
especie no sigue una tendencia clara, siendo el catalizador CP-CeO,(15) el que mayor
cantidad presenta. La especie de niquel cuya interaccion con el soporte es mayor, y-NiO,
también estd presente en todas las muestras y es visible a temperaturas de aproximadamente
780 °C. Su proporcion en los catalizadores aumenta con el contenido de niquel, lo que indica
que cuanto mas niquel tengan los catalizadores, se produciran interacciones mas fuertes entre
el metal y el soporte. Por tltimo, en cuanto a la reduccion del seno de la ceria, se han
diferenciado dos picos, uno centrado en 830 °C y el otro en 900 °C. Ademads, como era de
esperar, la cantidad de niquel y de soporte son inversamente proporcionales.

Tabla 4. Especies reducibles presentes en los catalizadores analizados y temperatura de
reduccion correspondiente.

Niquel Soporte
Catalizador ~ @-NiO g Njo  y-Ni0 CeOx2sup.  Ce0,  Seno CeO;
% T,°C % T,°C % T,°C % T,°C % T,°C % T,°C

CP-CeOy(5) - - 20 6% 17 773 5 200 25 @ 835 33 906
CP-CeOy(10) 2 475 13 661 39 773 4 192 28 838 15 930
CP-CeOy(15) - - 37 68 37 792 2 188 14 831 10 927
CP-CeO,(20) 4 508 23 675 49 780 1 18 15 833 8 910

Numerosos estudios se han centrado en el analisis del CeAlO; con el objetivo de determinar
la influencia que esta especie tiene en los catalizadores soportados sobre CeO,. Yong Kim y
cols. (2013) exponen que el niquel presente en la superficie de los catalizadores promueve la
transformacion de CeO; y Al,O3; en CeAlO; a altas temperaturas. Con objeto de estimar el
porcentaje de CeAlOs presente en los catalizadores, el TPR inicial se ha complementado con
un ciclo TPR-TPO-TPR. Inicialmente se han calculado los consumos teodricos de hidrégeno
para reducir todo el niquel y toda la ceria presentes en los catalizadores. Como se observa en
la Tabla 5, los consumos experimentales son superiores a los necesarios para reducir todo el
niquel, por lo tanto, el protocolo seguido es adecuado para obtener una reduccion completa de
las especies de niquel presentes. El consumo restante se asocia a la reduccion del soporte. En
contacto con hidrégeno, la ceria puede reducirse a Ce;O3 o CeAlO;. La primera especie es
muy inestable, por lo que en contacto con oxigeno, vuelve rapidamente a su estado inicial. Sin
embargo, la reduccion a aluminato de cerio es irreversible. Tras el primer TPR no es posible
cuantificar el porcentaje de ambos compuestos. Es por esto que se lleva a cabo una oxidacioén
a temperatura programada (TPO). En este caso, todo el Ce,Os previamente formado se oxida
para dar de nuevo CeO,, mientras que el CeAlOs no reacciona. Tras un segundo TPR, el
oxido de cerio formado tras el TPO y las especies de niquel se vuelven a reducir. Con la
diferencia entre el primer y segundo TPR se ha calculado el porcentaje de CeO; inicial que se
reduce a CeAlO;. Los resultados obtenidos muestran que a mayor contenido de niquel, mayor
es el porcentaje de CeAlO;. Por un lado, al aumentar el contenido de niquel también lo hace
el de alimina, dando lugar a la formacién superior de CeAlOs;. Ademads, segln la teoria de
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Yong Kim y cols. (2013) mencionada anteriormente, el niquel promueve la transformacion a
aluminato de ceria, lo que justifica la tendencia visible en la Figura 7.

Tabla 5. Consumos de H; y célculo de CeAlO:s.

;. -1 1
Consumo teorico H; mmol g© Consumo exp. H, mmol g

Catalizador CeAlO;,%
Ce* - Ce®™ Ni' = Ni! TPR 1 TPR 2 B
CP-CeO,(5) 2,48 0,73 1,87 1,59 25
CP-CeOy(10) 2,04 1,47 2,36 2,03 37
CP-CeOy(15) 1,58 2,56 3,09 2,66 79
CP-Ce0,(20) 1,14 3,13 3,62 3,23 81
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Figura 7. Contenido de CeAlO; en funcion de la cantidad de niquel de los catalizadores.

A modo de ejemplo, en la Figura 8 se muestra el ciclo TPR-TPO-TPR realizado para el
catalizador CP-CeO,(5). Las caracteristicas del primer TPR ya se han comentado
anteriormente. En el caso del segundo, se diferencian dos picos principales, correspondientes
a temperaturas de 350 y 800 °C.
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Figura 8. Perfiles de reduccion del ciclo TPR-TPO-TPR para el catalizador CP-CeO,(5).

El primer pico principal abarca la reducciéon total del niquel y parte de la reduccion del
soporte. Los dos picos centrados en temperaturas de 320 y 360 °C se corresponden con la
reduccion de NiO. El tercer pico, visible a 415°C, se debe a la reducciéon de la ceria
superficial. El segundo pico principal se relaciona con la reduccion del seno de la ceria. Al
igual que en la primera reduccion a temperatura programada, en este caso también se pueden
diferenciar dos picos a 800 y 900 °C aproximadamente.

Adicionalmente, se ha llevado a cabo un anélisis sobre la morfologia y la distribucion de las
particulas de niquel mediante microscopia electronica de transmision (TEM). En las
micrografias de las cuatro muestras estudiadas (Figura 9) se pueden observar pequeias
particulas esféricas correspondientes al niquel metalico. Es posible afirmar que el niquel esta
disperso homogéneamente sobre la alimina y el soporte de ceria.
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CP-Ce0,(5)

Figura 9. Micrografias TEM de los catalizadores sintetizados.

Tras el analisis de 150 particulas aproximadamente de cada muestra, se ha determinado la
distribucion de tamanos. A partir de esta distribucion y empleando la Ecuacion 15 se ha
calculado el tamafio medio de particula. Estos valores se comparan con los obtenidos
mediante el analisis de los difractogramas de XRD. Como se puede observar en la Tabla 6,
ambas medidas son muy similares. Mediante rayos X se ha obtenido el tamafio de cristal y a
partir del analisis de las micrografias de TEM se ha estimado el tamafio medio de particula.
La similitud entre ambos valores indica que cada particula estd formada por un Unico cristal,
es decir, que la muestra es monocristalina. En el caso del CP-CeOx(5), la diferencia entre los
dos valores podria indicar que las particulas estan constituidas por varios cristalitos. Una vez
obtenida la distribucion de tamafios de las particulas metalicas, se ha estimado la dispersion
de cada una de las muestras siguiendo la Ecuacion 16. Los resultados muestran que los dos
catalizadores con mejor dispersion son el CP-CeO,(5) y el CP-CeO,(15), lo que influird en su
actividad. Ademas, mediante la Ecuacion 17 se ha determinado la superficie metélica. Los
valores obtenidos indican que el area de niquel por gramo de catalizador aumenta con el
contenido metalico, siendo muy similar para los catalizadores CP-CeO;(15) y CP-Ce0,(20).
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Tabla 6. Tamafio de particula, dispersion metalica y superficie metalica.

Catalizador  dny, nm (TEM)  dnie, nm (XRD) D, % Snis m’ g'1
CP-CeOy(5) 10 - 13 3
CP-Ce0O,(10) 12 13 10 4
CP-CeOy(15) 9 9 13 10
CP-Ce0,(20) 12 11 10 9

4.2. COMPORTAMIENTO CATAIJTICO EN LA OXIDACION PARCIAL BAJO
CONDICIONES ESTEQUIOMETRICAS

Los catalizadores preparados han sido evaluados en la oxidacion parcial de metano. Como ya
se ha mencionado anteriormente, esta reaccidon tiene como reactivos gas metano y oxigeno
(aire) para dar como productos monoxido de carbono e hidrogeno (Ecuacion 4). Aun asi,
también se produce didxido de carbono debido a la combustion completa, la reaccion WGS y
también podria producirse coque. Los pardmetros empleados para evaluar el comportamiento
de los catalizadores son la conversion de metano, los rendimientos de hidrogeno, mondxido
de carbono y didéxido de carbono y la relacion H,/CO. Estos valores se comparan con los
valores de equilibrio para las mismas condiciones de reaccion.

Antes de llevar a cabo la reaccion, los catalizadores se han activado mediante una etapa de
reduccion “in situ” a 850 °C durante 2 horas. La temperatura se ha aumentado a una velocidad
constante de 10 °C min™! bajo una corriente de 5%H,/N; con un caudal total de 200 mL min’’.
Esta etapa de activacion sirve para reducir todo el Ni*" presente en las muestras a Ni’, tal y
como se ha comprobado mediante la caracterizacion por difraccion de rayos X (Figura 2).

En las reacciones en condiciones estequiométricas la velocidad espacial empleada ha sido de
38400 mL CH, g h™' y la relacion oxigeno-carbono igual a 1. El caudal total alimentado al
reactor ha sido de 800 mL min™', compuesto por un 10% de metano, un 5% de oxigeno y un
85% de nitrégeno. Estas reacciones se han llevado a cabo a una temperatura de 700 °C
durante 3 horas.

Los resultados de actividad obtenidos se muestran en la Tabla 7. Los valores de conversion
oscilan entre el 56 y 73%, siendo la conversion de equilibrio del 86%. Tanto la conversion de
metano como los rendimientos de hidréogeno y CO aumentan al aumentar el contenido de
niquel presente en las muestras. Para los dos catalizadores con mayor contenido, CP-
CeOy(15) y CP-Ce02(20), los valores logrados son muy similares.

Tabla 7. Resultados del comportamiento catalitico en condiciones estequiométricas.

Catalizador X (CHy), % Y (Hy) Y (CO) Y (CO») H,/CO
CP-Ce0y(5) 56 0,42 0,43 0,13 1,9
CP-CeO5(10) 60 0,45 0,48 0,12 1,9
CP-CeOx(15) 70 0,59 0,58 0,12 2,1
CP-Ce05(20) 73 0,61 0,58 0,15 2,1

Equilibrio 86 0,92 0,81 0,06 2,3
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A la vista de estos resultados, es posible afirmar que la actividad depende del contenido de
niquel presente en las muestras. A su vez, un aumento en el contenido de niquel supone un
incremento en la superficie metalica de los catalizadores, tal y como se ha podido determinar
mediante el andlisis de las micrografias TEM visible en la Tabla 6. Como se ha comentado en
la introduccion, otro de los factores que influye en el comportamiento catalitico son las
propiedades redox del soporte elegido. A partir del ciclo TPR-TPO-TPR llevado a cabo en la
caracterizacion, se han determinado los milimoles de hidrogeno por gramo de catalizador que
quedan disponibles para reducir el soporte, suponiendo que cuanto mayor sea la
concentracion de hidrogeno disponible, mayor sera la conversion debido a la disminucion en
la formacion de coque. Sin embargo, como se puede observar en la Figura 10, los
catalizadores con los que se ha obtenido mejor conversion son los que menor reducibilidad de
soporte presentan. Esto a su vez esta ligado a la formacion de CeAlOs, ya que cuanto mas
aluminato de cerio se forma, menor ser4 la movilidad de oxigeno el par Ce*’Ce?".
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Figura 10. Relacion de la conversion de metano obtenida en condiciones estequiométricas con
el contenido de niquel, la superficie metalica, la reducibilidad del soporte y el contenido de
CeAlOs; (Por claridad, los catalizadores se han nombrado con su porcentaje de niquel entre

paréntesis (%)).
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Con el objetivo de tratar de justificar la actividad observada, se han caracterizado los
catalizadores usados. Los difractogramas correspondientes (Figura 11) son muy similares a
los de los catalizadores reducidos. La presencia de carbono grafitico (JCPDS 89-8487) no es
observable en posiciones de 20 = 26,1° y 44,4°, por lo que se deduce que bajo estas
condiciones de reaccidon no se produce coque.

| CGOz n
0 CeAlO;
® A1203

o Ni®

CP-Ce0,(20)

Intensidad relativa, u.a.

20 40 60 80
Angulo, 20
Figura 11. Difractogramas correspondientes a los catalizadores usados en condiciones
estequiométricas.

Los tamafios de cristal de niquel permanecen practicamente constantes con respecto a los
catalizadores reducidos, lo que indica que tampoco existe una sinterizacion apreciable. La
superficie especifica, mostrada en la Tabla 8 de forma comparativa, no presenta diferencias
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considerables respecto a la de los catalizadores previos a la reaccion. Se confirma por lo tanto
los minimos cambios estructurales en consonancia con la nula deposicion de coque y minima
sinterizacion.

Tabla 8. Superficie especifica y tamafio de cristal de los catalizadores usados en condiciones

estequiométricas.
Catalizador Sper, m’ g dxr, nm (XRD)
Frescos Usados Frescos Usados
CP-CeOy(5) 23 23 n.d. n.d.
CP-Ce0Oy(10) 36 32 13 11
CP-CeOy(15) 50 44 9 8
CP-Ce0,(20) 54 56 11 10

Debido a la ausencia de coque, la influencia del aluminato de cerio como posible fase activa
en la gasificacion del coque parece no ser relevante. Por lo tanto, volviendo a los resultados
mostrados en la Figura 10, se supone que es la fase metalica la que condiciona el
comportamiento de los catalizadores. Es de esperar que con un contenido metalico superior se
obtenga una mejor actividad catalitica. Ademas, la produccion de hidrégeno también es
mayor, por lo que se puede afirmar que los catalizadores mas activos son también los mas
selectivos al producto deseado.

A la vista de los resultados plasmados en la Figura 10, la actividad de los catalizadores es
funcion del contenido de niquel pero no se observa una mejora sustancial del comportamiento
por encima de un contenido superior al 15%. Estos resultados estan en consonancia con la
dependencia de la conversion con la superficie metalica accesible. Este parametro parece
tener un valor 6ptimo de 10 m’ g obtenido por el catalizador CP-CeOx(15). En relacion al
papel que juega la reducibilidad del soporte parece evidente que, bajo las condiciones de
reaccion estudiadas, no es una caracteristica relevante para justificar el comportamiento
observado.

En base a estos resultados, el catalizador mas adecuado para la oxidacion parcial de metano
en condiciones estequiométricas seria el CP-CeO;(15), debido a que su comportamiento es
muy similar al del CP-CeO(20) y ademas, por el ahorro econémico que supone la reduccion
de la carga metalica.

4.3. COMPORTAMIENTO CATALiTIQO EN LA OXIDACION PARCIAL BAJO
CONDICIONES SUBESTEQUIOMETRICAS

Una vez analizada la actividad bajo condiciones estequiométricas, se ha llevado a cabo la
oxidacion parcial en condiciones de reaccidn mas severas, con el objetivo de estudiar la
estabilidad de los catalizadores y su comportamiento bajo condiciones de reaccidon mas
extremas.

En este caso, tras la reduccion “in situ”, se ha llevado a cabo la reaccion con una velocidad
espacial de 60000 mL CH, g h', por lo que el catalizador tiene que procesar un mayor
volumen de metano por unidad de masa y unidad de tiempo. Las condiciones se consideran
subestequiométricas ya que la relacion O/C alimentada es de 0,8. El caudal total ha sido de
800 mL min™, compuesto por 16% metano, 6% oxigeno y 78% nitrogeno. La temperatura
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empleada ha sido 700 °C y el tiempo de reaccion se ha aumentado hasta 30 horas para evaluar
la estabilidad.

En la Tabla 9 se muestran los resultados de actividad obtenidos en estas reacciones. Las
conversiones de metano varian entre 50 y 62%, siendo la conversion de equilibrio del 66%
para estas condiciones. En este caso la conversion es mas proxima al valor predicho por la
termodinamica que en el caso de las reacciones en condiciones estequiométricas.

Tabla 9. Resultados del comportamiento catalitico en condiciones subestequiométricas.

Catalizador X (CHy), % Y (Hy) Y (CO) Y (COy) H,/CO
CP-CeOx(5) 59 0,52 0,50 0,09 2,1
CP-CeO(10) 50 0,41 0,38 0,12 2,2
CP-CeO(15) 57 0,55 0,46 0,11 24
CP-Ce0,(20) 62 0,60 0,54 0,08 2,2
Equilibrio 66 1,15 0,61 0,05 2,9

Como la reaccion se lleva a cabo durante 30 horas, ademas de calcular los valores medios
mostrados en la Tabla 9, también se analiza la conversion a lo largo del tiempo. En la
Figura 12 se muestran los valores de conversion obtenidos a cada hora para los diferentes
catalizadores junto a la conversion de equilibrio méxima alcanzable.
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Figura 12. Conversion de metano para los diferentes catalizadores en funcion del tiempo en
condiciones de reaccion subestequiométricas.

Aparentemente, en estas 30 horas de reaccién no se aprecia una pérdida de actividad
significativa, ya que la conversion en todos los casos se mantiene estable. La conversion
media obtenida con cada catalizador se representa frente al contenido de niquel (Figura 13).
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La tendencia en la actividad es creciente para el conjunto de catalizadores con un 10,15 y 20%
de niquel. Sorprendentemente, el catalizador con menor contenido muestra una actividad
equiparable a la de los catalizadores con mayor porcentaje metalico. Esta tendencia es
también contrastada por los rendimientos a los productos deseados, hidrégeno y monoxido de
carbono. Por lo tanto, la justificacion del comportamiento catalitico no se corresponde con la
desarrollada para las reacciones en condiciones estequiométricas.
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Figura 13. Conversioén de metano y produccion de hidrégeno para los catalizadores estudiados
en condiciones subestequiométricas.

Para poder justificar los resultados obtenidos se han caracterizado las muestras una vez
usadas. El andlisis de rayos X muestra la formacion de coque, ya que se observan los picos
caracteristicos de carbono (JCPDS 89-8487) en posiciones de 20 = 26,1° y 44,4°. A partir de
estos difractogramas (Figura 14) se ha calculado el tamafio de cristal de niquel. Asimismo, y
al igual que en apartados anteriores, se ha llevado a cabo la adsorcion fisica de gases con el
fin de comparar las propiedades texturales antes y después de la reaccion. Esta comparativa se
muestra en la Tabla 10.

Tabla 10. Superficie especifica y tamafo de cristal de los catalizadores usados en condiciones

subestequiométricas.
Catalizador Sper, m” g dxr, nm (XRD)
Frescos Usados Frescos Usados
CP-CeO,(5) 23 49 n.d. 24
CP-Ce0Oy(10) 36 63 13 14
CP-CeOy(15) 50 59 9 16

CP-Ce0,(20) 54 76 11 17
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Figura 14. Difractogramas correspondientes a los catalizadores usados en condiciones
subestequiométricas.

La comparativa realizada muestra el aumento tanto de la superficie especifica como del
tamafo de cristal. Por una parte, el coque depositado hace que la superficie BET incremente,
ya que se trata de un compuesto muy poroso. Ademas, debido a las severas condiciones de
reaccion, los catalizadores sufren sinterizacion, es decir, el tamafio de cristal de niquel
aumenta debido a la fusién de particulas metélicas.

Con respecto a la formacién de coque, la descomposicion del metano (Ecuacion 8) y la
reaccion de Boudouard (Ecuacion 9) son las principales reacciones transcurridas durante la
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oxidacion parcial que pueden dar lugar a la formacion de depositos carbonosos sobre la
superficie del catalizador.

Para determinar la cantidad de coque formado en cada reaccidon e identificar el tipo de
carbono al que se corresponde, se ha llevado a cabo un analisis de termogravimetria dinamica.
Se ha sometido una muestra de catalizador usado a una oxidacién en corriente de 5%0,/He
incrementando la temperatura hasta 850 °C. Mediante esta técnica se va registrando la pérdida
de masa que sufre la muestra en funcion de la temperatura y del tiempo transcurrido. Esta
pérdida se corresponde con la combustion del coque formado durante la reaccion. En la Tabla
11 se muestra el porcentaje de coque presente en cada una de las muestras usadas en la
oxidacién parcial de metano. Por otro lado, a modo de ejemplo, en la Figura 15 se muestra el
termograma de combustion del catalizador CP-CeO,(5) usado bajo condiciones de reaccion
subestequiométricas.

Tabla 11. Contenido de coque de los catalizadores usado en condiciones subestequiométricas.

Catalizador % Coque Temperatura, °C
CP-CeOx(5) 31 605
CP-CeO4(10) 47 605
CP-CeO(15) 38 605
CP-Ce04(20) 54 585
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gura 15. Termograma de la combustion del coque del catalizador CP-CeOx(5).

Derivando la pérdida de masa con respecto al tiempo y representando frente a la temperatura,
se obtienen los perfiles de combustion (Figura 16). En funcion de la temperatura de
combustién es posible asignar el tipo de coque presente en los catalizadores usados. La
temperatura de combustiéon depende de la interaccion del carbono con el soporte, siendo la
temperatura mayor cuanto mas fuerte es la interaccion. A temperaturas bajas de oxidacion, en
torno a 400 °C, aparece el coque amorfo. Este tipo de coque se corresponde con un estado
inicial de formacion que evoluciona progresivamente para convertirse en coque filamentoso,
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cuya oxidacion se produce a una temperatura de 450 °C (Montero y cols., 2015). El
denominado coque grafitico presenta una interacciéon mayor con el soporte por lo que su
combustidn tiene lugar a temperaturas mayores, en torno a 600 °C (Llobet y cols., 2015). A
pesar de que previamente se ha confirmado que los catalizadores son estables durante el
tiempo de reaccion estudiado, es probable que la presencia de coque afecte a su actividad a
mas largo plazo. Ademas, numerosos autores (Montero y cols., 2015) sostienen la teoria de
que la disminucion de la actividad catalitica no depende de la cantidad de coque depositada
sobre los catalizadores si no de su naturaleza. En este sentido, es el coque encapsulante el mas
perjudicial, ya que bloquea los sitios metalicos activos.

En la Figura 16 se muestran los perfiles de combustion de los diferentes catalizadores y su
correspondiente deconvolucién de tipo gaussiana. Estos perfiles son coherentes con el
porcentaje de coque mostrado en la Tabla 11. La simetria de los picos sugiere que todo el
carbono depositado tiene una interaccion similar con el catalizador. Esto significa que
principalmente se produce un mismo tipo de coque durante la reaccion (Wu y cols., 2009).
Teniendo en cuenta la temperatura a la que estan centrados las bandas de combustion, en
torno a 600 °C, es posible afirmar que el coque formado durante la reaccion es de tipo
grafitico, especies C,. La aparicion de este tipo de depdsitos carbonosos sobre el catalizador y
por lo tanto, la ausencia de coque encapsulante, justificaria el comportamiento estable durante
las 30 horas de reaccién. Segin Luisetto y cols. (2015), la especie C, no produce una
desactivacion inmediata ya que al no encapsular el Ni’, los centros activos contintian siendo
accesibles para los reactivos.
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CP-Ce0,(10)

dTG, u.a.

CP-Ce0,(5)

CP-Ce0,(15)

| T T |
500 600 700 800

Temperatura, °C
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Figura 16. Perfiles de combustion de coque de los diferentes catalizadores usados en
condiciones subestequiométricas.

Por lo tanto, se ha comprobado que los catalizadores son activos tanto para el reformado de
metano como para la descomposicion y consiguiente formacion de coque. La fase activa de
Ni’ sintetizada es activa en ambos casos, el objetivo es mantener los centros activos libres de
metano para que la actividad de los catalizadores sea estable.
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Numerosos autores (Chen y cols., 2013; Luisetto y cols., 2015) hacen referencia al importante
papel que juega la ceria en procesos de formacion de coque. Por un lado, la movilidad del
oxigeno en el par redox de la ceria (Ecuacion 23) actia evitando la formacién de coque
(Pantaleo y cols., 2015). Por otro lado, el CeAlOs, formado siguiendo la Ecuacion 24, ayuda a
mantener las particulas de Ni° libres de coque ya que gasifica el carbon (Charisiou, 2016).

Mediante la Figura 17 se ha intentado establecer una conexioén entre las diferentes
propiedades comentadas anteriormente que afectan a la actividad de los catalizadores.
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Figura 17. Relacion de la conversion de metano obtenida en condiciones subestequiométricas
con el contenido de niquel, la superficie metalica, la reducibilidad del soporte y el contenido
de CeAlOs; (Por claridad, los catalizadores se han nombrado con su porcentaje de niquel entre
paréntesis (%)).

Se ha decidido analizar en primer lugar el grupo de las tres muestras con mayor contenido de
niquel, es decir, CP-CeO,(10), CP-CeOy(15) y CP-Ce0,(20), ya que su actividad aumenta
claramente con el contenido de niquel. Lo mismo ocurre con la superficie metalica,
considerando que la superficie del CP-CeO,(15) y CP-Ce0,(20) es practicamente idéntica. La
formacion de coque no se puede relacionar de una forma clara con la actividad. Es cierto que
el catalizador mas activo en la oxidacion parcial es también el mas activo en la
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descomposicion que da lugar al coque. Como ya se ha comentado antes, esto puede deberse a
que la superficie metalica de los catalizadores actia tanto en el reformado como en la
formacion de coque de una forma activa. Ademas, al ser la espinela de niquel la fase
precursora, los catalizadores con mas contenido metalico son también los que mas alumina
tienen, cuya acidez hace que las muestras sean mas propensas a la formacion de coque.

Por otro lado, cuanto menor es la reducibilidad del soporte, mayor es la conversion de
metano, pero también estd favorecida la formacion de coque. Esta propiedad, cuantificada a
través del consumo de hidrogeno en los ensayos TPR-TPO-TPR, esté ligada de forma inversa
a la formacion de CeAlOs, por lo tanto, la conversion aumenta para los catalizadores en los
que la proporciéon de aluminato de cerio es mayor. Estos resultados sugieren que las
propiedades redox del soporte no juegan un papel importante en minimizar la formacion de
coque. Sin embargo, parece ser que la presencia de la fase CeAlOs; ayuda a mantener las
particulas de niquel libres de depositos carbonosos, lo que permite obtener un buen
comportamiento de los catalizadores.

De forma inesperada, el catalizador con menor contenido en niquel, CP-CeOx(5) y por lo
tanto, menor contenido de CeAlOs;, muestra una conversion comparable a los catalizadores
con contenido metalico cercano al 20%. En este caso la reducibilidad del soporte es superior,
consecuencia de la menor formacion de aluminato de cerio. Ademas, se trata del catalizador
menos activo en la produccion de coque. El principal motivo por el cual la descomposicion de
metano para dar coque es menor podria ser la mayor reducibilidad del catalizador y/o la
menor presencia de alimina en la formulaciéon. Como ya se ha explicado anteriormente, las
propiedades acidas de la alimina pueden promover las reacciones intermedias que conducen a
la formacion de coque. Por otro lado, se trata de la muestra con menor superficie metalica, lo
que también ayuda a minimizar su produccion. Por lo tanto, en el caso del catalizador CP-
Ce02(5), predominan las propiedades que influyen en disminuir la deposicion de filamentos
carbonosos, sin que sea necesaria la presencia de CeAlO; para gasificarlos.

De esta forma, queda claro que bajo condiciones de reaccién subestequiométricas, el
contenido optimo de niquel de los catalizadores para llevar a cabo la oxidacion parcial de
metano es de aproximadamente el 5%. El buen comportamiento se atribuye a una
combinacion oOptima de mdxima reducibilidad del soporte y baja acidez superficial que
culminan en una deseada actividad con un contenido metalico bajo. Un ahorro del 14% de
niquel supone una ventaja econdmica notable, que hace que el CP-CeO(5) destaque
favorablemente sobre el resto de los catalizadores estudiados.

Como conclusion global del estudio realizado, se establece que la eleccion del porcentaje
optimo de niquel sera funcidn de las condiciones a las que se lleve a cabo la reaccion. Esto se
debe a que en cada caso es determinante una propiedad diferente de los catalizadores
analizados a lo largo de este trabajo. De esta forma, el catalizador que mejor comportamiento
presenta para las reacciones en condiciones de operacion estequiométricas es el CP-CeO,(15),
mientras que si las condiciones son mas severas, es la muestra CP-CeO,(5) la que muestra una
actividad mas favorable en relacion a su coste.
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5. RESUMEN Y CONCLUSIONES
5.1. RESUMEN

El gran desarrollo experimentado a nivel mundial desde la década de los 50 ha estado ligado
al aumento de la demanda energética. A pesar de que los beneficios sociales obtenidos son
obvios, este fendmeno ha repercutido de forma negativa en el medioambiente. Es por esto que
una de las grandes preocupaciones actuales es el desarrollo de nuevas vias que permitan
abastecer la demanda de energia de una forma segura, fiable y respetuosa con el entorno.

El hidrogeno se presenta como un recurso prometedor para sustituir a los combustibles fosiles
debido a la cantidad de energia liberada mediante su combustion, que ademas tiene la ventaja
de ser limpia ya que Unicamente se genera vapor de agua. Desde el punto de vista de la
sostenibilidad ambiental, lo deseable seria que el hidrogeno se obtuviese a partir de fuentes
renovables, como la electrolisis o derivados de la biomasa. Sin embargo, el desarrollo hacia
una economia basada en el hidrégeno es un proceso gradual y actualmente se propone su
obtencion a partir de hidrocarburos como una de las opciones mas viables.

Uno de los métodos de obtencion de hidrogeno mas estudiados es la oxidacion parcial de
metano. Si bien no constituyen la técnica a partir de la cual se obtiene la mayor cantidad de
hidrégeno, presenta ciertas ventajas que la hacen atractiva. Se trata de una reaccion levemente
exotérmica, lo que disminuye los requerimientos energéticos. Ademas, la alimentacion se
constituye Unicamente de gases, lo que evita los costes asociados a la introduccion de
reactivos liquidos, como ocurre en el reformado con vapor de agua. Uno de los mayores
campos de mejora para este proceso es la eleccion de un catalizador adecuado para llevar a
cabo la reaccion. Tradicionalmente se han empleado los metales nobles y a pesar de que
muestran un comportamiento adecuado, su elevado coste hace que su uso sea poco rentable.
Los catalizadores de niquel constituyen una alternativa ya consolidada que compensa
actividad y coste. La espinela de niquel (NiAl,O4) se propone como un precursor alternativo
al 6xido de niquel cuya reduccion da lugar a cristales de niquel altamente dispersos sobre
alimina. Ademas, como solucion a la formacion de coque, la adicion de un soporte como el
oxido de cerio (CeO;) parece una buena eleccion.

En este proyecto se ha desarrollado el estudio del aluminato de niquel como precursor
catalitico y del 6xido de cerio como soporte para la sintesis de catalizadores mediante el
método de co-precipitacion. Se ha analizado la influencia de la cantidad de niquel presente en
los catalizadores para llevar a cabo la oxidacion parcial de metano. De esta forma se han
sintetizado cuatro catalizadores cuyo contenido de niquel varia entre 5 y 20%: CP-CeO,(5),
CP-Ce0O5(10), CP-Ce0O,(15) y CP-Ce0,(20). Las muestras se han calcinado a 850 °C para
obtener la fase precursora y posteriormente se han activado mediante reduccioén a la misma
temperatura, lo que ha conducido a sistemas cataliticos Ni/Al,03/CeO,.

Todos los catalizadores sintetizados se han analizado exhaustivamente con el objetivo de
identificar sus propiedades fisico-quimicas. Las técnicas de caracterizacion empleadas han
sido espectroscopia de emision atdmica, adsorcion fisica de nitrogeno, difraccion de rayos X,
reduccion y oxidacion a temperatura programada y microscopia electronica de transmision.

Para analizar el comportamiento catalitico, se ha llevado a cabo la oxidacion parcial de
metano en un reactor tubular de lecho fijo. Inicialmente se han sometido las muestras a
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condiciones de reaccion estequiométricas, con una relacion O/C de 1, a 700 °C y durante 3
horas. Con objeto de conocer el comportamiento de los catalizadores bajo condiciones de
reaccion mas severas y evaluar su estabilidad durante periodos relativamente prolongados, se
ha llevado a cabo la reaccion aumentando la velocidad espacial, disminuyendo la relacion
O/C a 0,8 y alargando el tiempo de reaccion a 30 horas.

El rendimiento de estos sistemas cataliticos complejos se ha correlacionado con sus
propiedades fisico-quimicas y con las condiciones de reaccion empleadas. Este analisis se ha
completado con la informacion estructural y textural de las muestras usadas después de
reaccion. En este caso, la caracterizacion se ha llevado a cabo mediante difraccion de rayos X,
adsorcion fisica de nitrégeno y termogravimetria dinamica.

5.2. CONCLUSIONES

El estudio realizado a lo largo del presente Trabajo de Fin de Grado pone de manifiesto que
los sistemas cataliticos NiAl,04/CeO, con contenidos de niquel comprendidos entre 5y 20%,
son materiales prometedores para la obtencion de corrientes de hidrogeno a partir de la
oxidacién parcial de metano. Como aspectos diferenciadores a los catalizadores de niquel
convencionales, se propone, por un lado, la utilizacién de aluminato de niquel como precursor
novedoso de la fase metalica, y por otro, el empleo de un soporte reducible como es el 6xido
de cerio.

El método de co-precipitacion utilizado para depositar el precursor catalitico es eficaz para
obtener muestras con la fase metalica en forma de aluminato de niquel (NiAl,O4) sin
presencia evidente de especies de niquel NiO. La activacion mediante reduccion a
temperaturas elevadas induce a la completa transformacion de la espinela a niquel metalico y
alimina. No se aprecian diferencias significativas entre el tamafio de particula obtenido en las
distintas muestras preparadas. No obstante, la disponibilidad de superficie metéalica accesible
muestra una dependencia clara con el contenido de espinela, probablemente debido a la
contribucion creciente de esta fase sobre el area superficial del catalizador resultante. Por otra
parte, debido a las elevadas temperaturas de reduccion empleadas para la activacion, se
observa una formacion considerable de aluminato de cerio, especie que penaliza la
reducibilidad del soporte ya que fija especies Ce’" inicialmente presentes en especies Ce’ no
reoxidables.

El comportamiento de los catalizadores preparados depende de forma notable de las
condiciones de reaccion empleadas para llevar a cabo la oxidacion parcial de metano. Para
condiciones de reformado relativamente suaves (relacion estequiométrica O/C=1, baja
velocidad espacial y corto periodo de operacion) la actividad depende fundamentalmente de la
superficie metalica. De este modo, la conversion puede ser optimizada para valores de
10 m* g, proporcionado por el catalizador CP-CeO,(15). Tras la reaccién, las propiedades de
todos los catalizadores permanecen inalterables ya que los fenomenos de sinterizacion,
oxidacion de niquel a NiO y la deposicion de residuos carbonosos son practicamente
despreciables.

Bajo condiciones de operacion mds severas (condiciones subestequiométricas, relacion
0/C=0,8, velocidad espacial superior y prolongado tiempo de reaccidon) no se observa una
relacion directa entre la conversion alcanzada y la superficie metalica de las muestras. Esto
sugiere que otras propiedades fisico-quimicas juegan un papel relevante en el proceso, asi
como la formacidon de depositos de coque. En este sentido se aprecia la generacion de
cantidades notables de filamentos carbonosos sobre los cuatro catalizadores estudiados. Esta



40

deposicion parece estar favorecida por el contenido metalico, y por tanto, por la presencia
superior de alimina, que puede activar su formacion, aunque en ninglin caso penaliza la
estabilidad de los catalizadores. Este mantenimiento de la actividad con el tiempo de reaccion
puede estar condicionado por la movilidad de las especies de oxigeno del soporte y/o por la
capacidad gasificante del coque por parte del CeAlOs formado.

El 6ptimo comportamiento del catalizador CP-CeO,(5), con una elevada actividad similar a la
del catalizador CP-Ce0,(20), estable y con la formacion de coque mas baja, se asocia a una
combinacion adecuada de superficie metdlica, minima acidez y elevada reducibilidad del
soporte que apenas se ve modificada por la presencia de CeAlOs.

Finalmente se puede concluir que los catalizadores de espinela de niquel soportados sobre
oxido de cerio son una opcion atractiva para la obtencion de hidrogeno mediante la oxidacion
parcial de metano. Estos catalizadores podrian ser competitivos debido a la reduccion del
coste en comparacion con los catalizadores tradicionales basados en metales nobles. Ademas,
se ha demostrado que son activos y estables en condiciones de reaccion severas y que incluso
un contenido de niquel del 5% proporciona una buena actividad catalitica.



6. NOMENCLATURA

6.1. VARIABLES Y CONSTANTES FiSICAS

AH Entalpia de reaccion, kJ mol™!

Aq Area atomica, nm?

An Area de cada molécula de adsorbato, nm?

C Constante asociada a las entalpias de adsorcion y desorcion del adsorbato
Cni Contenido de niquel, %

D Dispersion metalica

dat Diametro atomico, nm

d; Diametro de cada particula metélica, nm

d; Diametro de particulas metéalicas mayores que 24-d,, nm
di Diametro de particulas metalicas menores o iguales que 24-d,, nm
dm Diametro medio de particula metélica, nm

dnie Diametro de cristal de NiO, nm

dp Diametro de poro, A

F(CHyn) Caudal molar de metano a la entrada, mol h'!

F(COqu) Caudal molar de monoéxido de carbono a la salida, mol h!
F(CO2,0u) Caudal molar de diéxido de carbono a la salida, mol h!
F(Hz.0ut) Caudal molar de hidrogeno a la salida, mol h!

K Factor de forma

Na Numero de Avogadro

n; Particulas cuyo didmetro es d;

n; Particulas cuyo didmetro es d;

Nk Particulas cuyo didmetro es di

P Presion, Pa



Py

PMni

SBET

Sni

VM
Vol

Vi
X(CHa)
Y(CO)
Y(CO»)

Y(Ha)

42

Presion de saturacion del adsorbato, Pa
Peso molecular de niquel, g mol™
Constante de los gases ideales, Pa cm® mol™ K
Radio medio de poro, A

Superficie especifica BET, m” g’
Superficie metalica de niquel, m* g™
Temperatura, °C

Volumen, cm’

Volumen de la monocapa, cm’

Volumen molar del adsorbato, cm’® mol™!
Volumen de poro, cm® g

Conversion de metano, %

Rendimiento hacia monoxido de carbono
Rendimiento hacia dioxido de carbono

Rendimiento hacia hidrogeno

6.2. LETRAS GRIEGAS

Gsup

¢
A

0

p
Bobs
Bins

T

Tension superficial del adsorbato, N m’!

Angulo de contacto entre la fase condensada y las paredes del poro, °

Longitud de onda, A

Posicion angular, ©

Anchura del pico de difraccion a media altura, ©

Anchura del pico de difraccion a media altura observada en los difractogramas, °
Anchura instrumental del pico de difraccion a media altura, °

Tiempo de residencia, s

6.3. ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

ATR

BET

Autothermal Reforming (Reformado autotérmico)

Brunauer, Emmett y Teller



BJH

ICP-AES

IUPAC

JCPDS

n.d.

OSR

POX

SGIKER

SMSI

SR

TEM

TPO

TPR

WGS

WHSV

XRD

Barrer, Joyner y Halenda

Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy

International Union of Pure and Applied Chemistry

Joint Committee for Powder Diffraction Sources

No determinado

Oxidative Steam Reforming (Reformado oxidativo con vapor)

Partial Oxidation (Oxidacion parcial)

Servicios Generales de Investigacion

Strong Metal Support Interaction (Fuerte interaccion metal-soporte)

Steam Reforming (Reformado con vapor)

Transmission Electron Microscopy (Microscopia electrénica de transmision)
Temperature Programmed Oxidation (Oxidacion a temperatura programada)
Temperature Programmed Reduction (Reduccion a temperatura programada)
Unidades arbitrarias

Water Gas Shift (Reaccion de desplazamiento de gas de agua)

Weight Hourly Space Velocity

X-Ray Diffraction (Difraccion de rayos X)
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