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Resumen

La reduccion de emisiones de diéxido de carbono (CO2) para mitigar
el cambio climatico es uno de los principales retos en la actualidad. Con
este fin, han surgido estrategias para transformar el CO en productos de
interés. Entre ellas, la metanacién de CO; permite, utilizando hidrégeno
(H2) de fuentes renovables, producir de forma sostenible metano (CHs),
una forma de energia de facil transporte y almacenamiento.

La presente Tesis Doctoral se centra en el desarrollo de catalizadores
de niquel (Ni) soportado para la metanacion de CO,. Para ello, se ha
realizado la caracterizacién fisicoquimica de los materiales cataliticos y
se ha evaluado su actividad en reaccién (Capitulos 4, 5, 6 y 7). Ademas,
se han estudiado las formulaciones mas activas atendiendo al
mecanismo de reacciéon (Capitulo 8) y su aplicabilidad (Capitulo 9).

En los Capitulos 4 y 5, se realiza un estudio de la influencia de
propiedades intrinsecas de dos soportes, alimina y zeolita (ZSM-5 e
ITQ-2), respectivamente. En concreto, se consideran aliminas con
diferente area y fase, y zeolitas con diferente relacién Si/Al,
obteniéndose los catalizadores mas activos empleando alimina 6 de baja
areay zeolitas con bajo contenido en Al.

En el Capitulo 6, se estudia el método de incorporacién de Ni y su
contenido, utilizando como soporte sepiolita. Mediante el método de
precipitaciéon y un 20 % en peso de Ni se obtiene el catalizador con
mayor actividad de esta serie. A continuacién, en el Capitulo 7, se
presenta el catalizador mas activo entre los considerados en la presente
Tesis. En este caso, el Ni se soporta sobre todorokita, un 6xido de
manganeso estructurado, que permite una dispersién homogénea del Ni
con un porcentaje en peso del 15 %.

En el Capitulo 8, se identifican vias alternativas de mecanismo de
reaccion dependiendo del soporte empleado. Finalmente, en el Capitulo
9, se estudia la estabilidad de los catalizadores con mayor actividad y se
determina como se ve afectada dicha actividad con dos parametros, el
tiempo de contacto y la sustituciéon del CO, por una mezcla sintética de
biogas. El objetivo de este ultimo estudio ha sido transformar el CO; del
biogas en CHa, obteniéndose, de este modo, un biogas enriquecido en
CH4 de mayor valor comercial.






Summary

The reduction of carbon dioxide (CO2) emissions to mitigate climate
change is one of the main challenges currently. With this aim, strategies
have emerged to convert CO; into products of interest. Among them, CO»
methanation allows, using hydrogen (Hz) from renewable sources, to
produce methane (CH4), a form of energy easy to transport and store.

The present Doctoral Thesis focuses on the development of
supported nickel (Ni) catalysts for CO> methanation. For this purpose,
the catalytic materials have been characterized and tested in reaction
(Chapters 4, 5, 6 and 7). In addition, the most active formulations have
been investigated attending to the reaction mechanism (Chapter 8) and
their applicability (Chapter 9).

In Chapters 4 and 5, a study of the influence of intrinsic properties of
two supports, alumina and zeolite (ZSM-5 and ITQ-2), respectively, is
performed. Specifically, aluminas with different surface area and phase,
and zeolites with different Si/Al ratio are considered, obtaining the most
active catalysts using alumina & with low area and zeolites with low Al
content.

In Chapter 6, the Ni incorporation method and its content are varied
using sepiolite as support. With the precipitation method and 20 wt.%
Ni, the catalyst with the highest activity of this series is obtained.
Subsequently, in Chapter 7, the most active catalyst among those
considered in this Thesis is presented. In this case, Ni is supported on
todorokite, a structured manganese oxide, which allows a homogeneous
dispersion of Ni with 15 wt.%.

In Chapter 8, alternative routes for reaction mechanism depending
on the support used are identified. Finally, in Chapter 9, studies
attending to the stability of the catalysts with higher activity are
performed. Furthermore, it is investigated how the catalytic activity is
influenced by two parameters, the contact time and the substitution of
the CO2 by a synthetic mixture of biogas. The aim of this last study is the
transformation of the CO; contained in the biogas in CHs4, obtaining, in
this way, a biogas enriched in CH4 with higher commercial value.






Resum

La reduccié d'emissions de dioxid de carboni (COz) per a mitigar el
canvi climatic és un dels principals reptes en l'actualitat. Amb este fi, han
sorgit estrategies per a transformar el CO; en productes d'interes. Entre
elles, la metanaci6 de CO; permet, utilitzant hidrogen (Hz) de fonts
renovables, produir de forma sostenible meta (CH4), una forma
d'energia de facil transport i emmagatzematge.

La present Tesi Doctoral se centra en el desenvolupament de
catalitzadors de niquel (Ni) suportat per a la metanaci6 de CO. Per aixo,
s'ha realitzat la caracteritzacié fisicoquimica dels materials catalitics i
s'ha avaluat la seua activitat en reaccié (Capitols 4, 5,61 7) . A més, s'han
estudiat les formulacions més actives atenent al mecanisme de reaccio
(Capitol 8) i la seua aplicabilitat (Capitol 9).

En els Capitols 4 i 5, es realitza un estudi de la influéncia de
propietats intrinseques de dos suports, aldmina i zeolita (ZSM-5 i ITQ-2),
respectivament. En concret, es consideren alimines amb diferent area
superficial i fase, i zeolites amb diferent relaci6 Si/Al, obtenint-se els
catalitzadors més actius emprant alimina & de baixa area i zeolites amb
baix contingut en Al.

En el Capitol 6, s'estudia el métode d'incorporacié del Ni i el seu
contingut, utilitzant com a suport sepiolita. Per mitja del métode de
precipitaci6é i un 20 % en pes de Ni s'obté el catalitzador amb major
activitat d'esta série. A continuacid, en el Capitol 7, es presenta el
catalitzador més actiu entre els considerats en la present Tesi. En este
cas, el Ni se suporta sobre todorokita, un 0xid de manganés estructurat,
que permet una dispersié homogénia del Ni amb un percentatge en pes
del 15 %.

En el Capitol 8, s'identifiquen vies alternatives de mecanisme de
reaccié6 depenent del suport empleat. Finalment, en el Capitol 9,
s'estudia l'estabilitat dels catalitzadors amb major activitat i es
determina com es veu afectada esta activitat amb dos parameters, el
temps de contacte i la substitucié del CO; per una mescla sintetica de
biogas. L'objectiu d'este ultim estudi ha sigut transformar el CO; del
biogas en CHs, obtenint-se, d'esta manera, un biogas enriquit en CH4 de
major valor comercial.
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1.1. Cambio climatico

El cambio climatico es uno de los principales problemas a los que se
enfrenta la sociedad actual. Por tercer afio consecutivo, el Informe Global
de Riesgos de 2019 publicado por el Foro Econémico Mundial [1] esta4
dominado por problemas relacionados con el medio ambiente. En
concreto, este tipo de problemas ocupan tres puestos del top five tanto si
la clasificacién se realiza atendiendo a la probabilidad del riesgo como si
se refiere a su impacto. Entre estos problemas los tres riesgos mas
probables son, ordenados de mayor a menor probabilidad: eventos de
tiempo extremo, fracaso de la mitigacién y adaptaciéon al cambio
climatico y desastres naturales. Todos estos problemas estdn
relacionados principalmente con el cambio climético.

El cambio climéatico afecta a la totalidad de la poblacién mundial.
Dado el alcance del problema, la Organizacién de Naciones Unidas
considera “adoptar medidas urgentes para combatir el cambio climatico
y sus efectos” como el objetivo nimero 13 de la Agenda 2030 sobre el
Desarrollo Sostenible [2]. Esta Agenda 2030 fue aprobada en septiembre
de 2015 y contiene 17 objetivos de aplicacidn universal para lograr un
mundo sostenible en el afio 2030.

El término de cambio climatico es definido por el IPCC, acrénimo del
término en inglés Intergovernmental Panel on Climate Change, del
siguiente modo: “a change in the state of the climate that can be identified
(e.g, by using statistical tests) by changes in the mean and/or the
variability of its properties and that persists for an extended period,
typically decades or longer. Climate change may be due to natural internal
processes or external forcings such as modulations of the solar cycles,
volcanic eruptions and persistent anthropogenic changes in the
composition of the atmosphere or in land use” [3].

En esta definicidn, el IPCC considera como posible causa tanto los
procesos naturales como la actividad humana, considerados estos
ultimos como factores externos. Sin embargo, en su ultimo informe de
evaluacién designado como AR5 [4], mencionan que la emisién de gases
de efecto invernadero, junto con otros factores antropogénicos son, con
muy alta probabilidad, la causa dominante del calentamiento desde
mitad del siglo XX.
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En este informe sefialan que la influencia humana sobre el clima es
clara y que las emisiones de gases de efecto invernadero son las mas
altas de la historia. Entre 1750 y 2011, las emisiones acumuladas de CO;
antropogénico a la atmésfera alcanzan los 2040 + 310 GtCO, de las
cuales parte permanecen en la atmdsfera y el resto es acumulado en el
terreno o los océanos. De estas emisiones, aproximadamente la mitad
han ocurrido en los uUltimos 40 afios [4]. Ademas de CO;, otros gases
como CHs, N0, SFs y otros compuestos halogenados, considerados como
gases de efecto invernadero, son emitidos a la atmoésfera (Figura 1.1).

+2.2%Iyr
2000-2010

+1.3%iyr
1970-2000

30

Gas
W FGasss
o
10 CH,
W C0,FoLU
€0, Fossil fuel and

GHG emissions (GtCO,-eqlyr)

industrial processes

1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
Year

Figura 1.1. Emisiones anuales de gases de efecto invernadero: F-Gases (gases
fluorados), N20 (6xido nitroso), CH4 (metano), COz FOLU (diéxido de carbono de
silvicultura y otros usos del suelo), COz Fossil fuel and industrial processes (di6xido
de carbono de combustibles fdsiles y procesos industriales) [4].

El aumento en las emisiones de este tipo de gases potencia el efecto
invernadero. El efecto invernadero es un fendmeno natural que hace
posible la vida en la Tierra. Mediante este proceso, los gases de la
atmésfera capturan parte de la radiacién solar reflejada por la superficie
terrestre. De este modo, se retiene parte de la energia procedente del sol
en el interior del planeta y la temperatura aumenta. Cuando este proceso
funciona de manera natural se mantiene un equilibrio. Sin embargo,
cuando la concentracién de gases de efecto invernadero aumenta de
forma desmedida, como en el caso de las emisiones derivadas de la
actividad humana, la cantidad de energia retenida es cada vez mayor y,
como consecuencia, se produce un aumento de la temperatura.
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Esta tendencia es conocida como calentamiento global y todas las
pruebas apuntan a que es la causa principal del cambio climatico [4]. Las
mediciones de la temperatura terrestre y ocedanica indican que su
aumento es indiscutible (Figura 1.2(a)). El periodo entre 1983 y 2012 es
probablemente el periodo de 30 aflos mas calido durante los udltimos
1400 anos en el hemisferio norte [4]. Segin datos tomados por la NASA,
el afio 2016 fue el afio mas caluroso de los registrados hasta ahora y 18
de los 19 afios con mayor temperatura han tenido lugar desde 2001 [5].
Por otro lado, también se ha observado, que la absorciéon de CO; resulta
en la acidificacion del océano, que se esta produciendo el deshielo de los
casquetes polares y los glaciares, que el nivel del mar estd subiendo
(Figura 1.2(b)) y que la concentraciéon atmosférica de gases de efecto
invernadero esta aumentando (Figura 1.2(c)) [4].
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Figura 1.2. Variacién de indicadores de cambio climatico: variacién de la
temperatura media global terrestre y de la superficie de los océanos (a), variacion
del nivel del mar (b) y variacién de la concentracién de gases de efecto invernadero

(c) [4]-

Otros indicadores de que el cambio climatico es ya una realidad se
recogen en la Figura 1.3. Entre estos indicadores se encuentran
pardmetros como: la temperatura de la superficie, el vapor de agua
atmosférico, precipitacion, glaciares, océanos y nivel del mar.
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| Atmosphere |
Stratosphere Cooling Stratospheric temperature (Chapter 2.4),

Changes in winter polar vortex strength (Chapter 2.7)

Troposphere

Warming from the surface through much of the Increasing concentration of CO, and other greenhouse
troposphere (Chapter 2.4) gases from human activities (Chapter 2.2).

Long-term changes in the large-scale atmospheric Changes in cloud cover (Chapler 2.5)

circulation, including a poleward shift of jet Increasing tropospheric water vapour (Chapter 2.5).
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(Chapter 2.2)
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Figura 1.3. Indicadores de cambio climatico [4].

1.1.1. Emisiones de CO;

Como se ha comentado, el cambio climatico se atribuye
principalmente a la emisién de gases de efecto invernadero. Entre el afio
2000 y 2010 las emisiones de estos gases han sido las mds elevadas en
toda la historia, llevando a la concentracién atmosférica de CO2, CHs y
N0 a niveles sin precedente en los tltimos 800.000 afios [4].

Entre ellos, el CO; es el que presenta mayores niveles de produccion.
En concreto, segiin el ultimo informe de evaluacién publicado por el
IPCC, en 2010 de las 49 GtCOzeq/afio, el CO2 representa el 76 %,
mientras que otros gases de efecto invernadero como CHs, N2O y gases
fluorados representan el 16, 6,2 y 2,0 %, respectivamente [4]. La mayor
produccion de CO; también puede verse en la Figura 1.4 extraida del
informe publicado en 2017 por el Centro Comun de Investigacion de la
Comision Europea [6]. Tal y como se observa, la produccién de CO;
aumenta en los ultimos afios, mientras que la produccién de CHs y N20
se mantiene aproximadamente constante.
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Figura 1.4. Emisiones anuales de gases de efecto invernadero: N20 (6xido nitroso),
CH4 (metano), COz (diéxido de carbono). Emisiones por habitante (COzeq/cap) y por
producto interior bruto (COzeq/GDP) [6].

En cuanto al origen del CO2, este es producido mayoritariamente
durante la combustién de combustibles fosiles como carbén, petréleo y
gas, asi como en la produccién de cemento. La producciéon a nivel
mundial de este gas ha aumentado, entre 2005 y 2017, en todos los
sectores en los que se produce (Figura 1.5) [7].
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Figura 1.5. Emisiones anuales de gases de COz (di6xido de carbono) en funcién de su
origen. Emisiones por habitante (COzeq/cap) y por producto interior bruto
(CO2eq/GDP) [7].
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Como principal factor para el aumento de las emisiones de CO;
procedente de la combustién de combustibles fésiles, se sefiala al
crecimiento econdmico y de poblacién en el quinto informe del IPCC [4].
Esta tendencia es también destacada en el informe de emisiones de CO;
publicado por el Centro Comun de Investigacion de la Comisién Europea
en 2018 [7]. En este documento, resaltan que, en 2017, China, Estados
Unidos, la Unién Europea, India, Rusia y Jap6n fueron los que mas CO;
emitieron (Figura 1.6). Este grupo de paises cuentan con el 51 % de la
poblacidn, el 65 % del producto interior bruto, el 63 % del suministro de
energia y a ellos corresponde el 68 % del total de emisiones de COx.
Estas emisiones respecto a 2016, disminuyeron solo en Estados Unidos
(0,8 %) entre todos los paises mencionados. Por otro lado, los mayores
aumentos de emisiones de COz respecto a 2016 se registraron para
Turquia (11 %), Iran (5,7 %) e India (3,5 %) [7].

China = EU28 = Russia = USA

G COy fyear

Figura 1.6. Emisiones anuales de gases de CO2 (di6xido de carbono) en funcién del
pais emisor [7].

Estas emisiones contribuyen al aumento de la concentracién
atmosférica de CO>. Actualmente, las medidas del observatorio en Mauna
Loa (Hawai), al cual corresponde el registro mas largo de medidas,
evidencian que la concentracién atmosférica de CO> sigue aumentando,
alcanzando, en abril de 2019, 413,32 ppm (Figura 1.7) [8]. Este
escenario requiere, tal y como evidencian las observaciones hasta ahora
comentadas, acciones y medidas que permitan frenar esta situaciéon y la
adaptacidn a las nuevas condiciones que el clima nos pueda presentar.
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Figura 1.7. Concentracién atmosférica de CO2 registrada en el observatorio en Mauna
Loa (Hawai) [8]

1.2. Medidas para la mitigacion del cambio climatico

Actualmente, el principal organismo para la lucha contra el cambio
climéatico es la Convencién Marco de Naciones Unidas sobre Cambio
Climatico o UNFCCC, acrénimo del término en inglés United Nations
Framework Convention on Climate Change. Esta convencion fue
establecida en 1992 durante la “Rio Earth Summit” y actualmente, ha
sido ratificado por 197 paises [9]. Ademas, a ella corresponden los
grandes acuerdos contra el cambio climatico como son el Protocolo de
Kyoto (1997) [10] y el Acuerdo de Paris (2016) [11].

La UNFCCC comenz6é como un medio para que los paises trabajen
juntos con el objetivo de limitar el aumento de la temperatura global y el
cambio climético, asi como lidiar con sus impactos [9]. Los gobiernos
que han ratificado la UNFCCC se retinen anualmente en la Conferencia de
las Partes o COP, acrénimo del término en inglés Conference of the
Parties [9]. Ademds de estas reuniones, existen las CMP y CMA,
acrénimos de los términos en inglés Conference of the Parties serving as
the meeting of the Parties to the Kyoto Protocol y Conference of the Parties
serving as the meeting of the Parties to the Paris Agreement,
respectivamente [9].

Por otro lado, el Grupo Intergubernamental de Expertos sobre
Cambio Climatico o IPCC, acréonimo del término en inglés
Intergovernmental Panel on Climate Change es reconocido como la voz
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cientifica y técnica en el ambito del cambio climatico y, por tanto, sus
valoraciones tienen una notable influencia sobre las decisiones tomadas
por la UNFCCC [9]. El IPCC fue establecido en noviembre de 1988 por
parte de la WMO y UNEP, acrénimos de los términos en inglés World
Meteorological Organization 'y UN  Environment Programme,
respectivamente [9].

El IPCC “tiene por objeto proporcionar informacién objetiva, clara,
equilibrada y neutral del estado actual de conocimientos sobre el cambio
climatico a los responsables politicos y otros sectores interesados” [12].
Desde que fue creado, el IPCC ha publicado una serie de documentos
técnicos exponiendo el conocimiento cientifico-técnico disponible sobre
el cambio climatico. Su quinto informe de evaluacién [4], publicado en
2014 y conocido como AR5, esta formado por los datos recopilados por
los tres grupos de trabajo y un documento de sintesis. Los grupos de
trabajo son los siguientes:

(i) Grupo I: Base de ciencia fisica.
(i) Grupo II: Impactos, adaptacion y vulnerabilidad.
(iii) Grupo III: Mitigacién del cambio climético.

En cuanto al préximo informe de evaluacidn, estd previsto que se
publique en 2021.

Recientemente, en el afio 2018, el IPCC ha publicado un informe
especial [3] sobre los impactos de un calentamiento global de 1,5 °C
sobre los niveles preindustriales y los objetivos para las emisiones de
gases de efecto invernadero. Este informe se publica a raiz del Acuerdo
de Paris [11]. Este acuerdo fue adoptado en 2015 y abierto para firma en
2016. Actualmente, esta ratificado por 185 partes, entre ellas Espaiia, de
las 197 que componen la UNFCCC [11]. El principal objetivo marcado
por este acuerdo es evitar que el incremento de la temperatura media
global del planeta supere los 2 °C respecto a los niveles preindustriales
y, ademas, promueve esfuerzos para que el incremento no supere los
1,5°C[11].

Respecto a este objetivo, el IPCC en su informe especial concluye que
este incremento de 1,5 °C se alcanzard probablemente entre 2030 y
2052 si continda el aumento al ritmo actual [3]. Para alcanzar el objetivo
de no superar los 1,5°C, las emisiones globales netas de CO:
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antropogénico deben disminuir un 45 % respecto a los niveles de 2010
para el afio 2030 y deben ser cero para el afio 2050 [3]. Para ello, se
requieren cambios rapidos y de gran alcance en los campos de energia,
agricultura, urbanismo, transporte e industria [3].

En este mismo informe también se describe que para limitar el
calentamiento global por debajo de los 2 °C, las emisiones de CO; deben
reducirse en un 25 % para 2030 y ser nulas sobre el afio 2070 [3]. Sin
embargo, también advierten que los modelos climaticos proyectan
diferencias robustas entre el clima actual y tras el calentamiento global
de 1,5 °C, asi como entre un calentamiento de 1,5 y 2 °C. La limitaciéon
del calentamiento global a 1,5 °C, respecto a un aumento de 2 °C,
disminuira en 0,1 m la subida del nivel del mar en el afio 2100, asi como
el aumento de temperatura en los océanos y su acidez. Ademas, reducira
los impactos sobre la biodiversidad y ecosistemas tanto terrestres como
marinos y los riesgos sobre la salud, la seguridad alimentaria, el
suministro de agua, la seguridad y el crecimiento econémico [3].

Dada la urgencia que presenta el problema del cambio climatico,
desde la propia sociedad han surgido movimientos para exigir la
inmediata actuacién de los gobiernos. Las reacciones sociales se suceden
a través de organizaciones como 350.org [13], C40 [14] o Fridays for
Future [15]. Este dltimo movimiento comenzé recientemente, en agosto
de 2018, cuando Greta Thunberg, una estudiante sueca, comenz6 una
protesta contra la falta de acciones sobre la crisis climatica. Durante tres
semanas, se sentd delante del Parlamento sueco y, tras ese periodo,
continu6é su protesta cada viernes [15]. Su protesta cobrd fuerza y
popularidad gracias a sus intervenciones ante la COP24 (diciembre de
2018) y la Asamblea Anual del Foro Econdmico Mundial (enero de
2019). Desde entonces, las movilizaciones se han multiplicado por todo
el mundo, alcanzando la participaciéon de al menos 1,6 millones de
personas en la protesta mundial convocada para el 15 de marzo de 2019
[15]. Actualmente, Greta Thunberg se encuentra nominada al Premio
Nobel de la Paz del 2019.
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1.3. Estrategias para la reduccion de emisiones CO;

El cambio climatico requiere la puesta en marcha de procesos y
tecnologias que permitan reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero a la atmoésfera y asi poder alcanzar los objetivos marcados.
Entre ellos, el CO2, como se ha visto en el apartado 1.1.1, es el que
presenta mayores niveles de producciéon. Las estrategias para la
reducciéon en la emisiéon de CO; van encaminadas en dos direcciones,
bien a evitar su produccién o bien a fomentar alternativas que actien
como sumidero.

El primer enfoque constituye la alternativa mdas idénea y engloba
medidas como la mejora en la eficiencia energética de los procesos o el
empleo de fuentes de energia de origen renovable. Sin embargo, para
esta transicién necesaria hacia un nuevo modelo energético sostenible
es indispensable el desarrollo de la tecnologia e infraestructura
adecuada y este desarrollo requiere tiempo. Ademas, solo mediante esta
estrategia no seria posible solucionar el problema del cambio climatico.
Por estos motivos, también se ha explorado simultaneamente la segunda
alternativa, la cual busca estrategias para eliminar el CO; que se produce
a través de, por ejemplo, la plantacién de arboles y plantas o la captura
de este gas y su utilizacion.

La opcién mas directa dentro de este segundo grupo de estrategias
para eliminar el CO; producido es la captura y almacenamiento de CO; o
CCS, acrénimo del término en inglés Carbon Capture and Storage [16-
19]. Esta tecnologia requiere capturar el CO; en puntos de elevada
produccidn, como centrales térmicas, y su transporte a ubicaciones
donde se secuestre permanentemente. En cuanto a los métodos para la
captura y separacién del CO; existen varias opciones como la absorcion,
la adsorcién y la separaciéon por membranas [18, 19], mientras que las
opciones mas viables para su almacenamiento son formaciones
geoldgicas subterraneas o zonas profundas de océanos [16].

Un paso mas al CCS, es la utilizacién del CO; almacenado. Esta
estrategia se conoce como CCU, acrénimo del término en inglés Carbon
Capture and Utilization [20-22]. Las alternativas existentes para la
utilizacién del CO; pueden dividirse en dos grupos: aquellas en las que el
CO; puede ser utilizado directamente sin conversion o en las que el CO;
es transformado en otros compuestos.
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Entre las opciones que no requieren la conversion de CO; se
encuentra, por ejemplo, la recuperacién mejorada de petréleo e
hidrocarburos conocida como EOR o EHR, acréonimos de los términos en
inglés Enhanced Oil Recovery o Enhanced Hydrocarbons Recovery [21,
22]. Esta técnica consiste en la inyeccién de CO; en formaciones
geolodgicas que contengan hidrocarburos con el fin de desplazar estos
hidrocarburos y, por consiguiente, aumentar la eficiencia de la
extraccion. Ademads, el CO, también puede utilizarse como fluido
supercritico [21, 22].

En cuanto a los procesos que transforman el CO; en otros productos
de interés [20-22], estos pueden subdividirse a su vez en dos grupos:

1) Reacciones que requieren poca energia, en las que el C
mantiene su estado de oxidacién de +4 o disminuye en solo
una unidad con la formacién de un enlace C-C. Este tipo de
reacciones tienen lugar por adicién del CO; a otro reactivo,
dando lugar, entre otros, a carbamatos, carbonatos, ureas,
materiales poliméricos y carboxilatos.

(i) Reacciones que requieren un gran aporte de energia, que dan
lugar a una reduccién en el estado de oxidacion del C de al
menos dos unidades. Entre los productos obtenidos, se
encontrarian los formiatos, el monéxido de carbono, el
metanol y el CHa.

La energia necesaria para que se den este tipo de reacciones puede
ser suministrada por calor, electrones o irradiaciéon dando lugar a
procesos  térmicos, electroquimicos o  fotoquimicos  [20],
respectivamente. El aporte de energia es necesario para romper los
enlaces de la molécula de CO; ya que se trata de una molécula bastante
estable. En la Figura 1.8, se encuentra la energia libre de Gibbs para el
CO; y algunos productos relacionados con este, siendo la variacién de
energia libre de Gibbs entre reactivos y productos la fuera impulsora de
la reaccion.

25



Capitulo 1 - Introduccién

200 HCN (1)
1247
100 s
CH, (g)
07 s CH;0 (g) "
i 3
. ° CH0H (1) 109.9 O (g)
2 -100 166.4 ® -137.2 (NH,) ,CO (s)
£ ° -197.5
o3 e
= -200 °
- HCOOH (1) e
(U] CO,(g)
-300 y 2(e)
< -361.4 2544
L ]
-400
500 CO5?(aq)
5278 ®

&
S
3

-4 3 2 -1 0 1 2 3 a4
Coxidation state

Figura 1.8. Variacién de energia libre de Gibbs para la formacién de compuestos C1
en funcién del estado de oxidacion del C [21].

Actualmente, algunos de estos procesos se encuentran ya
implantados a nivel industrial. Entre ellos, destaca la produccion de urea
por su nivel de produccién y mayor consumo de CO; (Tabla 1.1). Este
proceso se lleva a cabo por reacciéon entre el CO2 y el amoniaco a
temperaturas en torno a 185-190 °C y a presion entre 180-200 atm [20].

Tabla 1.1. Produccién de compuestos a partir de COz y CO2 consumido [20].

Produccion CO; utilizado
Producto - N
(toneladas/aiio) | (toneladas/afio)
Urea 150.000.000 112.000.000
Metanol 100.000.000 2.000.000
Acido salicilico 70.000 30.000
Carbonatos ciclicos 80.000 40.000

Ademas de estos procesos quimicos para transformar el CO2 en
productos de interés, el CO, también puede ser fijado biolégicamente.
Una opcion es el plantado de arboles que mediante el proceso natural de
la fotosintesis fijan el CO, atmosférico reduciendo asi la concentracion
de este en la atmédsfera [23, 24]. Otra alternativa es el uso del CO; para el
crecimiento de microorganismos y, a partir de la biomasa generada,
obtener productos de interés para la sociedad. Entre estos productos se
encuentran biocombustibles como biodiésel, bioetanol, biodiésel y
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biohidrégeno, suplementos alimenticios para animales y fertilizantes,
colorantes, proteinas, lipidos, etc. [25, 26].

|—> Evitar emisiones

Capturar emisiones

Directa

Mediante
transformacion

Figura 1.9. Estrategias para reducir emisiones de CO2. Carbon Capture and Storage
(CCS) y Carbon Capture and Utilization (CCU).

Teniendo en cuenta todo lo anteriormente expuesto, en la Figura 1.9
se recoge un resumen de las diferentes estrategias disponibles para la
mitigaciéon del cambio climatico. Entre ellas, aquellas encaminadas al
almacenamiento o utilizacién del CO; deben considerarse como una
solucién de transicibn a un sistema energético verdaderamente
sostenible y, por tanto, deben ser tratadas como soluciones a
corto-medio plazo. En concreto, los procesos que consideran la
utilizacién del CO; ofrecen la posibilidad de crear un ciclo cerrado en el
que se convierte constantemente “C utilizado” en “C utilizable” (Figura
1.10), permitiendo, mediante el uso de fuentes de energias renovables, el
suministro de energia y productos de manera sostenible y limitando las
emisiones de CO; a la atmosfera.

Solar energy

Spent-C Working-C

) 4

b Energy for human activities

Figura 1.10. Ciclo de reutilizacién del C para reducir el uso de fuentes naturales de C
y la contribucién a las emisiones de CO2 [21].
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1.4. Metanacion de CO

La metanacion de CO; es una alternativa dentro de las estrategias de
utilizacién que permite obtener CHs a través de la hidrogenacién
selectiva de CO,. Para ello, es necesario el uso de H; procedente de
energias renovables. De este modo, gracias a este proceso se obtiene un
triple beneficio: (i) por un lado, se evita la emisién de un gas de efecto
invernadero a la atmdsfera como es el COy, (ii) ademads, permite obtener
una fuente de energia como es el CHy, la cual puede ser distribuida a
través de infraestructuras ya existentes y, (iii) por dltimo, ofrece una
alternativa para el almacenamiento de energia procedente de fuentes
renovables.

La metanaciéon de CO: estd englobada dentro de la tecnologia
conocida como Power to Gas o P2G (Figura 1.11). El P2G consiste en
convertir el exceso de energia procedente de fuentes renovables en un
gas, como H; o CHy4, que permita su almacenamiento [27, 28].

Figura 1.11. Ejemplo de tecnologia de Power to Gas (P2G) para convertir el exceso de
energia procedente de energia renovables en CHa.

La reaccion que hace posible esta obtencién de CHy4 a partir de COz es
conocida como reacciéon de Sabatier, ya que fue descubierta por Paul
Sabatier a principios del siglo XX [29], quien afios después, en 1912,
recibid el Premio Nobel en Quimica.

En los siguientes apartados se realiza un andlisis de los aspectos
termodindmicos de la reaccién, asi como una revision de los
catalizadores empleados para llevarla a cabo y del mecanismo
responsable de la reaccién. Por ultimo, se hace referencia a los proyectos
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existentes en la actualidad relacionados con la metanacién de CO2 y a la
aplicacion de la metanacion en la mejora de biogas.

1.4.1. Termodinamica

La reaccion de metanacién de CO; (1) es una reacciéon altamente
exotérmica y termodinamicamente favorable.

CO, + 4 Hy = CHy + 2 H20 (1)

AHzgs]( =- 165,0 k]/mol
Angs]( =- 130,8 k]/mol

Otras posibles reacciones que pueden tener lugar en estas
condiciones se encuentran en la Tabla 1.2 [30].

Tabla 1.2. Reacciones relacionadas con la metanacién de COz [30].

Reaccion AHzo8k
(k] /mol)
Metanacién CO:
-206,1 2
CO + 3 Hy = CH4 + H20 ’ (2)
Reaccién inversa al reformado de CHg:
-247,3 3
2CO+2H;=CH4+CO; ()
Reaccién de Boudouard:
-172,4 4
2C0=C+CO; ’ (4)
Reaccion de water-gas shift:
-41,2 5
CO + H,0 = CO2 + H» (5)
Craqueo de CHy:
4
CHs=2H2+C 748 (6)
Reduccién de CO:
-131
CO+Hz=C+ Hz0 313 (7)
Reduccién de CO3:
- 1
CO2,+2H,=C+ H0 20, (8)
n CO + (2n+1) Hz= CoHznt2 + n H20 - 9
n CO + 2n H, = ChH2n + n Hy - (10)
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En bibliografia, existen estudios termodindmicos que permiten
conocer la fraccién molar de reactivos y productos involucrados en la
reaccién de metanacion de CO». Los resultados de un estudio de este
tipo, considerando presién atmosférica y empleando el método de
minimizacioén de la energia libre de Gibbs se encuentran recogidos en la
Figura 1.12 [30]. Como se observa, los productos mayoritarios a baja
temperatura (200-250 °C) son CHs y H20, mientras que, cuando se eleva
la temperatura por encima de 450 °C, el CO gana relevancia debido a la
reaccion inversa a la water-gas shift o RWGS, acrénimo del término en
inglés Reverse Water-Gas Shift (CO; + H, = CO + Hz0). Conforme
disminuye la fraccion molar de los productos de la reacciéon de
metanacion de CO; (CHs y Hz0), aumentan las fracciones
correspondientes a los reactivos (CO2 e Hz). Ademads, los cdlculos
muestran que la deposicién de C no es significativa [30].

200 300 400 500 600 700 800
Temperature ("C)

Figura 1.12. Fracciones molares de los compuestos que intervienen en la metanaciéon
de COz en el equilibrio [30].

En cuanto a la influencia de la temperatura y la presién sobre la
reaccion de metanacién de CO2, cabe esperar que, al tratarse de una
reaccion exotérmica, esté favorecida a baja temperatura y, como va
acompafiada por una reducciéon de volumen, un aumento de presion
beneficie el desarrollo de la reacciéon. Estas premisas han sido
corroboradas por estudios termodinamicos [30, 31]. En la Figura 1.13(a)
se observa como la conversiéon de CO; disminuye conforme aumenta la
temperatura y aumenta conforme lo hace la presién a temperaturas
inferiores a 600 °C. Ademas, también se comprueba que el aumento de la
presién favorece la selectividad a CH4 (Figura 1.13(b)).
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Figura 1.13. Efecto de la presién y la temperatura sobre la conversion de COz (a) y la
selectividad a CH4 (b) en la metanacién de CO2 [30].

En la misma publicacién [30], también se considera la posible
influencia del ratio H2:CO. Los resultados, mostrados en la Figura 1.14,
muestran que la conversién de CO; y la selectividad a CHs dependen
considerablemente del ratio H,:CO2 [30]. Generalmente, ratios H:CO;
elevados dan lugar a valores altos de conversién de CO; y selectividad a
CHa. Por el contrario, ratios H2:CO; bajos producen una disminucién
acusada tanto en la conversién como en la selectividad.
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Figura 1.14. Efecto de la relacién H2:CO2, la presiéon y la temperatura sobre la
conversion de COz (a) y la selectividad a CH4 (b) en la metanacién de COz [30].

1.4.2. Catalizadores

La conversién de CO; a CH4 es una reaccién termodindmicamente
favorable. Como se ha descrito en el apartado 1.4.1, una conversion
completa de CO; con altos valores de selectividad a CHs es
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termodindmicamente posible a baja temperatura. Sin embargo, esta
reaccion presenta limitaciones cinéticas. La conversion de la forma mas
oxidada del C (CO2) en CH4 requiere la cesion de ocho electrones (Figura
1.8). Ademads, una menor temperatura de reacciéon implica una menor
velocidad de reaccién. Por tanto, para superar estas limitaciones
cinéticas y poder alcanzar valores aceptables de conversion y
selectividad a CHa4, evitando la formacion de otros productos de
reduccion intermedia como CO o CH30H (Figura 1.8), es necesario el
empleo de catalizadores.

Desde que la reaccién de metanacién fue descubierta por Paul
Sabatier hace ya mas de 100 aflos, numerosos catalizadores han sido
desarrollados para llevar a cabo esta reaccién [32-36]. Entre ellos,
predomina el uso de metales de los grupos 8, 9 y 10 soportados. Yaccato
et al. [37] utilizan técnicas high-throughput en las que consideran mas de
500 formulaciones cataliticas potenciales para esta reaccién y concluyen
que los metales Ru, Rh y Ni favorecen la reacciéon de metanacién. E1 Ru
presenta los valores mas elevados de productividad de CH4 cuando se
encuentra soportado sobre Al,03 [38] y Ce0Oz [39, 40] y se compara con
otros metales como Rh, Ir, Pd, Pt, Co o Ni. Por otra parte, el Rh también
presenta buenos resultados cataliticos [38, 39, 41, 42]. Seguido de estos
dos metales atendiendo a rendimiento a CHs, se encuentra el Ni [40-42].
Basandose en estudios previos, Younas et al. [36] ordenan los metales
utilizados en la reaccion de metanacién de CO; atendiendo a sus valores
de conversion de CO:

Ru>Rh>Ni>Fe>Co>0s>Pt>Ir>Mo>Pd>Ag>Au
y selectividad a CHa:
Pd > Pt>Ir > Ni > Rh > Co > Fe > Ru > Mo > Ag > Au

El empleo del Ni como metal activo en el presente trabajo se justifica
por la clasificacién anterior. Esta clasificacion sitia al Ni como el tercer
metal con mayor conversion de CO,. Ademads, entre los que poseen
elevada conversion de CO, es el que mayor selectividad a CH4 presenta.
Por ultimo, el bajo coste del Ni en comparacion con los metales nobles
[43] también es un parametro a considerar para la posterior aplicaciéon
industrial de este tipo de catalizadores.
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En la Tabla 1.3 se recogen los catalizadores mas relevantes que han
sido aplicados a la reaccion de metanacién de CO», asi como sus
resultados cataliticos y las condiciones de reaccién empleadas. En los
siguientes apartados, se detallan las variables que han demostrado tener
una mayor influencia sobre la actividad catalitica del material final.
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Tabla 1.3. Catalizadores para la metanacién de CO2. Resultados cataliticos y condiciones de reaccién.

. Conversion | Selectividad | Estabilidad | T P
Catalizador CO2 (%) CH4 (%) (h) (°C)  (KPa) GHSV Ref
20Ni/Al,03 82,4 - 350 | 101,3 | 9000 mL/(gerh) | [44]
20C04N/y-Al,03 98 >98 250 300 | 1500 10000 h- [45]
10Ni/Ce0; ~80 ~100 - 300 | 101,3 10000 h- [46]
5Ru/Ce0 83 99 - 300 - 7640 h! [47]
10Co/Zr0, 92,5 99,9 300 400 | 3000 | 3600 mL/(garh) | [48]
5Ni—Ceo,5Zro,502 80,5 -
5Ni-Ceo,72Zr0,2802 69,0 - 150 350 | 101,3 43000 h [49]
5NiO,5Rh-Ceo,7zZro,2302 77,0 -
0,5Ru/TiO> %20 ~85
0,5Ru0,2Na/TiO0, ~40 ~97 ) 350 ) 56000 b [50]
Ru/Ti0> 100 100 168 180 | 101,3 | 864 mL/(garh) | [51]
NiMgO- 70 99 100 300 | 101,3 40000 h-t [52]
NiWMgOy 86 =100
21Ni-HT (Mg, Al) ~65 ~99 24 300 | - 12000 ht [53]
21Ni0,4La-HT(Mg,Al) ~80 ~99
10Ni/MSN 85 100 100 350 | 101,3 | 50000 mL/(geah) | [54]
Co/KIT-6 48,9 100 - 280 | 101,3 | 22000 mL/(gear'h) | [55]
14Ni/USY 65,5 94,2 10 400 | 101,3 43000 h1 [56]




Conversion | Selectividad | Estabilidad T P
Catalizador GHSV Ref
z CO2 (%) CH4 (%) (h) (°C) | (KPa)

5Ni/USY 24,7 61,4

: i/ 10 400 | 101,3 43000 h-1 [56]
5Ni15Ce/USY 55 86,2

10Ni10Laz03/Na-BETA 65 99 24 350 | 101,3 10000 h-t [57]
12Ni/CNT 61,1 96.6

100 350 | 101,3 | 30000 mL/(gcac-h 58

12Ni4,5Ce/CNT 83,8 99,8 mL/(gach) | [58]

10Ni@MOF-5 47,2 ~100 100 280 | 101,3 2000 h-t [59]

ZIF-67 52,5 99,2 11 270 - 72000 mL/(gcarrh) | [60]
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1.4.2.1. Influencia del soporte

El tipo de soporte empleado en la preparacién de catalizadores de
metanacion de CO; tiene una gran influencia sobre la actividad catalitica
final. El soporte, ademas de afectar a la dispersion de la fase metdlica y
su reducibilidad, puede actuar como centro para la activaciéon del CO-.
Tada et al. [46] en su estudio consideran diferentes soportes (CeOz,
Al;03, TiO2, MgO) para la preparacion de catalizadores de Ni con un
10 % en peso. Como se observa en la Figura 1.15, el catalizador

soportado sobre CeO; es el que presenta valores de conversiéon de CO;
mas elevados.

b ('_a---&j,‘--f%"z;:_y}-_a_
2 e %
: = é\ 09 ¢ \‘
R s > X
- NilCeO, Bosl O~ NilCeO,
- Nila-Al,0, § 2 > Nl/a-AI203
2 NifTiO, = 0.7 = NiITiO,
= Ni'lMgO 3] x= NI/MQO
(.2 ! L 0.6 | | 1
250 350 450 550 250 350 450 550
Temperature / °C Temperature / °C

Figura 1.15. Conversion de COz (a) y selectividad a CHa4 (b) de catalizadores de Ni
soportado sobre diferentes o6xidos en funcién de la temperatura, a presién
atmosféricay 10000 h-1 [46].

Estudios similares han sido llevados a cabo por otros autores
utilizando Ni [61] y Ru [47] y, también en estos, el catalizador mas activo
ha resultado ser el soportado sobre CeO». En el caso de los catalizadores
de Ni, se utiliza un porcentaje en peso del 10 % y la actividad disminuye
segun el orden: Ni/CeO2 > Ni/SiO; > Ni/ZrO; > Ni/TiO2 ~ Ni/y-Al;03
[61]. En cuanto al estudio en el que se utilizan catalizadores de Ru, estos
se preparan con un contenido metdlico del 5 % en peso y los valores de
conversion de CO; y selectividad a CH4, varian segin el orden: Ru/CeO; >
Ru/Al>03 > Ru/MnOy > Ru/ZnO0 [47].

En estos estudios se destaca la alta capacidad de adsorcién de CO;
que presenta el catalizador soportado sobre CeO; [46, 47, 61], medida a
partir de ensayos de TPD, y se comprueba que esta propiedad viene
dada principalmente por el soporte [47]. Ademas, mediante TPR se
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comprueba que tanto el Ni como el CeO; son reducidos ya que el
consumo de H es mayor que el que se consumiria solo para la reducciéon
del Ni [46, 61]. La reduccion del catalizador puede generar la formacion
de vacantes de oxigeno en el soporte que actuarian como centros de
activacion del CO; [47].

Otro 6xido que también ha sido empleado como soporte en la
preparaciéon de catalizadores para metanaciéon de CO; es el ZrO; [61].
Este soporte es el segundo que mas CO2 adsorbe (39 pumol CO2/gcat) en el
estudio realizado por Le et al. [61] y el tercero que mejores resultados
cataliticos ofrece. La utilizacion de este ZrO; para la preparaciéon de
catalizadores ha sido destacada por otros autores [48, 62]. En concreto,
catalizadores de Co sobre este material presentan mayor conversiéon de
CO2 y selectividad a CH4 que catalizadores soportados sobre SiO», Al,Os3,
SiC, TiO2 y carbén activado [48]. Ademads, este catalizador presenta
mayor estabilidad que el soportado sobre Al;03 (Figura 1.16) [48].
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Figura 1.16. Estabilidad de catalizadores de Co soportado sobre diferentes 6xidos a
400 °C, presion de 3 MPa 'y 4600 mL/(gcarh) [48].

Ocampo et al. [63] utilizaron por primera vez 6xidos mixtos de Ce y
Zr para la sintesis de catalizadores para la metanacion de CO2. En un
estudio posterior [49], optimizaron la composicion del soporte
obteniendo valores de conversion mas elevados para el 6xido
CeosZros02. En concreto, los valores de conversion de CO2 a 350 °C
fueron de 69,0, 71,9 y 80,5 % para los catalizadores soportados sobre
Ceo,72Z10,2802, Ceo,14Z1r0,8602 y Ceo 5210502, respectivamente.
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Otros tipos de soporte empleados en la reaccién de metanacién de
CO2 son las hidrotalcitas [64-67]. He et al. [65] comparan un catalizador
derivado de hidrotalcita con otros preparado por impregnacién, uno con
el mismo tamafio de particula de Ni que el primero y otro con el mismo
contenido metalico. Los resultados muestran que el catalizador derivado
de la hidrotalcita presenta valores mas elevados de conversion y
selectividad a CHs4 (Figura 1.17). Este catalizador presenta una
distribucion de tamaios de Ni estrecha con un tamarno medio de 4,0 nm
y centros basicos que facilitarian la activacion de CO..
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Figura 1.17. Conversién de CO: (a) y selectividad a CH4 (b) de catalizadores de Ni
soportado Al203 derivado de hidrotalcita (1) y preparado por impregnacién con el
mismo tamafio de particula de Ni que el anterior (2) y con la misma carga metalica
(3) en funcidn de la temperatura, a presion atmosféricay 75000 mL/(gcar-h) [65].

Por otro lado, materiales mesoporosos estructurados, cuya principal
caracteristica es su elevada area, también han sido empleados como
soporte para la metanaciéon de CO. El empleo de la silice mesoporosa
KIT-6 para la preparacion de catalizadores soportados de Co es la
primera referencia del uso de este tipo de materiales [55]. Con este tipo
de catalizadores, los valores de conversion de CO; y selectividad a CH4 a
280 °C son 48,9 y 100 %, respectivamente. En otros estudios se han
utilizado otras silices mesoporosas, como SBA-15 [68], MCM-41 [68, 69]
y MSN [69].

Las zeolitas son frecuentemente comparadas con los soportes
anteriores (Figura 1.18) ya que también presentan un 4rea elevada [68,
69]. En bibliografia, existen estudios sobre la influencia que tienen
variables como la introduccién de diferentes cationes de compensaciéon

38



Capitulo 1 - Introduccién

[70], la variacién de la relacion Si/Al [71, 72] o la propia estructura [57,
71, 72] en la reaccién de metanacion de CO,.
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Figura 1.18. Conversién de CO: (a) y selectividad a CH4 (b) de catalizadores de Ni
soportado sobre diferentes 6xidos, materiales mesoporosos y microporosos en
funcion de la temperatura, a presion atmosféricay 2400 h-t [68].

Por ultimo, en relacién con el uso de soportes de elevada superficie
especifica, existen algunas referencias del empleo de MOFs, acrénimo
del término en inglés Metal-Organic Frameworks, para la metanacién de
CO2 [59, 60]. Zhen et al. [59] reportan que el catalizador 10Ni@MOF-5 es
estable a 280 °C durante 80 h, manteniendo una conversién de CO; por
encima de 47,2 % con una selectividad a CH4 de practicamente el 100 %.
Sin embargo, este material se descompone por encima de los 400 °C,
limitando su aplicacién a temperaturas elevadas. Por esta razdn, en este
estudio no se presentan resultados cataliticos por encima de 320 °C.

1.4.2.2. Influencia del contenido metalico

La influencia del contenido de Ni y Ru ha sido estudiada en
catalizadores basados en Al203. En el caso del Ni, se consideran
contenidos entre un 10 y un 25 % en peso [44], mientras que para el Ru
se preparan catalizadores entre 0,1 y 5% en peso [73]. En estos
estudios, se concluye que los catalizadores con un 20 % en peso de Niy
un 5 % en peso de Ru son los que presentan mayores actividades.

Razzaq et al. [45] también utilizan Al;03 para preparar catalizadores
de Co para la metanacion de CO». En concreto, preparan catalizadores
soportados de nitruro de cobalto (CosN) y catalizadores de 6xido de Co
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que utilizan como referencia. El primer tipo de catalizadores se obtiene
mediante reaccién con un flujo de NH3 aumentando la temperatura
hasta 700 °C, mientras que los materiales de referencia se preparan por
impregnacion. Comparando estos dos materiales, concluyen que los
catalizadores de CosN presentan mayor actividad y, variando el
contenido de Co entre un 10 y un 30 % en peso, determinan que el
catalizador 20Co4N/y-Al03 es el que presenta mayor actividad
catalitica. En concreto, la conversion de CO; alcanzada con el catalizador
20Co04N /y-Aly03 se sittia en torno a 90 % a 300 °C, mientras que para el
catalizador de referencia con igual carga metdlica la conversién baja
hasta un 60 % aproximadamente y para el catalizador 10Co04N/y-Al;03
se aproxima al 80 %.

Por otro lado, el contenido de Ni ha sido también optimizado para
otros soportes como la zeolita USY [56] y las nanoparticulas de silice
mesoporosa (MSN, acrénimo del término en inglés mesoporous silica
nanoparticles) [54]. Para el primer material, la conversion de CO;
aumenta conforme lo hace el contenido de Ni desde un 2 a un 14 % en
peso debido a un aumento de las especies metdlicas de Ni tras la
reduccion [56]. En el caso del soporte MSN, la actividad disminuye segiin
el orden: 10Ni/MSN = 5Ni/MSN > 3Ni/MSN > 1Ni/MSN. El aumento de la
carga de Ni se observo que producia una disminucion en la cristalinidad,
el drea y los centros basicos del material final [54].

La variacién del contenido metdlico generalmente provoca cambios
en el grado de dispersién del metal. De este modo, cargas metdlicas bajas
dardn lugar a una dispersidon elevada, llegando a alcanzar incluso
dispersiones atémicas, mientas que el empleo de contenidos metalicos
elevados dara lugar a catalizadores con nanoparticulas o clisteres
metdlicos de mayor tamafio. La presencia del metal en forma de atomos
dispersos o como nanoparticulas, ha demostrado tener un efecto
importante sobre la actividad final de los catalizadores con Rh [74, 75],
Ru [73], Ni [76] y Pd [77]. Los resultados muestran que la productividad
de CH4 es mayor en catalizadores con mayor carga metdalica y, por tanto,
mayor presencia de nanoparticulas, mientras que aquellos con
contenido metalico bajo y que presentan una dispersion atémica
producen principalmente CO (Figura 1.19).
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Figura 1.19. Influencia del tamafio de particula de Pd en la formacién de productos
en la metanaci6n de COz [77].

Esta tendencia se refleja en cambios de selectividad entre CO y CHa.
Como muestra la Figura 1.20, para catalizadores de Ni sobre SiO2, con el
catalizador con mayor carga metalica (10 % en peso) se obtiene una
mayor selectividad a CHs para el mismo valor de conversion (210 %) y
temperatura (350 °C). Una posible explicacion es el diferente entorno
que presenta el metal cuando esta dispersado atémicamente o cuando
estd formando nanoparticulas o clisteres. En la segunda configuracidn,
el metal estard rodeado por otros centros metdlicos, activos para la
disociaciéon de H; y que, también adsorben el CO con fuerza. Estas
condiciones permiten la hidrogenaciéon secuencial del CO o la
hidrogenacion directa del CO; para producir CHs. Por otra parte, los
atomos de metal aislados adsorben el CO mas débilmente y la
produccién de H atémico en su entorno es menor, dificultando asi la
hidrogenacion del CO y CO [75].

100

— CO

Selectivity (%)

0.5% Ni/SIO, 10% Ni/SIO,

Figura 1.20. Comparacién de la selectividad a los productos obtenidos en la
metanacion de CO2z con catalizadores de Ni/SiO2 con diferentes porcentaje en peso a
350 °Cy una conversion de CO2 del 10 % a 350 °Cy presion atmosférica [76].
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1.4.2.3. Influencia del método de preparacion

Tras haber seleccionado el soporte y el metal a emplear, la elecciéon
del método para incorporar el metal al soporte, asi como la sintesis del
soporte en el caso de que este no sea comercial también pueden afectar
considerablemente a la actividad final del material. Pan et al [78]
prepararon catalizadores de Ni sobre 6xidos mixtos de Ce y Zr utilizando
tres métodos diferentes para incorporar el metal: impregnacion,
deposicion-precipitacién y combustién en urea. Entre ellos, como se
muestra en la Figura 1.21, con el que se obtuvo el catalizador con mayor
actividad fue el de impregnacién, que contaba con una mayor superficie
metalica y mas vacantes de oxigeno y cantidad de centros basicos.
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Figura 1.21. Conversion de COz de catalizadores de Ni soportado sobre 6xido de Ce y
Zr en los que el Ni se introduce por impregnacién (IMP), deposicién-precipitacion
(DP) o combustién en urea (UC) en funcién de la temperatura, a presion de 3,0 MPay
20000 h'1[78].

Otros métodos que implican el empleo de microondas [79], plasma
de descarga de barrera dieléctrica (DBD, acrénimo del término en inglés
dielectric barrier discharge) [80] o ultrasonidos [81] han sido empleados
para la preparacion de catalizadores de Ni para la metanacién de CO;.
Por ejemplo, la utilizacién del tratamiento de plasma DBD en lugar de
una calcinacién convencional permite obtener catalizadores con mayor
actividad catalitica [80]. Este buen comportamiento se debe a que con el
tratamiento de plasma DBD se obtienen catalizadores con mayor
dispersién de Ni, mayor grado de reduccién del NiO y mayor capacidad
de adsorcion de CO; [80].
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Por otro lado, Abe et al. [51] reportan la utilizacion de un método
denominado barrel-sputtering que permite obtener nanoparticulas de
Ru altamente dispersas con un tamafio medio de 2,5 nm sobre TiO>. El
catalizador resultante posee excelentes propiedades cataliticas
alcanzando 100 % de rendimiento a CH4 a 160 °C.

En cuanto al método de preparacion del soporte, para la sintesis del
oxido de Ce y Zr, el método por evaporacion de amoniaco es con el que
se obtiene el catalizador con mayor conversiéon de CO; [82]. Los otros
métodos considerados en este estudio son impregnaciéon y deposicion-
precipitacion utilizando urea o hidroxido de amonio. En el catalizador
obtenido mediante evaporacién de amoniaco algunas especies de Ni son
incorporadas al CeOz, resultando en el desequilibrio de la carga del CeO;
y, por tanto, en la generacion de vacantes de oxigeno. Ademads, entre
todos los catalizadores estudiados, este catalizador presenta el mayor
numero de centros reducibles por debajo de 450 °C.

Variaciones sobre el mismo método de preparaciéon también puede
dar lugar a catalizadores con diferencias de actividad. Zhao et al. [83]
preparan catalizadores mediante combustién variando el medio en el
que realizan la combustién y comparan la actividad de estos con la de un
catalizador de referencia preparado por impregnacién. Entre los medios
utilizados (etanol, n-propanol, urea, glicol y glicerol), el catalizador
preparado con urea es el que posee una mayor actividad catalitica en la
metanacion de CO; (Figura 1.22). El empleo de este catalizador permite
obtener conversiones de CO> del 60 % a 300 °C, mientras que si la urea
se sustituye por n-propanol la conversion, en las mismas condiciones de
reaccion, disminuye por debajo de un 13 % (Figura 1.22). El catalizador
preparado con urea presenta propiedades fisicoquimicas que explican
su mayor actividad como elevada reducibilidad y dispersion del Ni
incorporado, asi como excelente capacidad de adsorcion de CO3.
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Figura 1.22. Conversién de CO: de catalizadores de Ni soportado sobre ZrO:
sintetizado por impregnacion (imp) o por combustién en urea (U), glicerol (G2),
glicol (G1), etanol (E) o n-propanol (P) en funcién de la temperatura, a presion
atmosférica y 48000 mL/(gcat-h) [83].

1.4.2.4. Empleo de promotores

La adicién de promotores para aumentar la eficiencia catalitica ha
sido ampliamente estudiada para la reaccién de metanacién de CO;.
Rahmani et al [84] hacen un barrido de posibles promotores para
catalizadores de Ni soportado sobre Al;03. En concreto, consideran el
empleo de Ce, La, Mn y Zr al 2 % en peso y obtienen que solo con la
adicion de Ce aumenta la conversiéon de CO,. Destacan que la
incorporacion de Ce tiene una influencia positiva sobre la dispersién del
Ni y modifica la estructura electrénica del Ni [84]. Ademas, el CeO; tras
la reduccién puede contener vacantes de oxigeno en su estructura [84].

El Ce también ha sido utilizado como promotor en catalizadores con
otro tipo de soportes como nanotubos de carbono [58] o zeolitas [85].
En el caso de los primeros, como se observa en la Figura 1.23, la adicién
de Ce produce un gran aumento en la conversiéon de CO2. A 350 °C, la
conversion de CO; aumenta en torno a un 20 %, desde 61,1 a 83,8 %. El
mejor comportamiento observado mediante la incorporacién de Ce se
atribuye al aumento de especies de Ni facilmente reducibles y una
mejora de la dispersion del Ni [58].
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Figura 1.23. Conversion de CO: y selectividad a CH4 de catalizadores de Ni soportado
sobre nanotubos de C (CNT) y Al203 en funciéon de la temperatura, a presidon
atmosférica y 30000 mL/(gcar-h). Efecto promotor del Ce [58].

Otro elemento utilizado como promotor en la metanacién de CO; es el
La. Wierzbicki et al. [86] reportan que la adiciéon de Laconun 2y 4 % en
peso a catalizadores derivados de hidrotalcita produce una mejora en la
conversion de CO,. Sin embargo, cuando el La se afiade al 1 % en peso se
observa una disminucién en la conversiéon de CO;. Estos resultados
cataliticos son coherentes con la basicidad total de estos materiales y se
explican porque la incorporacién de La produce cambios en la basicidad
del material como consecuencia de dos procesos contrarios: por un lado,
el bloqueo de los centros basicos de la hidrotalcita y, por otro, la
introduccién de centros basicos nuevos relacionados con el La. De este
modo, la adicién de un 1 % en peso de La produce una disminucién en
los centros basicos de la hidrotalcita que no es compensada por la baja
incorporacién de centros por parte del La, mientras que, aumentando la
cantidad de La incorporado, el efecto total de los dos procesos es
positivo, aumentando la basicidad total del material. En concreto, la
incorporaciéon de La conlleva el incremento de los centros de fortaleza
media, los cuales fomentan la metanacion de CO;. Ademas, la adicion de
La produce una disminuciéon de la interaccién del Ni con el soporte,
favoreciendo asi su reducibilidad.

En un estudio posterior [53], se confirma la relacién directa que
existe entre la generaciéon de centros basicos de fortaleza media y la
conversion de CO2. Ademas, el método por el que se lleva a cabo la
introducciéon del La también tiene influencia sobre los resultados
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cataliticos, siendo el método con el que se obtienen mejores resultados
el intercambio i6nico (Figura 1.24) [53].
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Figura 1.24. Conversién de CO2z de catalizadores de Ni derivados de hidrotalcita en
funcion de la temperaturay 12000 h-1. Efecto promotor del La [53].

Por otro lado, la adicién de La también ha sido estudiada para
catalizadores de Ni soportado sobre zeolita beta [57]. El incremento del
porcentaje en peso de La;03 hasta un 10 % produce un aumento en la
conversion de CO2. Sin embargo, con la introducciéon de un 15 % en peso
no se obtiene mejora. En este caso, la incorporacién de La produce una
disminucién en el tamafio de particula del Ni desde 20,1 nm para el
catalizador de referencia hasta 8,7 nm para el catalizador con un 10 %
en peso de La;03. Ademas, para el catalizador con La también se observa
una mayor reducibilidad y un incremento en el nimero de centros
basicos de fortaleza débil y media.

Yan et al. [52] realizan también un barrido de elementos que puedan
aumentar la actividad de sus catalizadores de Ni y MgO. Los elementos
considerados en este estudio son: W, Mo, Fe, Mn, Co y Cu. Entre ellos,
solo mediante el empleo de W y Co se consiguen mayores conversiones
de CO; (Figura 1.25). En concreto, a 300 °C, se consiguen conversiones
de 86 y 74 % con la adiciéon de W y Co, respectivamente, frente al 70 %
que se obtiene para el material de referencia. En cuanto a los resultados
de los otros elementos, el -catalizador con Cu presenta un
comportamiento diferente al resto ya que presenta una mayor actividad
para la reaccion RWGS y la adiciéon de Mo, Mn y Fe provoca una
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disminuciéon en la conversion de CO,, mucho mas acusada en los dos
ultimos casos.
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Figura 1.25. Conversiéon de CO: (a) y selectividad a CHs (b) de catalizadores de
NiMgOx en funcién de la temperatura, a presiéon atmosférica y 40000 h-1. Efecto de la
adicién de diferentes elementos [52].

Entre los elementos empleados como promotores en la metanacién
de CO, destaca el uso de elementos alcalinos y alcalinotérreos. Petala et
al. [50] obtienen que la adicién de Li, Na, K y Cs producen un aumento
considerable de la actividad catalitica en catalizadores de Ru al 0,5 % en
peso sobre TiO2. En concreto, la actividad varia segin el orden:
Li ~ K< Cs < Na, obteniéndose con el catalizador con Na una actividad
tres veces superior a la del catalizador de referencia. En el mismo
estudio, sin embargo, utilizando un catalizador similar pero con un
contenido de Ru mayor (5%), la incorporacién de Na no afecta
practicamente a los resultados cataliticos del material.

Los elementos del grupo I utilizados en el estudio anterior y los
elementos del grupo II: Mg, Ca y Ba, han sido considerados para
aumentar la actividad de catalizadores soportados sobre la zeolita USY
[70]. Los resultados muestran variaciones de actividad segun el orden:
Cs* > Na* > Li* > K* > H* y Mg?* > CaZ* > Ba?*. En los distintos
catalizadores no se observan diferencias relevantes en cuanto a la
reducibilidad del Ni y las propiedades texturales. Por tanto, las
diferencias de actividad observadas se atribuyen al aumento de la
capacidad de adsorcidn de CO; y la basicidad de la red.

El K también tiene un efecto positivo sobre los catalizadores
derivados de hidrotalcita, aumentando tanto la conversién de CO; como

47



Capitulo 1 - Introduccién

la selectividad a CH4 (Figura 1.26) [65]. Estos resultados se atribuyen a
la presencia de centros basicos fuertes que favorecen la activacion del
COo.
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Figura 1.26. Conversién de CO: (a) y selectividad a CH4 (b) de catalizadores de Ni
derivados de hidrotalcita en funcién de la temperatura, a presién atmosférica y
75000 mL/(gcat-h). Efecto promotor del K [65].

Por ultimo, los metales nobles como Ru, Rh, Pd o Pt también pueden
tener un efecto promotor sobre la metanacién de CO; [49, 87]. Ocampo
et al. [49] observan que la adicion de metales nobles (Ru, Rh) a
catalizadores de Ni sobre 6xidos mixtos de Ce y Zr provoca una mayor
dispersiéon del Ni y reducibilidad del soporte. Estas diferencias
repercuten de forma positiva tanto en la actividad como en el tiempo de
vida del catalizador. En concreto, la conversién de CO; alcanza, a 350 °C,
un 77,0 y 74,3 %, utilizando los catalizadores con Rh y Ru,
respectivamente, siendo el valor de referencia 69,0 %. En cuanto a la
estabilidad, es también mayor en el caso del catalizador que contiene Rh
(Figura 1.27).
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Figura 1.27. Estabilidad de catalizadores de Ni soportado sobre Ceo72Zro,2802 sin
promotor, con un 0,5% en peso de Ru y con un 0,5 % en peso de Rh a 300 °C,
presion atmosférica y 43000 h-t [49].

1.4.3. Mecanismo de reaccion

El estudio de los intermedios de reaccién formados durante la
metanacion de CO; y las relaciones entre ellos permite establecer el
mecanismo de reaccion. Este tipo de estudios resulta imprescindible
para el disefio racional de formulaciones cataliticas activas. En
bibliografia, se pueden encontrar revisiones bibliograficas sobre los
estudios mecanisticos disponibles [32-36, 88].

A modo de resumen, se puede destacar que, aunque la metanacién de
CO2 a priori puede resultar una reaccién sencilla, no existe consenso
sobre su mecanismo y, por esta razén, es un campo actual de
investigacién. Los estudios sobre el mecanismo de reacciéon de la
metanacion de CO; se suelen dividir en dos grupos: aquellos que no
consideran el CO como el principal intermedio de reaccion y los que si.
En el primero, la activacién del CO; tiene lugar por via asociativa, dando
lugar a intermedios como carbonatos y formiatos, mientras que, en el
segundo, el CO; se disocia dando lugar a CO (Figura 1.28).
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Figura 1.28. Representacidn esquematica de los mecanismos de reaccién de COz [88].

La falta de consenso entre los diferentes estudios puede explicarse
por la variabilidad que presentan los catalizadores en cuanto a sus
propiedades fisicoquimicas y las diferentes condiciones experimentales
empleadas. Este tipo de estudios han sido analizados con mayor detalle
en el Capitulo 8.

1.4.4. Plantas piloto y proyectos

La metanacion de CO; ha sido también estudiada a nivel de planta
piloto. El primer ejemplo de planta piloto para la metanacién de CO;
nace en Japén en 1996 por parte de la Universidad de Tohoku y la
sociedad Hitachi Zosen [89, 90]. Fue finalmente construida en 2003 en el
Tohoku Institute of Technology con una producciéon de 0,1 Nm3/h y la
componen un electrolizador de agua de mar y un sistema de metanacién
de COz [90]. Desde entonces, se han desarrollado otros proyectos, la
mayoria de ellos a partir de 2009 [89]. Estos proyectos se encuentran
detallados en diferentes publicaciones [89, 91].

Entre ellos, destaca la planta de e-gas de Audi en Werlte (Alemania)
por ser la mayor planta industrial a nivel mundial de produccion de gas
natural sintético. Se encuentra en operacion desde junio de 2013 y esta
constituida por tres electrolizadores y la unidad de metanacién, que
utiliza CO2 procedente de una planta de biogas cercana (Figura 1.29) y
un catalizador suministrado por Clariant. La maxima capacidad de la
planta es 325 Nm3/h, sin embargo, esta previsto que la produccién anual
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sea de 1000 toneladas/afio por la limitaciéon en la disponibilidad de
energia renovable para la produccién de H; [92].

e

Electricity _~ 4{ w‘l H, A, q‘
) lo
i
co, £ houses

CNG vehicle
CO,-neutral operation of
4 g-tron vehicles | 4

Gas-fired power plant - 'J

Figura 1.29. Esquema de la planta de e-gas de Audi [92].

1.4.5. Mejora de biogas

La metanacién de CO; puede ser empleada para la mejora de biogas
mediante el aumento de su contenido en CHa. El biogas es considerado
actualmente como una fuente de energia renovable que se obtiene a
partir de la digestién anaerobia de residuos organicos [93-95]. Esta
compuesto principalmente por CHs (40-75 %) y COz (25-55 %) [95],
variando la concentracidon de estos compuestos segun el tipo de residuo
empleado como material de partida y las condiciones de operacién
durante la digestién. Ademas de CH4 y CO>, el biogds puede contener
otros compuestos como sulfuro de hidrégeno, agua, amoniaco,
hidrégeno, nitrégeno y oxigeno [93-95].

Entre estos compuestos, solo el CH4 aporta valor al biogas mientras
que el resto de compuestos son considerados impurezas que son
eliminadas mediante diferentes procesos [93, 95, 96]. El contenido
energético del biogas depende de su concentraciéon en CHs. De este
modo, cuanto mayor sea la concentraciéon de CHs4 y menor la del resto de
compuestos, mayor serd el poder calorifico del biogas [96]. En este
sentido se enfoca la aplicacion de la metanacién de CO; para la mejora
de biogas. Mediante la conversidn del CO; contenido en el biogéas en CHg,
se aumenta el contenido energético del biogas y, por tanto, su valor.
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Ademas, permite reducir las emisiones de CO; asociadas a la obtencion
del biogas.

Como se ha comentado en el apartado 1.4.1, es posible
termodindmicamente obtener una conversion de CO2 del 100 %. Sin
embargo, el desarrollo de formulaciones cataliticas que permitan
alcanzar estos niveles de actividad y que, ademas, sean capaces de
mantenerlos durante tiempos de operacién largos constituye ain un
reto. Por otro lado, la presencia de ciertas impurezas contenidas en el
biogas (compuestos de azufre y nitrégeno, fundamentalmente) pueden
afectar negativamente a su actividad y estabilidad, siendo importante
desarrollar formulaciones mejoradas, de mayor resistencia.
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La problematica del cambio climatico obliga a desarrollar nuevas
tecnologias que permitan reducir las emisiones de CO2. Como se ha visto
en el Capitulo 1, termodindmicamente es posible la conversion total de
CO2 a CHs Sin embargo, esta reaccion se encuentra limitada
cinéticamente, haciendo imprescindible el uso de catalizadores para
alcanzar altos valores de conversién de CO; y selectividad a CHa,
especialmente a baja temperatura.

Teniendo en cuenta este panorama, el objetivo principal de esta Tesis
Doctoral es el desarrollo de catalizadores eficientes para la metanacién
de CO,. Estos materiales deberdn presentar alta actividad en la
conversion de CO; y elevada selectividad a CHs4, ademas de mantener
esta alta actividad con el tiempo de reaccién, es decir, tendran que
presentar una buena estabilidad. La consecucién de este objetivo
general implica alcanzar los siguientes objetivos especificos:

8))] Disefiar, desarrollar y optimizar un catalizador eficiente para
la produccién de CHy a partir de la hidrogenacién selectiva de
COo.

(ii) Investigar el mecanismo de reaccién en las formulaciones

cataliticas mas prometedoras.

(iii) Estudiar la estabilidad de los catalizadores mas activos y
selectivos, y explorar su comportamiento en la hidrogenacion
selectiva del CO; presente en el biogas con el fin de obtener
corrientes de biogas enriquecidas en CHa.
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3.1. Reactivos

Los reactivos empleados para el desarrollo de este trabajo, asi como

el proveedor del producto, se enumeran a continuacién. Se agrupan

atendiendo al estado en el que se encuentran, asi como, a los materiales
con los que se encuentran relacionados.

Soélidos:

(¢]

Nitrato de niquel (II) hexahidratado, Ni(NO3)2:6H20
(Sigma-Aldrich).

Al;03:
e CATALOX® HTa (Sasol).
e CATAPAL® B (Sasol).
e PURAL® BT (Sasol).
e y-Al;03 (Strem Chemicals).
Zeolitas:
e (CBV3024E (Zeolyst International).
e (CBV8020 (Zeolyst International).
e (CBV28014 (Zeolyst International).

ITQ-2:
e Bromuro de hexadeciltrimetilamonio, CTMABr (Acros
Organics).

e Bromuro de tetrapropilamonio, TPABr (Sigma-Aldrich).
e Amberlite® [RN78 (Sigma-Aldrich).
Sepiolita:
e Sepiolita Pangel S9 (Tolsa).
e Hidroéxido de sodio, NaOH (Scharlau).
Oxidos de manganeso:

e Permanganato potasico, KMnO4 (Sigma-Aldrich).
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e Cloruro de manganeso (II) tetrahidratado, MnCl,-4H,0
(Sigma-Aldrich).

e Hidroxido de sodio, NaOH (Scharlau).

o Carburo de silicio, SiC (Fisher Scientific).
Liquidos:

o Agua destilada, H20.

o Aguamilli-Q, H20.

o Acido clorhidrico 37 %, HCI (Fisher Scientific).

o Piridina (Merck).
Gases:

o Diéxido de carbono, CO2 (Abellé Linde).

o Hidrégeno, Hz (Abell6 Linde).

o Nitrégeno, N2 (Abell6 Linde).

o Metano, CHs (Abelld Linde).

o Mezcla de gases: COz (15 %), H2 (48 %), N2 (20 %), CH4 (15 %),
CO (2 %) (Abell6 Linde).

3.2. Preparacion de catalizadores

La preparacion de los catalizadores utilizados en el presente trabajo
comprende las etapas de: preparacidn del soporte, incorporacion de Ni,
calcinacién y reduccién in situ. Solo en el caso de los catalizadores
soportados sobre 6xidos de manganeso, la incorporacién de Ni y la
preparacién del soporte tienen lugar de manera simultinea. Los
métodos empleados para las dos primeras etapas (preparaciéon del
soporte e incorporacién de Ni) se describen en los siguientes apartados
de este capitulo.

En cuanto a las etapas de calcinacién y reduccion in situ, la
calcinacién se lleva a cabo en mufla siguiendo el programa de
temperaturas descrito en la Figura 3.1, mientras que la reduccién in situ
tiene lugar en el reactor en el que se realiza la reaccién, utilizando un
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flujo de Hz> de 150 mL/min, a una temperatura de 450 °C durante 2 h,
con una rampa de 10 °C/min hasta alcanzar dicha temperatura.

450°C

350°C
2 horas

T,

ambiente

Figura 3.1. Programa de calcinacién de los catalizadores.

Los catalizadores considerados en este trabajo se recogen en las
siguientes tablas:

Tabla 3.1. Catalizadores basados en alimina.

5Ni/'Y1-A1203
5Ni/'Yz-A1203
5Ni/73-A1203
5Ni/81-Al,03
5Ni/6-Al,03

Tabla 3.2. Catalizadores basados en zeolitas.

5Ni/ZSM-5(15)H

5Ni/ZSM-5(40)H

5Ni/ZSM-5(140)H
5Ni/ITQ-2(15)
5Ni/ITQ-2(c0)
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Tabla 3.3. Catalizadores basados en sepiolita.

5Ni/Sep(I)

5Ni-Sep(P)
10Ni-Sep(P)
20Ni-Sep(P)
30Ni-Sep(P)

Tabla 3.4. Catalizadores basados en 6xidos de manganeso estructurados.

7Ni-Bus/Bir
15Ni-Bus
15Ni-Tod
Bir

En todos los casos, el nimero que aparece antes del Ni designa el
porcentaje en peso teorico del catalizador. Ademas, el simbolo “/” indica
que el Ni ha sido incorporado por el método de impregnaciéon a
humedad incipiente, mientras que el simbolo “-“ se utiliza cuando el
método de incorporacion de Ni es por precipitacion, como ocurre en el
caso de los catalizadores soportados sobre sepiolita, o cuando el Ni se
incorpora durante la sintesis del material, como ocurre en los
catalizadores basados en 6xidos de manganeso. Por ultimo, en el caso de
las zeolitas el nimero indicado entre paréntesis hace referencia a la
relaciéon Si/Al que presentan y la letra H indica que la zeolita se
encuentra en su forma acida, mientras que, en el caso de la sepiolita, las
letras que aparecen entre paréntesis indican los diferentes métodos de
precipitacion utilizados.

Los procedimientos seguidos en la preparacion de todos estos
materiales se detallan en los siguientes apartados.

3.2.1. Catalizadores soportados sobre alimina
3.2.1.1. Preparacion del soporte
Las aliminas empleadas en este trabajo son productos disponibles

comercialmente u obtenidos mediante calcinacién a partir de los
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anteriores. En concreto, se han considerado cinco aliminas diferentes.
La correspondencia entre las aliminas detalladas en el apartado 1.1 del
presente capitulo y la nomenclatura utilizada a lo largo de este trabajo
es la que se indica a continuacién:

o  7y1-Al;03: CATALOX® HTa.

o 72-Al203: CATAPAL® B calcinada a 700 °C.

o y3-Al203: Al;03 de Strem Chemicals

o 81-Alz03: CATALOX® HTa calcinada a 900 °C.
o 0-Al;03. PURAL® BT calcinada a 900 °C.

En todos los casos la calcinacién se lleva a cabo a la temperatura
indicada durante 10 h, utilizando una rampa de 1 °C/min.

3.2.1.2. Incorporacién de Ni

La incorporacién de Ni en las diferentes aliminas se ha realizado
mediante impregnaciéon a humedad incipiente. Para ello, en primer
lugar, se determina cudl es el volumen necesario para llenar los poros
del material. Se comienza agregando agua sobre una masa conocida de
alimina y se va mezclando con el fin de conseguir que la mezcla sea
homogénea. Se sigue adicionando agua hasta formar una especie de
barro (estado entre sélido y liquido). Este punto es aquel en el que los
poros del material estdn llenos y, si se afiade mdas agua, no sera
absorbida por el material.

El siguiente paso, consiste en disolver la cantidad adecuada de
precursor metdlico, en este caso nitrato de niquel (II) hexahidratado
(Ni(NO3)2:6H20), en un volumen de agua adecuado para conseguir que el
volumen total de la disolucidon sea igual al volumen de agua determinado
en el paso anterior para llegar al volumen de poro. A continuacién, se
afiade esta disolucion con el precursor de Ni gota a gota sobre el soporte,
mezclandose continuamente, de forma que la mezcla sea lo mas
homogénea posible. Una vez que se ha afiadido todo el volumen, se seca
el s6lido obtenido en la estufa a 100 °C.
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La cantidad de precursor metdlico Ni(NO3)2:6H,0 utilizada
dependera de la carga metdlica deseada en el catalizador. En el caso de
las aliminas, se han preparado catalizadores con un 5 % en peso de Ni.

3.2.2. Catalizadores soportados sobre zeolitas
3.2.2.1. Preparacion del soporte

En el caso de las zeolitas ZSM-5, estas se han utilizado en su forma
acida, la cual es obtenida mediante calcinacién a partir de las zeolitas
comerciales mencionadas en el apartado 1.1 de este capitulo. La
calcinacién se realiza en flujo de N2 (200 mL/min) incrementando la
temperatura hasta 500 °C, con una rampa de 3 °C/min y manteniendo
dicha temperatura durante 3 h.

Por otro lado, las muestras de zeolita ITQ-2 se obtienen a partir de un
precursor tipo MWW. En el caso de la ITQ-2 pura Si (ITQ-2(0)), se parte
del precursor ITQ-1, mientras que para la ITQ-2(15) se utiliza el
precursor MCM-22. La sintesis de ambos precursores se encuentra
descrita en bibliografia [1]. A partir del precursor correspondiente, se
obtiene la ITQ-2 mediante la expansiéon o hinchamiento de este. En
primer lugar, se mezclan 5 g de precursor con 100 g de una disolucién
acuosa de hidréxido de hexadeciltrimetilamonio (CTMAOH) (40 % en
peso, 50 % intercambio) y 30 g de una disolucién acuosa de hidréxido de
tetrapropilamonio (TPAOH) (25 % en peso, 30 % intercambio). Esta
mezcla se mantiene en agitacién y a temperatura, 52 °C para la ITQ-2(o0)
y 80°C para la ITQ-2(15), en reflujo. Las disoluciones acuosas de
CTMAOH y TPAOH se obtienen mediante intercambio con una resina a
partir de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTMABr) y bromuro de
tetrapropilamonio (TPABr), respectivamente. A continuacién, las
ldminas son separadas colocando la mezcla en un bafio de ultrasonidos
(50 W, 40 kHz) durante 1h. Luego, la mezcla se acidifica con HCI
concentrado al 37 % hasta que el pH esté entre 3 y 3,5 y el sélido es
separado mediante centrifugacion. Por ultimo, el sélido se calcina a
540 °C para eliminar el material orgénico y se obtiene la zeolita ITQ-2.
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3.2.2.2. Incorporacién de Ni

La incorporacion de Ni a las zeolitas ZSM-5 e ITQ-2 se ha hecho
mediante impregnacién a humedad incipiente. El procedimiento seguido
es el mismo que en el caso de las aliminas, el cual se encuentra descrito
en el apartado 3.2.1.2. En este caso, la carga metalica empleada ha sido
del 5 % en peso de Ni.

3.2.3. Catalizadores soportados sobre sepiolita
3.2.3.1. Preparacion del soporte

El soporte utilizado para este grupo de catalizadores esta disponible
comercialmente y no se hizo ningtn tratamiento adicional. En concreto,
se trata del producto comercial Pangel S9 de Tolsa.

3.2.3.2. Incorporacién de Ni

La incorporacidn de Ni sobre sepiolita se ha llevado a cabo siguiendo
dos métodos: impregnacién a humedad incipiente y precipitacion.

La impregnacién a humedad incipiente se realiza de manera analoga
al procedimiento seguido para la alimina, el cual se encuentra descrito
en el apartado 3.2.1.2. En este caso, también se preparan catalizadores
conun 5 % en peso de Ni.

En cuanto al método de precipitacion, en primer lugar, se prepara
una suspensiéon de sepiolita en agua y una disolucién acuosa de la
cantidad necesaria de nitrato de niquel (II) hexahidratado
(Ni(NO3)2:6H20) para conseguir el porcentaje en peso deseado en el
catalizador. Por cada gramo de sepiolita empleado, se necesitan 9 g de
suspension de sepiolita y 6,67 g de disolucion de Ni(NO3)2:6H20. A
continuacién, se afiade la disolucién que contiene el Ni sobre Ia
suspension de sepiolita, la cual se agita de forma constante. La adicién se
realiza con una bomba perfusora a una velocidad de 1 mL/min. Una vez
que toda la disolucién ha sido afiadida, se ajusta el pH hasta un valor de
12 afiadiendo gota a gota una disolucién de NaOH (1 M) y midiendo el
pH de forma periédica. Después, se lava el s6lido hasta pH 7 y se filtra.
Por ultimo, el sélido obtenido se seca en la estufa a 100 °C.
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3.2.4. Catalizadores soportados sobre o6xidos de manganeso
estructurados

Los catalizadores soportados sobre 6xidos de manganeso son tres
materiales con Ni, uno con estructura todorokita, otro tipo buserita y
otro con estructura birnesita y buserita. Ademas, se ha preparado una
muestra de 6xido de manganeso sin Ni, con estructura birnesita. En estas
sintesis, el procedimiento empleado estd disponible en bibliografia [2] y
comprende los pasos individuales de formacién de una estructura mixta
birnesita-buserita, su transformacion en buserita mediante intercambio
i6nico y, finalmente, la formacién de la todorokita.

En primer lugar, se prepara una disolucion A con 6,37 g de cloruro de
manganeso (II) tetrahidratado (MnCl;-4H;0) y 1,87 g de nitrato de
niquel (II) hexahidratado (Ni(NO3)2:6H20) en 100 mL de H.0 milli-Q y
una disolucién B de 2,02 g de permanganato potasico (KMnO4) y 36 g de
sosa (NaOH) en 100 mL de H»0 milli-Q. A continuacién, se adiciona la
disolucién A sobre la B en unos 10 min con agitacién y se agita durante
30 min mas. Después, se deja envejecer esta mezcla durante 24 h. Una
vez transcurrido este tiempo, se lava el s6lido obtenido hasta obtener un
pH de 7 y se mezcla el s6lido himedo con 200 mL de una disolucién de
Ni(NO3)2:6H20 (0,5 M). Esta mezcla se deja en reposo durante 24 h y
luego, se filtra el so6lido obtenido y se lava con 2L de agua. A
continuacién, se mezcla el sélido filtrado y lavado con agua y se
introduce en un autoclave. Este autoclave permanece en una estufa a
160 °C durante 48 h. Finalmente, se vuelve a filtrar el material y se seca
en una estufa a 60 °C, obteniendo asi el material 15Ni-Tod. Para la
sintesis de los materiales 7Ni-Bir/Bus y 15Ni-Bus, el procedimiento
seguido es idéntico, pero termina antes de las etapas de intercambio y
tratamiento en condiciones hidrotermales, respectivamente. En el caso
de la sintesis del material Bir, el procedimiento seguido es también el
mismo salvo que no se afiade Ni(NO3)2:6H20 en el primer paso y la
sintesis finaliza tras el primer paso de filtrado y lavado.

3.3. Técnicas de caracterizacion

Para conocer las propiedades fisicoquimicas mas relevantes de los
catalizadores preparados y poder establecer posibles correlaciones
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entre estas y las propiedades cataliticas del material se han utilizado las
técnicas de caracterizacion que se describen a continuacién.

3.3.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccién de rayos X (DRX) proporciona informacién
sobre la naturaleza amorfa o cristalina de un material, asi como de las
fases cristalinas que se encuentran presentes.

Esta técnica se basa en los fendmenos de dispersion que tienen lugar
cuando un haz monocromatico de rayos X incide sobre las capas
atomicas de la muestra en estado sélido. Cuando el haz monocromatico
de rayos X llega a la primera capa de atomos de la muestra, parte de la
radiacién es dispersada y el resto pasa a la segunda capa de atomos. En
esta segunda capa, tiene lugar el mismo fenémeno, es decir, parte del haz
es dispersado y la parte no dispersada llega a la tercera capa de atomos
del material. Asi ocurre sucesivamente en el resto de capas (planos
cristalograficos) del material. De este modo, la acumulacién de estas
dispersiones (interferencias constructivas) debidas a la periodicidad
cristalina en la muestra da a lugar a la difraccién. La interferencia sera
constructiva cuando, tras la reflexién, los haces dispersados sigan
estando en fase, tal y como se muestra en la Figura 3.2(a). Sin embargo,
si los haces dispersados tras la reflexién no estian en fase, no se
observard intensidad reflejada (Figura 3.2 (b)).

Figura 3.2. Haces dispersados tras la reflexion que estan en fase (a) y que no estan en
fase (b) [3].
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La interferencia sera constructiva siempre y cuando se cumpla la ley

de Bragg [4], que viene dada por la Ecuacién 3.1:

n+A=2-dp " sen(6) Ecuacién 3.1

donde:

n es un numero entero,
A es lalongitud de onda del haz de rayos X,

dnri es la distancia interplanar de los planos cristalinos con
indices de Miller (h k1),y

0 es el angulo de incidencia de rayos X.

Ademas, esta técnica permite la estimacién del tamafio medio de

cristal ya que la anchura de la sefial de difraccién de rayos X esta
relacionada con las imperfecciones de la estructura cristalina de la fase.
Este grado de imperfecciéon de la estructura guarda relacidn, a su vez,
principalmente con el tamafo de cristal. De este modo, los cristales de
menor tamafo dan lugar a sefiales de difraccién de mayor anchura. Esta
idea es el fundamento de la ecuacién de Scherrer (Ecuacion 3.2) [5, 6],
que relaciona la anchura del pico de difracciéon a la mitad de su
intensidad maxima (FWHM, acrénimo del término en inglés Full Width
at Half Maximum) con el tamafio medio de cristal segin la Ecuacién 3.2:

K-2

- - Ecuacion 3.2
FWHM - cos(6)

D

donde:

D es el tamafo medio de cristal,

K es un factor geométrico interpretable como la esfericidad
supuesta a los cristales,

A es lalongitud de onda de la radiacion incidente,

FWHM es la anchura a la mitad de la intensidad maxima
(corregida por la anchura de pico instrumental), y

Bes la posicion de la senal de difraccion analizada.
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En el presente trabajo se ha empleado la técnica de difracciéon de
rayos X con objeto de identificar las fases presentes tanto en los soportes
como en los materiales con el Ni incorporado. La aplicaciéon de esta
técnica en diferentes momentos durante la preparacién de los
catalizadores como, por ejemplo, antes y después de calcinar, permite
conocer los cambios estructurales que estan teniendo lugar. Ademas, en
algunos casos, mediante esta técnica se ha estimado cuantitativamente
el tamafio de cristal medio de las fases cristalinas de Ni reducido (Ni%) o
de 6xido de Ni (NiO) aplicando la ecuacién de Scherrer (Ecuacién 3.2)
[5] ya descrita.

Las medidas se han llevado a cabo en un difractémetro CUBIX de
PANalytical equipado con un detector X'Celerator, usando radiacién de
rayos X de Cu Ka (A = 1,5406 A, A2 = 1,5444 A, I/1; = 0,5). Las muestras
se preparan en forma de polvo y se coloca en un portamuestras
especifico, de manera que la muestra quede compacta y la superficie de
medida plana. Las condiciones de operacién del equipo en cuanto a
voltaje e intensidad han sido de 45 kV y 40 mA, respectivamente, y los
programas empleados:

o general (20=2,0°-90,0°, paso de barrido de 0,040° y un tiempo
de medida de 35 s por paso),

o fast rietveld (26=3,0°-90,0°, paso de barrido de 0,020° y un
tiempo de medida de 35 s por paso), para evitar la fluorescencia
producida por el Ni,

o rietveld (20=3,5°-100,0°, paso de barrido de 0,020° y un tiempo
de medida de 200 s por paso), para mayor precisién y minimizar
el ruido.

En determinados casos, se ha combinado la técnica de difracciéon de
rayos X en polvo con tratamientos en atmosfera controlada in situ. En
estos experimentos, los difractogramas se adquirieron en un
difractometro Empyrean de PANalytical, con un detector Pixcel 1D y una
camara de alta temperatura Anton-Para XRK-900, usando radiacién de
rayos X de Cu Ka y operando a un voltaje e intensidad de 45 kV y 40 mA,
respectivamente. El rango de medida en este caso es 5,0°-70,0°, con un
paso de 0,040° y un tiempo de medida de 445 s por paso. La muestra se
coloca en el portamuestras y se reduce, con una rampa de 5 °C/min
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hasta 450 °C en un flujo de 10 % de H; en N, manteniéndose esta
temperatura durante 2 h. En total se registran cuatro difractogramas: la
muestra inicial, una vez que se alcanzan los 450 °C, tras 2 h a esta
temperatura y al enfriar la muestra a temperatura ambiente.

3.3.2. Adsorcion-desorcion de N

La adsorcion fisica de gases es una técnica empleada para
caracterizar las propiedades texturales de una muestra so6lida. En
definitiva, se determina su superficie, el volumen de poro y la
distribucion de los poros en funcién de su tamafio.

Cuando la superficie de un sélido entra en contacto con una molécula
de gas esta puede ser retenida por fuerzas atractivas. A medida que la
presion del gas aumenta, se incrementa la probabilidad de contacto, de
modo que, la cantidad de gas retenido aumentara también. A medida que
aumenta la cantidad de gas adsorbido, se produce adsorcién en
multicapas en la superficie libre y en las paredes de los poros.
Finalmente, la superficie se cubre totalmente y los poros se llenan.

La cantidad de moléculas adsorbidas en funcién de la presiéon externa
de la fase gaseosa o frente a la presion relativa (relacidn entre la presién
y la presion de saturacion del gas puro a la temperatura de medida) es
conocido como isoterma de adsorcidn. Segun establece la IUPAC, las
isotermas de adsorcién de la mayorfa de materiales pueden ser
clasificadas en seis tipos (Figura 3.3) [7].
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Figura 3.3. Clasificacién de isotermas de adsorcién segtn la IUPAC [7].

A partir de la isoterma de adsorcién y segtin el método desarrollado
por Brunauer, Emmet y Teller (BET) [8], se puede calcular la superficie
especifica de la muestra. Primero, se calcula el volumen necesario para
formar la monocapa V}, a partir de la Ecuacién 3.3:

1 1 +C—1 P
= = Ecuacion 3.3
. &_ V' C V- C Py
v-(p-1) ™ "

donde:
- P eslapresion de equilibrio,
-V es el volumen de gas adsorbido a la presién P,

- V, es el volumen de gas que se requiere para cubrir la
monocapa,

- Pjeslapresion de saturacion del gas puro a la temperatura de
medida, y

- C es una constante relacionada con la diferencia entre el calor
de adsorcidén de la primera capa y el calor de licuefaccién (calor
para las siguientes capas).

Asi, representando 1/(V - (Py/P — 1)) frente a P/Py, V,, y C se
pueden calcular a partir de los valores de la pendiente y la ordenada al
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origen. Una vez calculado V,,, se puede calcular la superficie especifica
segin la Ecuacion 3.4:

|4

S =™ .N,- Ecuacién 3.4
BET = 22414 4

donde:
- Sgpr esla superficie especifica,
-V, esel volumen de gas para conseguir la monocapa en cm3/g,
- N, es el nimero de Avogadro, y

- o esla superficie que ocupa una molécula de gas (en el caso del
N2, 0=16,2 A2).

El volumen de microporo se puede obtener por medio del
procedimiento denominado t-plot [9]. Para ello, en primer lugar, se
define el parametro t, como el espesor estadistico de una capa adsorbida
en meso y macroporos. Para el calculo de este parametro t, se suele
utilizar la ecuacion de Harkins y Jura (Ecuacién 3.5) [10]:

Y,
t(A) _ 13,99 . Ecuacion 3.5
0,034 — log (P_o)

donde:
- Peslapresion de equilibrio, y

- Pyeslapresion de saturacién del gas puro a la temperatura de
medida.

A continuacién, representando el volumen adsorbido frente a este
parametro t, se obtiene una recta que corta el eje de ordenadas, dando el
valor n. Finalmente, el volumen de microporo se calcula multiplicando
este valor n por el factor de densidad del N; segtin la Ecuaci6n 3.6:

cm3 3
Vinicro (7) =0,0015468-n Ecuacién 3.6
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donde:
Vinicro €S €l volumen de microporo que presenta el material, y

- n es la ordenada en el origen de la recta que se obtiene al
representar el volumen adsorbido frente al parametro t.

Ademas, este método también puede emplearse para el calculo del
area externa. El valor de area externa viene dado por la pendiente de la
recta obtenida al representar el volumen adsorbido frente al pardmetro t
segin la Ecuacion 3.9:

3
Sext <ﬂ> =1547-m Ecuacién 3.7
g

donde:
- Seoxt €sla superficie externa, y

- m es la pendiente de la recta que se obtiene al representar el
volumen adsorbido frente al parametro t.

Durante el desarrollo de este trabajo se ha empleado la adsorcién de
N, para la determinacién de la superficie especifica (Sger) de los
diferentes catalizadores, asi como de los soportes empleados para su
preparaciéon. Ademas, en el caso de los catalizadores soportados sobre
sepiolita y zeolitas, se ha tenido en cuenta los valores de superficie
externa y de microporo, asi como el volumen de microporo.

Las isotermas de adsorcion de N; se han registrado en los equipos
Micromeritics ASAP 2420 y Micromeritics TriStar 3000 a -196 °C. En
primer lugar, la muestra (alrededor de 200 mg con tamafio de particula
en el rango 0,250-0,425 mm) se somete a un pretratamiento durante
toda la noche a vacio a una cierta temperatura con el fin de limpiar la
superficie del sé6lido. La temperatura empleada en general para este
pretratamiento ha sido de 350 °C, aunque en algunos casos se ha bajado
hasta 80°C con el fin de preservar la estructura del material. A
continuacion, se pesa el sélido, se enfria hasta la temperatura del N;
liquido (-196 °C) y se introduce el gas, registrando el volumen de gas
adsorbido frente a la variacion de la presion. Para que los datos
obtenidos tengan validez es necesario que los valores obtenidos en la
determinacion de la isoterma sean valores en el equilibrio [7].
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3.3.3. Andlisis quimico mediante plasma de acoplamiento
inductivo acoplado a espectroscopia de emision (ICP-OES)

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP, acrénimo del término en
inglés Inductively Coupled Plasma) es una fuente de ionizacién que, junto
a un espectrometro de emision optico (OES, acréonimo del término en
inglés Optical Emission Spectrometry), constituye el equipo de ICP-OES,
el cual se utiliza para conocer la composicién elemental de muestras en
estado solido (previa disolucion) o liquido.

El fundamento de esta técnica esta relacionado con el hecho de que
en la materia los &tomos se encuentran en su estado fundamental y, tras
la excitacién de un electrén a orbitales de mayor energia, al regresar al
estado fundamental emite radiacién con una longitud de onda que es
caracteristica de cada elemento. Ademads, como la intensidad de la luz
emitida es proporcional al nimero de 4tomos del elemento, se trata de
una técnica cuantitativa. Esta técnica es un tipo de espectroscopia de
emision y también es conocida como ICP-AES, acrénimo del término en
inglés Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry.

En concreto, esta técnica se ha empleado durante el desarrollo de
este trabajo para comprobar si el contenido de Ni del catalizador era
cercano al tedrico. Ademas, gracias a esta técnica, es posible determinar
la composicion elemental de los materiales preparados.

Las medidas se han realizado en un equipo Varian 715-ES. Para el
analisis de las muestras, en el caso de muestras sélidas, se disgregan
(entre 20 y 30 mg) en un medio &cido (HNO3/HF/HCI en una proporcién
volumétrica de 1/1/3) durante 24 h y se diluyen, a continuacién, con
agua. Por su parte, en el caso de muestras liquidas, pueden ser
introducidas directamente. Una vez que la muestra se encuentra en
forma liquida, se introduce de forma continua y un sistema de
nebulizacion la convierte en un aerosol que es transportado por Ar a la
antorcha del plasma. En el plasma los analitos son excitados, debido a las
altas temperaturas generadas, y se producen los espectros de emision
atoémicos caracteristicos. En todos los casos, la recta de calibrado se ha
adecuado a la concentracidén aproximada prevista de analito y se ha
determinado utilizando disoluciones estandar.
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3.3.4. Analisis elemental

La técnica de andlisis elemental permite conocer el contenido total de
C, H, N y S presente en una muestra. Esta técnica estd basada en la
cuantificacién de los productos de combustién (CO2, H20, N2 y SOx) que
se generan a partir de la combustion de la muestra a analizar.

En el presente trabajo se ha utilizado la técnica de andlisis elemental
para estudiar la posible generaciéon de coque durante la reaccién. En
concreto, se han estudiado las muestras correspondientes a los ensayos
de estabilidad.

Las medidas se han llevado a cabo en un equipo EuroVector EuroEA.
Para esta técnica, se necesitan entre 0,5 y 1,5 mg de muestra, que se
pesan, en primer lugar, en una capsula de estafio. A continuacion, la
muestra se introduce en el equipo y se produce su combustién en O;
puro en el horno (1020 °C). Los gases generados en esta combustiéon
(COg2, H20, N2 y SOy) son arrastrados por una corriente de He y separados
en una columna cromatografica, permitiendo asi la cuantificacién de
cada gas mediante un detector de conductividad térmica.

3.3.5. Reduccion a temperatura programada (TPR)

La técnica de reduccién a temperatura programada (TPR, del
acrénimo del término en inglés Temperature Programmed Reduction) se
utiliza para estudiar el comportamiento de muestras sélidas en un flujo
de gas reductor acompafiado de un aumento de temperatura. En
concreto, permite examinar la reducibilidad de las especies susceptibles
de ser reducidas que se encuentran presentes en la muestra. La
reducciéon de estas especies produce cambios en la composicién del
agente reductor. De modo que, la representacion de las variaciones en la
composicién del agente reductor en funcién de la temperatura permite
conocer a qué temperatura tiene lugar la reduccion de las diferentes
especies.

En el caso de las muestras utilizadas en este trabajo, el TPR ha
permitido estudiar la reducibilidad de las especies de Ni presentes en los
catalizadores preparados. Ademas, da una idea de los diferentes tipos de
interacciéon que se pueden dar entre el Ni y los diferentes soportes,
dependiendo de la temperatura a la cual tiene lugar la reduccién. Por
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otra parte, también se realizaron una serie de experimentos con el fin de
estimar el grado de reduccién que presentan los catalizadores en las
condiciones de reaccion. Para ello, se ha realizado un ensayo de TPR
estdndar y otro sobre la muestra reducida y se ha utilizado la Ecuacién
3.8:

H L
Grado de reduccion (%) = 100 — (o), 100  Ecuacién3.8
(Hz)2

donde:

- (H,); es la cantidad de H; consumida en un ensayo de TPR tras
la reduccion in situ de la muestra, y que, por tanto, esta
relacionada con la cantidad de Ni que no se reduce durante la
reduccion, y

- (H,), es la cantidad de H; consumida en un ensayo de TPR
estandar, y que corresponde a la cantidad de Ni total presente en
la muestra.

Las medidas de TPR se realizaron en un equipo Micromeritics
Autochem 2910. En primer lugar, se pesan alrededor de 50 mg de
muestra con tamafio de particula en el rango 0,250-0,425 mm y se
cargan en un reactor de cuarzo en forma de U. A continuacidn, se realiza
un pretratamiento en flujo de Ar a temperatura ambiente durante
15 min y, posteriormente, se cambia el flujo a una mezcla de H; y Ar
(50 mL/min, 10 % en volumen de H;), incrementando la temperatura
hasta 900 °C con una rampa de 10 °C/min. Para retener el agua formada,
se coloca una trampa a la salida y se registra el consumo de H; utilizando
un detector de conductividad térmica, que es calibrado previamente
utilizando la reduccién de 6xido de cobre (II).

En los experimentos para estimar el grado de reduccién en las
condiciones de reaccion, el dispositivo empleado fue el mismo que en el
TPR. En este caso, tras cargar la cantidad de muestra ya indicada de
50 mg, se realiza la reduccién de la muestra en las mismas condiciones
en las que se realiza in situ antes de reacci6on, con una rampa de
10°C/min en flujo de Hz puro hasta 450°C y se mantiene esta
temperatura durante 2 h. Tras la reduccién, se procede como en una
medida de TPR estandar: se realiza un pretratamiento en flujo de Ar a
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temperatura ambiente durante 15 min y, posteriormente, se cambia el
flujo a una mezcla de H; y Ar (50 mL/min, 10 % en volumen de H),
incrementando la temperatura hasta 900°C con una rampa de
10°C/min y registrando el consumo de H con un detector de
conductividad térmica.

3.3.6. Quimisorciéon de H;

La quimisorcion de gases como el Hz o el CO es la técnica de uso mas
extendido para la determinacién de superficies metdalicas, tamafios de
particula metdlica y el grado de dispersion. El proceso de quimisorcion
se caracteriza por una mayor interacciéon entre la molécula adsorbida y
la especie que actiia como centro activo que en el proceso de fisisorcion.
Este hecho guarda relacién con que, durante la quimisorcion, se produce
una reaccién quimica entre la molécula quimisorbida y la especie que
constituye el centro activo generando asi enlaces de mayor fuerza que
en el proceso de fisisorcién. Ademas, al tratarse de una reaccién quimica,
implica una cierta estequiometria. En el caso del Hy, este se quimisorbe
disociativamente sobre los metales. La estequiometria es Metal/H,=2
para un gran nimero de metales del grupo VIII cuando los tamafos de
las particulas son mayores de 1nm. En resumen, esta técnica estd
basada en la capacidad que tienen las particulas metélicas de
quimisorber moléculas de H asi como en ciertas aproximaciones
estequiométricas del proceso de quimisorciéon y geométricas de la
particula metélica.

Tal y como ocurre con los calculos para determinar las propiedades
texturales mediante adsorcién de Ny, el primer paso es también calcular
la cantidad de gas necesaria para formar la monocapa. Los moles de H;
adsorbidos por gramo de muestra vienen dados por la Ecuaciéon 3.9:

PV,

Nm — Ecuaciéon 3.9

R-T
donde:

- Ny, sonlos moles de H, quimisorbidos por gramo de muestra,

V,, el volumen de H; que forma la monocapa medido en
condiciones estdndar de presion y temperatura,
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- R es la constante de los gases ideales igual a 0,082
atm-L/(K-mol), y

- P yTlapresion y temperatura que son iguales a 1 atm y 273 K,
respectivamente.

El valor de 1, se puede determinar mediante la extrapolacion a
presion cero de la isoterma de quimisorcién. A partir del valor de N, se
puede calcular el area metalica superficial (Ecuacién 3.10).

Superficie metalica = Ny, - F, Ny - Ay, Ecuacion 3.10

donde:
- N,, son los moles de H, quimisorbidos por gramo de muestra,
- F; esel factor estequiométrico (igual a 2 para el Ni),
- N, es el nimero de Avogadro,

- Ape es el drea cross-sectional ocupada por cada dtomo activo de
la superficie (igual a 6,494 A2/4atomo para el Ni) ocupada por
cada dtomo,

La técnica de quimisorcién de Hz se ha empleado en este trabajo con
el fin de determinar la superficie metdlica de Ni de la serie de
catalizadores basados en sepiolita. Se ha utilizado H, como gas ya que su
adsorcion presenta menos problemas que el CO. En el caso del Hy, la
estequiometria es de un &tomo de H por cada 4&tomo de Ni, mientras que
el CO se han podido identificar hasta cuatro maneras diferentes de
enlazarse con los a&tomos de Ni superficiales lo que dificulta establecer la
estequiometria del proceso [11].

Las medidas de quimisorcién se han tomado en un equipo
Quantachrome Autosorb-1C. Para este tipo de medidas, se cargan unos
300 mg de muestra con tamafio de particula en el rango 0,250-0,425 mm
en el reactor y se lleva a cabo la reduccion en las mismas condiciones en
las que se realiza in situ antes de reaccion, con una rampa de 10 °C/min
en flujo de Hz puro hasta 450 °C y se mantiene esta temperatura durante
2 h. Tras la reduccidn, la muestra es desgasificada (1333-10-3 Pa) a la
temperatura de reduccién durante 2 h y, pasado este tiempo, se enfria
hasta la temperatura de adsorcion, en este caso 30 °C. A continuacion,
cantidades preseleccionadas de H; se van afiadiendo secuencialmente a

88



Capitulo 3 - Procedimiento experimental

la muestra, registrando el volumen adsorbido frente a la presién de
equilibrio y generando la isoterma. Esta primera isoterma recogida
representa la contribucién conjunta de la adsorcién quimica y fisica.
Tras registrar esta primera isoterma, la muestra se evacia de manera
que el H, que se encuentre fisisorbido se elimina mientras que el que
estd quimisorbido esta fuertemente unido a la superficie y permanece.
Asi, si después de esta evacuacién, se vuelve a introducir el Hz en el
sistema, solo tendra lugar la adsorcidn fisica y se obtendra la isoterma
de fisisorcion. Por ultimo, la isoterma de quimisorcion se puede obtener
mediante diferencia de las isotermas de fisisorcién y combinada
obtenidas.

3.3.7. Espectroscopia

La espectroscopia es el estudio de las diferentes interacciones entre
una radiacion electromagnética y la materia. Es un campo amplio que
permite conocer propiedades muy diversas de los materiales ya que la
interacciéon que se produce es tan especifica que permite obtener gran
informacién sobre el material. Una radiacién electromagnética puede
definirse en funcién de su energia, su longitud de onda o su frecuencia,
estando estas tres variables relacionadas mediante ecuaciones. Asi, las
radiaciones electromagnéticas de alta frecuencia tienen una longitud de
onda corta y energia alta, mientras que las radiaciones de frecuencia
baja tienen una longitud de onda larga y energia baja. De este modo, el
espectro electromagnético puede expresarse en términos de cualquiera
de estas tres variables (Figura 3.4).

Frecuencia en hertz

TS Sl T R T Sl T U S U+ sl U sl s SRR U AL M U

Rayos cosmicos

Rayos gamma
Rayos x Ondas Hertzianas

Uttraviolsta
Inframejo
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Luz wigible Fid
Television
400 500 GO0 70O Onda corta
Longitud de onda en nm Radindifusién

Tanzmision
energia eléctrica

T g™ w0 et 10° 10t 10t 1 10 1t 1ot 10f
Longitud de onda en metros

Figura 3.4. Espectro electromagnético [12].
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En la actualidad, existen diversos tipos de técnicas espectroscopicas,
las cuales se pueden clasificar en funciéon del rango de energia que
presente la radiacion electromagnética empleada.

3.3.7.1. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS,
acronimo del término en inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy) es una
técnica analitica de superficie que permite obtener informacién sobre la
composicion de la muestra, tanto cualitativa como cuantitativa. De
hecho, esta técnica también es conocida como ESCA, acrénimo del
término en inglés Electron Spectroscopy for Chemical Analysis. Ademas, el
XPS aporta informacién acerca del entorno del dtomo, asi como del
estado de oxidacion en el que se encuentra. Esta técnica se dice que es
superficial ya que solo se analizan los primeros 10 nm desde la
superficie.

La técnica de XPS consiste fundamentalmente en la excitacién de los
niveles mas internos de los &tomos mediante un haz de rayos X, lo que
provoca la emision de fotoelectrones que aportan informacién sobre la
energia de cada nivel y, por tanto, sobre la naturaleza de cada atomo.
Para que tenga lugar la emisién del electrén hay que superar una
frecuencia umbral ya que si la frecuencia de excitacién es demasiado
baja el 4tomo no emite ninguin electrén. La energia cinética de los
electrones emitidos estd relacionada con la energia de enlace del
electrén en el d&tomo o energia de ligadura y la energia de la fuente de
rayos X segun la Ecuaciéon 3.11:

BE=h-v—KE —¢ Ecuacién 3.11

donde:

- BE (acronimo del término en inglés Binding Energy) es la
energia de enlace del electrén al 4tomo,

- el producto h- v es la energia de los fotones de haz de rayos X
incidentes,

-  KE (acrénimo del término en inglés Kinetic Energy) es la
energia cinética de los electrones desprendidos de un atomo, y
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- ¢ es la funcién trabajo, la cual es funcién de, entre otras
variables, el equipo empleado y el nivel de vacio en la cAmara de
analisis.

Por tanto, por medio de la Ecuacion 3.11, conociendo la energia del
foton con el que se irradia la muestra y la energia cinética del
fotoelectrén emitido, se puede calcular la energia de enlace de dicho
electréon en el atomo (energia de ligadura), la cual es caracteristica del
atomo y del orbital en el que se encontraba el electrén emitido.

Tras el proceso de fotoemisién electrénica desde las capas mas
internas del 4&tomo, se genera en estas capas una vacante que produce
una serie de fenémenos dirigidos a estabilizar de nuevo el sistema. Estos
fenémenos son conocidos como efectos finales o efectos de carga. Entre
ellos, se encuentran la aparicién de picos satélites, el desdoblamiento
espin-orbita y el efecto Auger. Debido a la existencia de todos estos
fenémenos, los espectros de XPS suelen ser bastante complejos, pero
presentan la ventaja de que suministran gran informacién y pueden
utilizarse para una amplia variedad de muestras.

En este trabajo se ha utilizado la técnica de XPS para analizar la
composicién superficial de los catalizadores de Ni sobre sepiolita y sobre
6xidos de manganeso, asi como estimar la cantidad de Ni reducido.

Los espectros de XPS se han tomado en un espectrémetro SPECS
equipado con un analizador Phoibos 9MCD multicanal y una fuente dual
de radiacién de rayos X de Al Ka (1483,6 eV) y de Mg Ka (1253,6 eV). La
energia de enlace del electrén en el &tomo (energia de ligadura) se ha
determinado con una precisiéon de +0,1 eV. Para ello, se utiliza como
referencia para la correcciéon de carga la sefial del Cls (284,6 eV) [13]
del carbono para las muestras sobre 6xidos de manganeso y la del Si2p
(103,4 eV) [14] para las muestras de sepiolita. En cuanto a los andlisis
cuantitativos, se realizan mediante el analisis de las dreas que quedan
encerradas bajo las sefiales correspondientes a los diferentes elementos,
aplicando los factores de correccidon apropiados y utilizando el software
CasaXPS.

Durante las medidas, se mantiene una presién residual en la cAmara
de ionizacién por debajo de 10- mbar. Las muestras sélidas se prensan
en forma de pastilla o se depositan sobre un celo de doble cara y se
introducen en la camara de ultra-alto vacio (10 mbar) para la
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desgasificacion antes de la medida. Las medidas de muestra reducida
corresponden a la medida de la muestra tras un pretratamiento en H;
puro (15 mL/min) a 450 °C durante 2 h con una rampa hasta dicha
temperatura de 10 °C/min.

3.3.7.2. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja permite obtener informacién sobre la
estructura de un material sélido. Ademas, la adsorciéon de moléculas
sonda y su seguimiento mediante espectroscopia infrarroja permite
caracterizar la superficie del material, asi como sus propiedades acido-
base. La espectroscopia infrarroja utiliza como fundamento el hecho de
que los dtomos que forman las moléculas no se encuentran estaticos,
sino que estdn en movimiento constante unos respecto a otros. Estos
movimientos tienen frecuencias caracteristicas, de manera que una
molécula absorbera la energia de un haz infrarrojo cuando la energia
incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicién
vibracional. Para que un modo vibracional en una molécula sea activa a
la radiacién infrarroja, debe estar asociada con cambios en el dipolo
permanente. Cada tipo de enlace absorbe radiacién infrarroja a una
frecuencia caracteristica (Figura 3.5), lo que permite determinar qué
tipo de grupos funcionales posee el material. En general, cuanto mas
fuerte sea un enlace, mas energia sera necesaria para excitar la vibracién
del enlace. De este modo, la frecuencia de vibracién serd mas alta para
enlaces triples que para enlaces dobles y, a su vez, la correspondiente a
enlaces dobles mayor que para enlaces simples.
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Figura 3.5. Bandas de absorcion de enlaces en moléculas orgénicas [15].

La region del espectro electromagnético correspondiente al
infrarrojo se divide en tres regiones en funcién de su relacién con el
espectro visible: el infrarrojo cercano, medio y lejano. De este modo, el
infrarrojo lejano abarca las frecuencias entre 400 y 10 cm? y se
encuentra adyacente a la regién de microondas, por lo que posee una
baja energia. El infrarrojo medio (entre 4000 y 400 cm'l) puede ser
usado para estudiar las vibraciones fundamentales (Figura 3.5) y es
donde tiene lugar la gran mayoria de aplicaciones analiticas. Por ultimo,
el infrarrojo cercano se extiende en el intervalo entre 12500 y
4000 cm.

Piridina

La adsorcion de piridina sobre la muestra y su seguimiento mediante
espectroscopia infrarroja permite caracterizar la acidez de la superficie
del material. La acidez puede ser de tipo Brgnsted, cuando el proceso
implica la transferencia de un protén, o de tipo Lewis, si involucra la
cesion de un par electrénico. Asi, segin la teoria de Brgnsted y Lowry,
un acido es una sustancia que actiia como dadora de protones; mientras

que, atendiendo a teoria de Lewis, un acido es el compuesto que acepta
un par electrénico.
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La piridina es una base débil de tal manera que reacciona con acidos
Brgnsted y Lewis, adsorbiéndose de forma diferente segun el tipo de
centro. Esta diferente forma de adsorcion puede ser identificada y
cuantificada mediante espectroscopia infrarroja. En concreto, la piridina
adsorbida sobre un centro Lewis corresponde a la banda del infrarrojo
obtenido en torno a 1460 cm!, mientras que la piridina asociada a un
centro Brgnsted, formando el ion piridinio, aparece en torno a 1545 cm!
[16].

La utilizacién de piridina como molécula sonda se ha utilizado en el
presente trabajo para determinar la densidad de centros &cidos
Brgnsted y Lewis de los catalizadores soportados sobre zeolita. La
densidad de estos dos tipos de centros se ha determinado a partir de la
intensidad de sus correspondientes bandas (H) segun la Ecuacién 3.12 y
la Ecuacién 3.13, empleando los coeficientes molares de extincién
determinados por Emeis [17]:

0,652 -
B(mmol piridina/g) = 1,88 - Hg o Ecuacién 3.12
0,652 L
L (mmol piridina/g) = 1,42 - H, - T Ecuacién 3.13

donde:

- By L son la acidez tipo Brgnsted y Lewis, respectivamente,
expresada como mmol de piridina por g de catalizador, y

- Hpy H, es el area de las bandas caracteristicas de la acidez tipo
Brgnsted y Lewis, respectivamente, en el espectro normalizado.

Las medidas han sido registradas en un espectrémetro Nicolet 710
FTIR. Para este andlisis, se utilizan pastillas autoconsistentes del
material (en torno a los 10-15 mg), las cuales son, en primer lugar,
pretratadas durante toda la noche a vacio a 400 °C. A continuacién, se
satura la muestra con vapor de piridina (650 Pa) a temperatura
ambiente y se elimina el exceso mediante vacio. Posteriormente, se lleva
a cabo la desorcién, incrementando la temperatura hasta 150, 250 y
400 °C y tomando el espectro correspondiente a temperatura ambiente.
Asi, la desorcidn a distintas temperaturas permite obtener informacién
sobre la fortaleza de los centros 4cidos de la muestra.
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Monéxido de carbono (CO)

La utilizacién de monéxido de carbono (CO) como molécula sonda y
su seguimiento mediante espectroscopia infrarroja permite caracterizar
tanto centros acidos como superficies metdlicas en cuanto a
caracteristicas como es el estado de oxidacién o la dispersion [18]. E1 CO
es una base débil que tiene un momento dipolar permanente, lo que
hace que el modo de tensién C-O sea activo en el infrarrojo. En la
molécula libre, el nimero de onda de la tensiéon fundamental es
2143 cm™ [19], y este cambia cuando la molécula interacciona con la
superficie del material.

En cuanto a la unién del CO con la superficie metdlica, esta involucra
una donacidn tipo o de densidad electrénica desde el CO hacia el metal y
una retrodonacion tipo m del metal al CO, segtin se describe en el modelo
desarrollado por Blyholder [20]. La donacién desde el CO tiene lugar
desde su orbital 50 y fortalece el enlace C-O, mientras que la
retrodonacién recae sobre el orbital antienlazante 2m de la molécula y
debilita el enlace. Por tanto, cuanta mayor retrodonacién exista, mas
débil serd el enlace C-O y su longitud aumentara. Este hecho puede
seguirse mediante espectroscopia infrarroja como un desplazamiento de
la frecuencia de vibracion del CO hacia valores menores. Por el contrario,
la coordinacidn tipo ¢ desde el CO al metal provoca que la frecuencia de
vibracion del CO sea desplazada a valores mas altos [19].

La importancia de la retrodonacién depende del tipo de enlace del CO
a la superficie del metal, asi como de la densidad de carga electrénica de
los orbitales del atomo metadlico, la cual, a su vez, depende, entre otras
variables, de su estado de oxidacion [18]. Dependiendo de si el enlace es
lineal, puente o multiple, segin esté enlazado a uno, dos o varios atomos
metdlicos, respectivamente, la frecuencia de vibraciéon del CO se
desplazara a una regién de frecuencias de vibracidn caracteristica. La
variacidn de la frecuencia en funcién de la multiplicidad de enlace entre
el CO y la superficie metdlica es una consecuencia directa de la
retrodonacion de densidad electrénica. De manera que, a medida que
aumenta el nimero de enlaces entre el CO y la superficie metalica se
favorece la retrodonacion y se debilita el enlace C-O. En la Figura 3.6 se
esquematizan diferentes casos de adsorcién del CO sobre el Ni
soportado sobre Al;03 y la frecuencia aproximada a la que aparece:
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Figura 3.6. Adsorcion de CO relativo a Ni soportado sobre Al:03 y las
correspondientes frecuencias a las que aparece en cm-t [21].

En el presente trabajo, la adsorcién de CO y su seguimiento mediante
espectroscopia infrarroja se ha empleado para caracterizar la superficie
de Ni presente en los catalizadores basados en sepiolita.

Los ensayos se han realizado en un equipo Nicolet 6700 FTIR. El
procedimiento seguido consiste en preparar una pastilla autoconsistente
del material con un didmetro de 20 mm y un peso de 50 mg y someterla
a un pretratamiento en aire sintético a 400 °C durante 1 h. Luego, la
pastilla se transfiere en una celda de baja temperatura. En esta celda,
antes de la adsorcion de CO, se hace de nuevo un pretratamiento en aire
sintético a 200 °C durante 30 min. Transcurrido este tiempo, se enfria
hasta -160 °C y se comienza a suministrar una mezcla de CO al 5 % en
volumen en He hasta saturacion. Antes de la medida, se elimina el CO
fisisorbido mediante la aplicacién de vacio. A continuacidn, la desorcién
de CO es seguida en funcién de la temperatura a vacio.

3.3.8. Microscopia electrdonica

La microscopia electrénica es una técnica que permite obtener
imagenes de alta resoluciéon de un material, las cuales suministran
informacién tnica sobre la estructura del material, su morfologia, su
topologia, su composiciéon quimica o la caracterizacion de defectos. Estas
imagenes son producidas a partir de la interaccion de un haz de
electrones con la muestra. La utilizaciéon de electrones es lo que hace
posible la obtencién de imagenes de tan alta resolucion y es la principal
diferencia que presenta la microscopia electrénica frente a la 6ptica. Un
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microscopio Optico utiliza fotones o luz visible para formar imagenes,
por lo que su aplicacion estd limitada a la longitud de onda de la luz
visible. Sin embargo, un microscopio electrénico emplea electrones, que
tienen una longitud de onda menor que los fotones del espectro visible y,
por tanto, poseen mayor energia. Esto permite alcanzar amplificaciones
mayores, pudiendo llegar hasta resoluciones atémicas.

Los microscopios electrénicos cuentan con una serie de elementos
basicos como son: el cafiéon de electrones, el cual emite electrones que
colisionan con la muestra, una serie de lentes magnéticas para poder
dirigir y enfocar el haz de electrones, un sistema de vacio, para
minimizar que los electrones sean desviados por las moléculas de aire, y
un sistema de detectores que genere la imagen a partir de la sefial
recibida.

La interaccién del haz de electrones con la muestra produce diversos
procesos (Figura 3.7) y la medida de estas diferentes interacciones da
lugar a las diferentes técnicas de microscopia electrénica. Estas
interacciones pueden ser clasificadas en dos grupos principales:
interacciones elasticas, cuando no se transmite energia del electrén a la
muestra, e interacciones ineldsticas, cuando parte de la energia es
transferida a la muestra (rayos X, electrones Auger, electrones
secundarios, etc.).

Rayos-X
Microanalisis y
distibucian

de elementas

Haz de electrones

Electrones retrodispersados M
Numero atamico (SEM)
e informacian cristalografica

Catodoluminiscencia
Distribucian de niveles
de energia

Electrones secundarios
Topografia de |a superficie
de la muestra (SEM)

Electrones Auger
Infarmacian guimica de
capas superficiales

Energia absorbida
Estructura interna de
semiconductores

Electrones transmitidos
Estructura intema, orientacian e identificacian
de cristales y analisis elemental (TEM, STEM)

Figura 3.7. Interaccion del haz de electrones con la muestra [22].
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3.3.8.1. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmisién (TEM, acrénimo del
término en inglés Transmission Electron Microscopy) utiliza electrones
que son acelerados al aplicar un potencial negativo y focalizados
mediante lentes hacia la muestra. Tras pasar a través de la muestra,
gracias a una lente objetivo, los haces transmitidos y dispersados se
concentran y permiten obtener la imagen. La informacién que
proporciona es una imagen con distintas intensidades de gris, que
guardan relacién con el grado de dispersién de los electrones incidentes.

Las imagenes pueden obtenerse en dos modos diferentes: campo
claro (si la imagen se forma a partir del haz transmitido, entonces la
imagen del objeto es oscura sobre un fondo claro) o campo oscuro (si se
utilizan los electrones que han sido dispersados, la imagen del objeto
serd brillante y el fondo oscuro), siendo la primera la mas empleada.

Ademas, si la muestra es cristalina, mediante esta técnica, se pueden
obtener diagramas de difraccién. Estos difractogramas suministran
informacién sobre la orientacién y estructura de las fases cristalinas
presentes. También es posible obtener informacién acerca de la
composicién del material. Si se combina esta técnica con un analizador
de dispersién de energia de rayos X (EDX, acrénimo del término en
inglés Energy Dispersive X-ray) es posible obtener informacién sobre la
composiciéon quimica del material a partir de los rayos X que produce el
material al ser bombardeado con electrones, ya que estos son
caracteristicos de cada elemento.

Una variacion de la técnica TEM consiste en detectar los electrones
transmitidos a través de la muestra mientras esta es escaneada. Este tipo
de microscopia es conocida como STEM, acrénimo del término en inglés
Scanning Transmission Electron Microscopy. Esta dltima técnica tiene la
ventaja sobre la técnica de TEM de reducir el dafio por radiacion, ya que
el haz no estacionario, sino que se mueve barriendo la muestra.

La microscopia electrénica de transmisiéon ha sido aplicada en este
trabajo en los catalizadores basados en sepiolita (modo STEM) y en
todorokita.

El microscopio utilizado ha sido el modelo JEM 2100F de JEOL, un
microscopio electrénico de transmisién de alta resolucion de 200 kV.
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Para la preparacion de las muestras, es importante tener en cuenta que
la muestra tiene que permitir que los electrones puedan atravesarla.
Para ello, se dispersa una pequefia cantidad del catalizador en
isopropanol y a continuacion, se coloca una o dos gotas dependiendo de
la concentracion de la mezcla sobre una rejilla de Cu filmada con
carbono. Esta rejilla una vez seca puede ser observada directamente en
el microscopio. La muestra también puede prepararse directamente en
estado solido sin mezclarla con ningtn disolvente con el fin de preservar
al maximo las caracteristicas del material. En este caso, basta con
introducir la rejilla de Cu filmada con carbono en el sélido y parte de
este quedard adherido.

3.3.8.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, acrénimo del término en
inglés Scanning Electron Microscopy) explora la superficie de la muestra
recorriéndola con un haz muy concentrado de electrones. Cuando el haz
concentrado interacciona con la muestra, se generan diferentes
radiaciones que son recogidas por los detectores y transformadas en
imagenes.

Entre estos tipos de radiacién resultantes tras la interaccién del haz
con la muestra hay que destacar los electrones secundarios y los
electrones retrodispersados. Los electrones secundarios son electrones
de baja energia que resultan de la emisién correspondiente a los &tomos
mas cercanos a la superficie, mientras que los electrones
retrodispersados han interaccionado con los nticleos de los atomos de la
muestra y son reflejados en sentido contrario. La intensidad de emisién
de los electrones retrodispersados depende del niimero atémico de los
atomos de la muestra, produciendo los dtomos mas pesados mayor
cantidad de electrones retrodispersados. De este modo, una imagen
generada a partir de este tipo de electrones es capaz de suministrar
informacién sobre la composiciéon quimica de la muestra por diferencia
de contraste.

Una variante de este tipo de microscopia es la microscopia
electrénica de barrido de emisiéon de campo (FESEM, acrénimo del
término en inglés Field Emission Scanning Electron Microscope). Como el
SEM, el FESEM permite obtener gran informacion sobre la superficie de
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la muestra, pero con mayor resoluciéon y con un rango de energia mucho
mayor gracias a un sistema de generacion de electrones diferente.

En el presente trabajo se ha empleado el FESEM con el fin de conocer
la morfologia superficial de los catalizadores sobre todorokita en
distintas fases de su sintesis, para identificar los cambios que tienen
lugar con procesos como la calcinacién o la reduccién. Ademas, se han
analizado los catalizadores soportados sobre sepiolita y todorokita antes
y después del ensayo de estabilidad.

Para ello, se ha empleado un microscopio modelo Ultra 55 de Zeiss,
un microscopio electréonico de barrido de emisiéon de campo que cuenta
con varios detectores (de electrones secundarios y retrodispersados)
permitiendo obtener diferente informacién de la muestra. La
preparacién de las muestras consiste en la deposicién de una pequefia
cantidad de sélido sobre una cinta adhesiva de doble cara, la cual se fija
previamente a un portamuestras. A continuacién, se elimina mediante
soplado el sélido restante que no ha quedado bien adherido a la muestra
y se introduce el portamuestras en el microscopio.

3.4. Ensayos cataliticos

El comportamiento de los catalizadores en la reaccién de metanacion
de CO; se ha evaluado mediante ensayos cataliticos. En los siguientes
apartados se describe el sistema de reaccién empleado, asi como el
procedimiento seguido para la realizacién de un ensayo estandar y los
calculos involucrados en la determinacién de la actividad y selectividad.
Ademas, se detallan las condiciones experimentales empleadas para
otros ensayos cataliticos realizados.

3.4.1. Descripcion del equipo

El equipo utilizado para los ensayos cataliticos se esquematiza en la
Figura 3.8 y puede ser dividido en tres partes: sistema de alimentacién,
sistema de reaccién y andlisis de los productos obtenidos.
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Figura 3.8. Esquema del sistema de reaccion.

El sistema de alimentacion esta formado por tres caudalimetros
masicos suministrados por Bronkhorst High-Tech B.V. los cuales
permiten suministrar las cantidades deseadas de CO2, H; y Ny, previa
calibracion con un flujémetro de bureta convencional. Aguas abajo de
estos caudalimetros, en la linea de cada gas, se dispone de una valvula
antirretorno para evitar el posible retorno de compuestos del equipo a
las lineas de alimentacién. Ademas, se dispone de una valvula de alivio
de presion, para evitar posibles problemas de sobrepresién en el
sistema, y un precalentador, cuya finalidad es acondicionar los gases de
entrada al reactor a la temperatura deseada.

En cuanto al sistema de reaccién, este cuenta con una serie de lineas
y vélvulas calefactadas para dirigir los gases alimentados a través del
resto del equipo. Es importante que el sistema esté adecuadamente
calefactado para evitar posibles condensaciones de los productos de
reaccion formados. Para ello, el sistema cuenta con diferentes
termopares y controladores que lo mantienen a la temperatura deseada.
Las primeras valvulas que se encuentran tras el sistema de alimentacién,
permiten dirigir el flujo de gases hacia la zona de reaccién o de bypass.
La zona de reaccion esta formada por un reactor tubular de lecho fijo
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(Figura 3.9) en el que se localiza el lecho catalitico y que esta calefactado
por medio de un horno. Por su parte, la zona de bypass, permite analizar
la composiciéon de los gases que se alimentan al reactor, sin pasar por el
reactor.

12 cm

A

T o9cm

A
v

32,5cm

Figura 3.9. Reactor tubular de lecho fijo.

El lecho catalitico dispuesto en el reactor estd formado por particulas
de catalizador (tamafio en el rango 0,250-0,425 mm) mezclado con
particulas de carburo de silicio (tamafio mayor de 0,600 mm), un
material inerte que permite mantener el volumen del lecho catalitico
constante a 5 mL. El reactor que contiene el lecho catalitico es un reactor
de cuarzo con una vaina interna en la que se introduce un termopar que,
situado a mitad del lecho catalitico, permite controlar la temperatura del
mismo. Teniendo en cuenta las medidas del reactor especificadas en la
Figura 3.9, se tiene que el lecho catalitico tiene una altura de 7,9 cm y,
por tanto, se cumplen las condiciones entre la longitud (L), didmetro del
reactor (d) y el didmetro de particula (dcar) de: L/dcc>100 y d/dca>10,
las cuales permiten confirmar la idealidad del flujo pistén [23].

La ultima parte del sistema de reaccién, cuenta con un depdsito
refrigerado en el cual los productos liquidos de la reaccién son
condensados y separados de los productos en forma de gas.

Esta ultima parte del sistema de reaccion estd conectado
directamente con el sistema de analisis de productos formado por un
cromatégrafo de gases (Varian 3800 GC) que utiliza Ar como gas
portador. Concretamente, este cromatografo de gases esta equipado con:

o dos tipos de detectores: un detector de conductividad térmica
(TCD, acrénimo del término en inglés Thermal Conductivity
Detector) y un detector de ionizacién de llama (FID, acrénimo
del término en inglés Flame lonization Detector),
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dos columnas: HayeSep Q (1/8”, 2m) y MolSieve 13X (1/8”,
1,5 m), mediante las cuales se separan los gases a analizar, y,

un metanizador, que consiste en una linea que contiene un
catalizador y que permite transformar pequefias cantidades de
CO y COz en CH4 para su andlisis en el FID.

3.4.2. Descripcion de un experimento estandar

Los ensayos cataliticos han sido realizados a presiéon atmosférica y en
un rango de temperaturas comprendido entre 250 y 450 °C. En los
ensayos estandar, la velocidad espacial empleada es de 9000 mL/(gcarh),
definida en funcion del flujo de los reactivos, CO; e Hy, y el flujo total de
gases es de 125 mL/min con composicion molar CO2:H2:N»,=18:72:10.
Por tanto, la relacién molar H3:CO> en la corriente de entrada es de 4:1,
que es la relacién estequiométrica entre ambos reactivos de la reaccién
de metanacion de CO». La realizacién de un ensayo catalitico estandar
comprende los siguientes pasos:

1.

Carga del reactor. Se pesa la cantidad necesaria de catalizador
segun las condiciones de velocidad espacial del experimento
(0,750 g para un ensayo estandar) y se mide su volumen. A
continuacién, se afiade el volumen necesario de carburo de
silicio para alcanzar un volumen total de lecho de 5 mL. El
catalizador se encuentra en forma de particulas de tamafio
dentro del rango 0,250-0,425 mm, mientras que el carburo de
silicio son particulas de tamafio mayor que 0,600 mm. Luego, se
mezclan adecuadamente las cantidades de catalizador y carburo
de silicio para que la mezcla sea lo mas homogénea posible y se
introduce en el reactor.

Comprobacién de estanqueidad. Se coloca el reactor cargado en
el sistema de reaccién y se comprueba que el sistema es estanco,
es decir, que todos los gases introducidos en el sistema circulan
a través de este y ninguna porciéon de estos gases sale del
sistema cerrado.

Activacion del catalizador. Se fija el flujo de H; a 150 mL/min y
se encienden los controladores de temperatura del sistema, que
se fijan a 150°C en todas las lineas salvo en el horno que
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contiene el reactor, donde serd de 450°C. La rampa de
temperatura empleada en todos los controladores es de
10 °C/min. Una vez que se alcanza la temperatura indicada en el
reactor (450 °C), se mantiene en estas condiciones durante 2 h
mas. Transcurrido este tiempo, se introduce N2 (50 mL/min) en
el sistema y se baja la temperatura hasta 150 °C.

Ensayo catalitico. La temperatura del reactor se sube hasta la
primera temperatura de reaccion, generalmente 250 °C, y se
conecta el sistema de refrigeracion del depdsito donde
condensan los productos de reaccién liquidos. Una vez que se
alcanza la temperatura fijada, se dirige el flujo hacia la linea de
bypass y se fijan los flujos de CO2, H2 y N2 (22,5 90 y
12,5 mL/min, respectivamente, en un ensayo estandar). Tras
realizar dos anadlisis de esta mezcla de alimentacién, se dirige el
flujo al reactor con el lecho catalitico y se va incrementando la
temperatura, generalmente en intervalos de 50°C. A cada
temperatura, se realizan tres andlisis de los productos de
reaccion a la salida del reactor. En la Figura 3.10 y Figura 3.11 se
encuentran dos ejemplos de cromatogramas tipicos para un
analisis de bypass y reaccidon, respectivamente. En los
cromatogramas de bypass (Figura 3.10), se observan los picos
correspondientes al Hz, N2 y COz en el TCD, mientras que en el
FID estos compuestos no son detectables. Por su parte, en los
cromatogramas de reaccién (Figura 3.11), se distinguen los
picos correspondientes a Hz, N2, CO, CH4 y COz en el TCD y, en el
FID, el CH4 procedente de la transformacién del CO mediante el
metanizador y el CH4 de reaccidn.

Finalizacién del ensayo. Una vez tomadas todas las medidas
necesarias, se cortan los flujos de CO; e Hz y se aumenta el flujo
de N; hasta 100 mL/min. Ademas, se apagan los controladores
de temperatura para que el sistema se enfrie y el sistema de
refrigeracion del depdsito de condensaciéon de liquidos. Los
liquidos recogidos en el depésito de condensaciéon pueden ser
recogidos al terminar los andlisis de cada temperatura o al final
del experimento.
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Figura 3.10. Cromatogramas correspondientes a un andlisis de bypass de los
detectores TCD (a) y FID (b).
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Figura 3.11. Cromatogramas correspondientes a un andlisis de reacciéon de los
detectores TCD (a) y FID (b).

3.4.3. Otros experimentos

Ademads del experimento estandar descrito en el apartado 3.4.2,
durante el presente trabajo se han realizado otro tipo de ensayos
cataliticos, los cuales se describen a continuacién y cuyas condiciones
estan resumidas en la Tabla 3.5.
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Tabla 3.5. Resumen de condiciones de reaccion de los ensayos cataliticos.

Experimento T Meat Flujo GHSV
(°C) (g8) (mL/min) (mL/(gcath))
Estandar 250-450 | 0,7500 125,00 9000
36000 mL/(gearh) | 250-450 | 0,3750 250,00 36000
Estabilidad 300 | 0,3750 250,00 36000
L 0,1875 125,00 - 18000 -
Variacion GSHV 300 0,3750 875,00 252000
Biogas 280 | 0,1875 158,75 36000
Estabilidad 280 | 0,1875 158,75 36000
biogas

3.4.3.1. Experimento a 36000 mL/(gcar'h)

Las condiciones empleadas para los ensayos estandar a
36000 mL/(gcarrh) son muy similares a las de un experimento estandar.
Las diferencias respecto a un ensayo estandar son que el flujo total
empleado es de 250 mL/min y la cantidad de catalizador es de 0,375 g.
De este modo, duplicando el flujo y con la mitad de catalizador, se
consigue multiplicar la velocidad espacial del ensayo estandar por
cuatro, dando el valor de 36000 mL/(gcar-h).

3.4.3.2. Experimento de estabilidad

Las pruebas de estabilidad se han llevado a cabo a una velocidad
espacial de 36000 mL/(gcr-h). En el caso de los catalizadores sobre
sepiolita, el experimento se ha realizado con un flujo total de
250 mL/min y 0,375 g de catalizador, siendo la temperatura de 300 °C.
Este experimento también se ha ejecutado utilizando un catalizador
soportado sobre 6xido de manganeso.

Ademas, empleando este ultimo catalizador, se ha realizado una
prueba de estabilidad con una mezcla simulada de biogas. En este caso,
el flujo de CO2, Hz y N2 es de 125 mL/min en total y se han utilizado
0,1875 g de catalizador. Ademas, se ha afiadido CH4 en una proporcién
C02:CH4=40:60, dando lugar a un flujo total de 158,75 mL/min. La
velocidad espacial utilizada en este experimento ha sido de
36000 mL/(gcar'h) y la temperatura de reaccién, 280 °C.
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Se han escogido estas condiciones de operacion para los
experimentos de selectividad por ser con las que se obtiene una elevada
conversion de CO; sin llegar a alcanzar valores de equilibrio. De este
modo, si el catalizador presenta cierta desactivacion esta puede ser
detectada.

3.4.3.3. Experimento de variacién de velocidad espacial

Con objeto de variar el tiempo de contacto, se han realizado
experimentos con dos cantidades de catalizador: 0,1875 gy 0,375 g. Con
estas cantidades de catalizador y variando el caudal total entre 125 y
875 mL/min, se consigue operar en un rango de velocidad espacial entre
18000 y 252000 mL/(gcarrh). Todos los ensayos se han realizado a
300 °C.

3.4.3.4. Experimento con mezcla simulada de biogas

La mezcla simulada de biogds empleada contiene una proporcién
C02:CH4=40:60. Este experimento se ha llevado a cabo con un flujo total
de 158,75 mL/min, de los cuales 125 mL/min son de CO2, Hz y N». La
temperatura de reacciéon de estos ensayos ha sido de 280°C y la
velocidad espacial, al estar expresada en funcién de los flujos de CO; e
H, sigue siendo 36000 mL/(gcac-h).

3.4.4. Tratamiento de datos

Los andlisis realizados mediante cromatografia de gases permiten
calcular las cantidades de cada gas que contiene la mezcla que llega al
cromatégrafo y, a partir de estas, determinar pardmetros como la
conversion de CO; o la selectividad a los productos de reaccién. Esta
cuantificacion es posible ya que existe una relacion entre el area de cada
pico, asignado a un determinado compuesto, y la cantidad de dicho
compuesto en la mezcla.

La cuantificacién de cada gas mediante cromatografia se realiza
utilizando como patrén el N y haciendo uso de los factores de respuesta.
En primer lugar, se calculan los factores de respuesta del TCD y del FID a
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partir de los andlisis de una mezcla de gases de composicién conocida:
CO2 (15 %), H2 (48 %), N2 (20 %), CH4 (15 %), CO (2 %), por medio de la
Ecuacién 3.14 y la Ecuacion 3.15. Una vez calculados los factores de
respuesta, se determinan las cantidades de cada compuesto detectado
por el TCD a partir del area del pico asignado a dicho compuesto. Este
calculo se realiza despejando de la Ecuacién 3.14 los moles de analito y
suponiendo que el N; introducido no sufre reaccién, ya que se trata de
un gas inerte, y, por tanto, el caudal molar introducido a la entrada del
reactor es igual que el caudal molar a la salida del reactor. A
continuacion, utilizando el CHs determinado por el TCD como referencia,
se calculan las cantidades de cada compuesto detectado por el FID a
partir del drea del pico correspondiente. Para ello, se utiliza la Ecuacién
3.15 despejando, de nuevo, los moles de analito.

A
FRycp = % Ecuacién 3.14
(7o),
A
FRpp = (m"l : 5 M )analito Ecuacién 3.15
(ot P71) o,

donde:

- FR, es el factor de respuesta de cada compuesto o analito en el
TCD o en el FID,

- Aesel area del pico correspondiente al analito o a la referencia
(Nz (0] CH4),

- mol sonlos moles del analito o a la referencia (N2 0 CH4), y
- PM es su peso molecular.

Una vez calculadas las cantidades correspondientes a cada
compuesto, el pardmetro de conversién de CO; se define segin la
siguiente Ecuacién 3.16:
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m_ol) _ (m_ol)
h L,
XCO2 (%) = Cori‘lf)l €0..8 | 100 Ecuaciéon 3.16
(T)COZIE
donde:

- Xco, s la conversion de CO..

i (m_"l) es el flujo molar de CO; a la entrada del reactor, la
h Jco,E

cual se determina a partir de los analisis realizados del bypass, y

] (m_‘”) es el flujo molar de COz a la salida del reactor.
h /co,.s

También se calcula la selectividad a los productos generados referida
ala fraccién de gases (Ecuacién 3.17).

()~ (),

Zproductos ((mTOI)lS - (mTOl)w")

Si(%) = -100 Ecuacion 3.17

donde:

- §; esla selectividad del producto i, referida a la fraccién gaseosa
de los productos de reaccidn,

- (mTol) es el flujo molar del producto i a la salida del reactor, y
LS

l . .
- (%) es el flujo molar del producto i a la entrada del reactor
LE
que, generalmente, sera igual a cero.

Por ultimo, para confirmar la validez de los resultados obtenidos, se
calcula, para cada andlisis, el balance de C. Este balance consiste en
calcular el nimero de moles de C a la entrada y a la salida del reactor. El
balance de C es correcto cuando el nimero de moles de C introducidos al
reactor es igual al numero de moles de C a la salida del reactor. Para este
calculo, se tienen en cuenta todos los compuestos que contienen C, asi
como el numero de C que presentan. La férmula empleada para este
calculo se recoge en la siguiente Ecuacién 3.18:
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l
2(n (%))
Balance C(%) = — S .100 Ecuaci6n 3.18
2 (7o),

donde:

- n; es el nimero de atomos de C que presenta el compuesto i,

- (mTOl) es el flujo molar del compuesto i, y
l

- E y S designan los valores a la entrada y salida del reactor,
respectivamente.

En todos los analisis realizados el balance de C fue del 100+5 %.

3.5. Estudios de mecanismo de reaccion

Los estudios de mecanismo de reacciéon se han llevado a cabo
mediante espectroscopia infrarroja in situ. Como ya se ha visto en el
apartado 3.3.7.2, la espectroscopia infrarroja permite determinar los
tipos de enlace que existen en la muestra. Si se realiza un andlisis, por
medio de esta técnica, in situ, es decir, con los gases de reaccion
utilizados en condiciones de operacion reales, se pueden determinar los
diferentes tipos de enlaces que se forman por la interaccién entre
reactivos y productos con el catalizador. De este modo, es posible
identificar los intermedios de reacciéon formados y su interaccién con el
catalizador para, finalmente, establecer el mecanismo por el cual tiene
lugar la reaccion.

Esta técnica se ha utilizado en este trabajo para estudiar y proponer
un posible mecanismo de reaccién en la metanacién de CO; utilizando
las formulaciones con mayor actividad catalitica.

Concretamente, la técnica empleada para estos experimentos es
denominada DRIFTS, acréonimo del término en inglés Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform Spectroscopy. En este modo de medida de
espectroscopia infrarroja, se llena una pequefia cavidad con cierta
profundidad con particulas del material sélido. En esta configuracion,
cuando la radiacién incide sobre la muestra, pueden darse dos
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situaciones: (i) que el haz sea reflejado directamente por la superficie
formando el mismo angulo que el haz incidente, o (ii) que el haz
interaccione con la muestra, traspasando las primeras capas de material,
y que sea reflejado tras esta interaccién. El primer tipo de radiacion
recibe el nombre de reflectancia especular, mientras que en el segundo
se trata de reflectancia difusa (Figura 3.12). Dentro de la reflectancia
difusa, puede, a su vez, diferenciarse entre reflectancia difusa especular,
si no llega a atravesar ninguna particula, o reflectancia difusa verdadera,
si penetra en una particula del material. Este Gltimo tipo de interaccidn,
la reflectancia difusa verdadera, es la que proporciona informacién
sobre las propiedades del material. Estas interacciones y reflexiones
tienen lugar repetidamente en toda la muestra y, finalmente, la
reflectancia difusa es dirigida al detector. Es importante tener en cuenta
que los dos tipos de reflectancia difusa no pueden ser separados y, por
tanto, ambos son recogidos por el detector. De este modo, en muchos
casos, la resolucion del espectro obtenido mediante esta técnica resulta
bastante compleja.

2] 2]

Figura 3.12. Reflectancia especular (a) y difusa (b).

3.5.1. Descripcion del equipo

El equipo utilizado para realizar el seguimiento de la reaccién
mediante espectroscopia infrarroja se muestra en la Figura 3.13. En la
Figura 3.13(a), las letras A y B designan la entrada y salida de gases de la
celda, respectivamente; la letra C indica donde se encuentra la muestra;
las letras D representan el sistema refrigerante; y, por ultimo, las letras
Ex designan los diferentes espejos que presenta el equipo. Por su parte,
en la Figura 3.13(b), se muestra el recorrido seguido por el haz de
infrarrojo a través de los diferentes espejos y la muestra.
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Detector

Figura 3.13. Identificacidn de los componentes del equipo DRIFTS (a) y recorrido del
haz de infrarrojo (b).

El equipo consta de una celda comercial Harrick con ventanas de
CaF; acoplada a un espectrémetro Nicolet 6700 FTIR con un detector de
telururo de cadmio-mercurio (MCT). Ademads, la salida de gases de
reaccion de la celda esta conectada a un espectrémetro de masas.

3.5.2. Descripcion de un experimento

Los ensayos de DRIFTS han sido realizados utilizando condiciones
similares a los ensayos cataliticos. El caudal volumétrico total, en este
caso, no podia superar los 30 mL/min ya que un caudal mayor producia
la pérdida de la muestra. En cuanto a la composicién de este alimento, se
mantuvieron las concentraciones utilizadas para los ensayos cataliticos,
es decir, relaciéon molar H2:CO2 de 4:1 y un 10 % del volumen total del
flujo lo constituye un gas inerte. En este caso, el inerte es He en lugar de
N2 con una pequefia proporcién de Ne, utilizada como referencia para el
espectrometro de masas. De modo que, la composicién de la corriente
gaseosa es CO2:Hz:He:Ne=18:72:5:5.

En aquellos casos en los que se utiliza CO; o H; Unicamente, el flujo de
He se aumenta para mantener los 30 mL/min, de manera que la
concentraciéon en la fase gaseosa de CO; e Hz, se mantiene en todo
momento en 18 % y 72 %, respectivamente. Los experimentos han sido
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realizados a presion atmosférica y a diferentes temperaturas, entre
250°C (170°C) y 350°C(240°C), donde 170°C y 240°C son la
temperatura de la superficie, mientras que 250 °C y 350 °C son el set
point o consigna.

Concretamente, se han llevado a cabo dos tipos de experimentos: (i)
la adsorcién de CO; y arrastre con Hp, (ii) la alimentacion de la mezcla de
reaccion. Los pasos para la realizaciéon de un ensayo estandar son los
siguientes:

1.

Carga de muestra. Se coloca una rejilla en la cavidad del equipo y
se carga la muestra de catalizador con tamafio de particula entre
0,250-0,315 mm. La muestra debe colocarse de manera que la
superficie quede lo mas plana posible. A continuacién, se coloca
la cipula y se cierra el sistema.

Activacién del catalizador. Se fijan los flujos de Hz y Ne a
28,5 mL/min y 1,5 mL/min, respectivamente. El flujo de Ne se
mantendra a lo largo de todo el experimento. En cuanto a la
temperatura, se utiliza como consigna la temperatura maxima
que permite el equipo 600 °C (407 °C) con una rampa de
8 °C/min. Una vez se alcanza esta consigna, se mantienen las
mismas condiciones durante 2 h mas.

Registro de espectros de referencia. A continuacidn, se cambia el
flujo a He (28,5 mL/min) y se enfria la muestra hasta la primera
temperatura del experimento, generalmente 250 °C (170 °C).
Conforme se enfria la muestra, se toma un espectro de la
muestra a cada temperatura a la que va a tener lugar el
experimento que se utilizarad como referencia.

Registro de espectros. Dependiendo de si se trata de un ensayo
de (i) adsorcién de CO; o (ii) alimentacién de los gases de
reaccion se procede de manera diferente. En todos los casos, los
espectros son recogidos a diferentes tiempos, cada 2,5 min a
tiempos cortos desde el cambio en la alimentacién o cada 5 min.
El procedimiento seguido para cada tipo de ensayo se describe a
continuacion:

1) En los experimentos de adsorcién de CO, se introduce,
en primer lugar, un flujo de CO2 (18 % en He) durante
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45 min. A continuacién, se alimenta H, (78 % en He)
durante otros 45 min y luego, He durante 20 min.

(ii) En los ensayos con mezcla de reaccidn, se introduce el
flujo de la mezcla (CO2:Hz:He:Ne=18:72:5:5) durante
30 min y a continuacidn, se alimenta durante 20 min He.
Luego, en flujo de He, se sube la temperatura hasta la
siguiente temperatura de reaccion y se procede de igual
manera, 30 min con la mezcla de reaccién y 20 min con
He.

5. Finalizacion del ensayo. En flujo de He, se enfria la muestra
hasta temperatura ambiente. Una vez a temperatura ambiente,
se vuelve a recoger un espectro.

3.5.3. Tratamiento de datos

El tratamiento de datos en estos experimentos se realiza, en primer
lugar, haciendo la sustraccion entre el espectro medido y el espectro de
referencia (en flujo de He). De este modo, se eliminan las contribuciones
de los enlaces de la muestra y se obtienen las contribuciones resultantes
de la interaccion de la muestra con la mezcla gaseosa. Esta operacion se
realiza utilizando el software OMNIC 9.4.251.

Una vez obtenidos estos espectros diferencia, se interpretan,
asignando las diferentes bandas que aparecen a determinados
compuestos, segln la informacién disponible en bibliografia.
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4.1. PreAmbulo

La alimina es un compuesto formado por Al y O con férmula quimica
Al;03. Este compuesto puede encontrarse en diferentes formas (fases),
las cuales se obtienen mediante procesos de calcinaciéon a partir de
oxihidroxidos/hidréxidos de Al. Estas fases presentan diferentes
propiedades en cuanto a area (0,5-600 m?/g), distribucién de tamafio de
poro, acidez, etc. [1]. Dependiendo del precursor utilizado, asi como de
otras variables como el método empleado para su sintesis, el grado de
cristalinidad de la estructura, la presencia de impurezas o el historial
térmico del material, las temperaturas de calcinacién a las que se
produce la transicién de una fase a otra pueden variar [1-3]. En la Figura
4.1, se muestran las relaciones entre las fases mas importantes de Al;03,
asf como la temperatura de calcinacién aproximada a la que se produce
la transicion y el precursor de Al del que se obtienen. Por ejemplo, a
partir de boehmita y conforme aumenta la temperatura de calcinacion se
obtienen las fases y, §, 0 y a.
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Figura 4.1. Rutas de transformacién entre precursores y la fase estable a-Al203 a
través de las diferentes aliminas de transicién [3].

En general, aliminas hidratadas 4cidas y de elevada area se obtienen
a bajas temperaturas y son transformadas en aliminas de transicion
mediante deshidratacién a temperaturas mas altas [1]. La forma mas
estable termodinamicamente se conoce como corinddén («-Al203), la cual
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se obtiene mediante calcinacién a temperaturas elevadas y suele
presentar baja area y acidez.

Estas fases de transiciéon pueden dividirse en dos categorias, segin
los atomos de oxigeno se dispongan segin una estructura cubica
centrada en las caras (fcc, acronimo del término en inglés face-centered
cubic) o hexagonal compacta (hcp, acréonimo del término en inglés
hexagonal close-packed) [2]. Las fases con un empaquetamiento tipo fcc
sony, n, 0y §, mientras que las fases q, k y x tiene estructura tipo hcp [2].

En cuanto a sus aplicaciones, las Al,0O3 han sido empleadas, gracias a
su capacidad de adsorcién, para la eliminacion de diferentes
contaminantes en medio acuoso como, por ejemplo, tintes procedentes
de la industria textil [4, 5] o metales pesados [6]. Por otro lado, este
material se ha utilizado en la produccién de sensores de humedad [7, 8]
o gases como el Hz [9] o CH4 [10] y en el campo médico en la fabricacion
de proétesis de rodilla, cadera, oido, entre otros [11-13], o como
adyuvante para vacunas [14, 15].

Sin embargo, donde las Al;03 encuentran su mayor aplicacién es en el
adrea de la catdlisis, ya que este material suele presentar buena
estabilidad térmica y mecanica, ademds de un A&rea especifica
considerable y cierto grado de acidez. Por ejemplo, la Al,03, ademas de la
titania, se ha utilizado de forma tradicional en la recuperacién de azufre
mediante la transformacién de HzS en S (reaccién de Claus) durante el
procesado de combustibles de origen fosil [16, 17].

Otra reaccion caracteristica de este material es la deshidratacién de
alcoholes. Dentro de este grupo, se encuentra la deshidrataciéon de
metanol para producir dimetiléter [18-20], una fuente de energia
alternativa o materia prima para la produccién de otros compuestos
orgénicos. Akarmazyan et al. [18] utilizaron varias Al;03 para esta
reaccion y concluyeron que la actividad catalitica de la alimina se veia
favorecida por su elevada area especifica (cantidad de centros acidos
superficiales), alta cristalinidad y elevada porosidad. Otros estudios han
determinado que la acidez de la Al,O3 tiene un papel determinante en la
actividad catalitica [19, 20]. Ademas, Seo et al. [20], utilizando dos Al;03
con diferente fase (y-Al203 y n-Al203), encontraron que la estructura
cristalina de la Al;03 empleada también ejerce una influencia
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significativa sobre la actividad catalitica, ya que para los mismos niveles
de acidez se obtenian actividades superiores con la fase n-Al;0s.

Por otro lado, el uso mas extendido de la Al;03 en catalisis es como
soporte de catalizadores. De este modo, es posible incorporar o
depositar metales sobre la Al03 mediante diferentes métodos y utilizar
los catalizadores obtenidos en una amplia variedad de reacciones, entre
las que se podrian destacar el reformado de diferentes alcoholes, CHs,
etc. para la produccion de Hz [21-24] o la reduccién de NOy [25, 26].

En la mayoria de los casos, la Al;03, ademas de actuar como soporte,
presenta un papel casi determinante en las caracteristicas y actividad
catalitica del catalizador final. Por ejemplo, las propiedades de la Al;03
han demostrado tener influencia sobre la actividad de catalizadores de
Co en la sintesis de Fischer-Tropsch. Se ha determinado que un mayor
didmetro de poro de la Al;03 favorece la formacién de cristales Co304 de
mayor tamafo y que, este hecho, tiene influencia sobre la reducibilidad
del cobalto y su actividad catalitica [27, 28].

Por otro lado, la fase de Al;03 empleada también presenta influencia
sobre la actividad catalitica y las caracteristicas del catalizador final. En
concreto, existen estudios sobre la incorporaciéon de Ag [29, 30], Co [31],
Ni [32-34], Pd [30, 35], Pt [36], Ru [37] y V [38] sobre diferentes fases o
mezclas de ellas. Las diferentes fases son obtenidas, bien con
modificaciones en la proporcién de los reactivos durante la sintesis [31,
36], o bien mediante calcinacién a partir de productos comerciales o
sintetizados en el laboratorio [29, 30, 32-35, 37, 38]. En estos estudios,
las diferentes fases de Al;03 empleadas suelen tener diferentes valores
de superficie especifica, esto se hace ain mas evidente cuando las
diferentes fases se obtienen tras la calcinacién de la misma Al,03 [30, 33,
38], produciéndose una disminucién del area con el aumento de la
temperatura calcinacion.

En cuanto al empleo de la Al;03 como soporte para la reacciéon de
metanacion de CO; existen numerosos estudios disponibles en
bibliografia. En el andlisis de esta bibliografia, se encuentra que el Ni
[39-45] es el metal mas utilizado, aunque también hay estudios que
consideran el uso de Ru [41, 46-49], Rh [50, 51] o Pd [52].

Rahmani et al. [44] estudian el efecto que tiene el contenido de Niy la
temperatura de calcinacion sobre las propiedades y actividad del
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catalizador de Ni soportado en alimina. Considerando porcentajes de Ni
entre 10 y 25 % en peso de Ni, concluyen que el aumento del contenido
metalico produce una disminucién del area especifica del material, un
aumento del tamafio de cristal del Ni y una mayor reducibilidad [44]. En
este estudio, encuentran que el contenido de Ni y la temperatura de
calcinacién éptimos para este tipo de catalizadores son 20 % en peso y
450 °C, respectivamente. Con el aumento de la temperatura de
calcinacién observaron que disminuia el area del material, la dispersion
del Ni y aumentaba la formacion de la fase NiAl;04, inactiva para la
metanacion, ya que dificultaba la reducibilidad del Ni [44]. Ademas de
las variables anteriormente mencionadas, el método de incorporaciéon
de Ni también juega un papel fundamental en la obtencién de
catalizadores de metanacion de alta actividad, selectividad y estabilidad
[40, 45].

En cuanto a la influencia de la fases de Al;03 presentes, Le et al. [34]
estudiaron las fases «, 0, 3, 1, Y y k en la preparacién de catalizadores de
Ni soportado y su influencia sobre las reacciones de metanacién de CO y
CO2. Los resultados muestran que el catalizador soportado sobre 6-Al;03
presenta la mayor superficie activa, siendo el mas activo en ambas
reacciones. En este estudio, obtienen una relacién inversamente
proporcional entre el tamano de particula del Ni metalico en los
catalizadores reducidos y el area especifica del soporte, de modo que
obtienen particulas metalicas de Ni mayores conforme disminuye el area
del soporte. Esta tendencia ha sido observada también en el estudio
realizado por Gao et al [33] y, ademds, hacen referencia a una
disminucién de la interaccién del Ni con la Al,03 conforme aumenta la
temperatura de calcinacién del soporte. En este caso, estudian la
actividad de los catalizadores de Ni soportado sobre diferentes fases de
alimina en la reaccion de metanacién de CO y obtienen que el
catalizador mas activo es aquel que utiliza como soporte la a-Al;03, la de
menor area especifica.

No obstante, los resultados que presentan los estudios anteriores se
obtienen con aliminas que, ademas de presentar diferente fase, también
suelen tener diferente area y, por tanto, resulta dificil discernir la
contribucién debida a la fase de la aldmina de la contribucién debida a
su area. Estudios relacionados con el efecto de la fase cristalina
propiamente dicha, de forma aislada, sin otros parametros que puedan
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afectar a la incorporacién del Ni, como es el area, no han sido realizados
hasta la fecha.

En resumen, la Al,03 ha sido ampliamente estudiada como soporte de
catalizadores y, dada la gran cantidad de informacién disponible, su
utilizacion en el presente trabajo resulta interesante para analizar la
influencia de determinadas propiedades del soporte que hasta el
momento no han sido consideradas de forma separada. En concreto, se
ha estudiado de forma aislada la influencia del area y del tipo de fase
cristalina en la preparacion de catalizadores de Ni para la metanacién de
COy. Para el estudio de la influencia del area, se ha considerado la fase y
como fase Unica y se han preparado cuatro muestras con diferente area.
Para el estudio de la influencia de la fase cristalina, se han utilizado
diferentes fases de Al;03 (y, §, 8) que presentan un area especifica
similar obtenidas mediante calcinacién a partir de productos
comerciales. En todos los casos, los catalizadores han sido preparados
utilizando estas Al,03 como soporte y con un 5 % en peso de Ni, el cual
ha sido incorporado por impregnaciéon a humedad incipiente.

Los catalizadores preparados y estudiados en este capitulo, asi como
la descripcién de cada uno de ellos se recogen en la Tabla 4.1:

Tabla 4.1. Nomenclatura de los catalizadores basados en alimina con diferente area
y fase, preparados por impregnacién a humedad incipiente y con un 5 % en peso de
Ni.

5Ni/y1-Al,0 Catalizador con un porcentaje en peso de Ni
1 -
s tedrico de 5 % soportado sobre y1-Al>03

5Ni/7,-AL0 Catalizador con un porcentaje en peso de Ni
Y-l tedrico de 5 % soportado sobre y2-Al;03

) Catalizador con un porcentaje en peso de Ni
5Ni/y3-Al203 .
tedrico de 5 % soportado sobre y3-Al>03

Catalizador con un porcentaje en peso de Ni

5Ni/81-AlL0
1/81-A1205 tedrico de 5 % soportado sobre §1-Al;03

Catalizador con un porcentaje en peso de Ni
5Ni/6-Al05 IZ nunp je enp !

tedrico de 5 % soportado sobre 06-Al,03
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La referencia del catalizador puede aparecer con las letras C o R,
indicando que el catalizador ha sido calcinado a 450 °C o reducido a la
misma temperatura, respectivamente.

Las aliminas empleadas para la preparacién de los anteriores
catalizadores, asi como su procedencia, se muestran en la Tabla 4.2:

Tabla 4.2. Nomenclatura de las aliminas empleadas como soporte para la
preparacion de catalizadores basados en alimina con diferente area y fase.

v1-Al203 v-Alz03 suministrada por Sasol (CATALOX®)
v-Al203 obtenida tras calcinaciéon a 700 °C de
v2-Al03 boehmita comercial suministrada por Sasol
(CATAPAL® B)
v3-Al203 v-Al;03 suministrada por Strem Chemicals
5-Al;03 obtenida tras calcinacién a 900 °C de
81-A1203
71-Al203
0-Al;03 obtenida tras calcinacién a 900 °C de
0-Al;03 bayerita comercial suministrada por Sasol
(PURAL® BT)

4.2. Influencia de la superficie especifica

Los soportes empleados para la sintesis de los catalizadores
considerados en este apartado son tres y-Al;0s. Estas tres y-Al,O3 poseen
la misma fase y presentan valores de area diferentes, por lo que su
estudio permite identificar la influencia de la variable drea de forma
aislada. El subindice empleado junto al simbolo v, esta relacionado con la
Sger de las diferentes muestras, siendo y;1-Al;03 la que menor area
presenta. Dos de ellas, son productos comerciales de dos proveedores
diferentes, y1-Al203 de Sasol y y3-Al,03 de Strem Chemicals. Por su parte,
la restante, y2-Al203, ha sido obtenida mediante calcinaciéon a 700 °C de
una boehmita comercial suministrada por Sasol (Tabla 4.2). Estas
aliminas han sido empleadas para la sintesis de catalizadores, los cuales
han sido caracterizados y testados en la metanacién de COx.
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4.2.1. Caracterizacion fisicoquimica

Los catalizadores han sido estudiados en primer lugar mediante DRX.
En la Figura 4.2 y la Figura 4.3, se muestran los difractogramas de las
tres v-Al;03 y de los catalizadores finales con Ni, respectivamente.
Atendiendo a la Figura 4.2 y comparando esta con los difractogramas de
referencia mostrados en la Figura 4.8, se observa como todas las y-Al;03
presentan los picos de difraccidn correspondientes a la fase .

o Y5-AlL,0,
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<
S
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[
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Figura 4.2. Difractogramas de rayos X de las y-Al203 con diferente area (yx-Al203)
empleadas como soporte en la preparacion de catalizadores basados en Al20s.

La incorporacion de Ni y la consiguiente calcinacién no parece alterar
la fase cristalina original de la alimina utilizada como soporte (Figura
4.3). Ademas, en los difractogramas no se observan picos de difraccién
correspondientes a la fase NiO (26=37,2° 43,3° y 62,8°) o NiAl;O4
(26=37,0°, 45,0° y 65,5°), indicando que estas fases, si estan presentes,
se encuentran altamente dispersas.
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Figura 4.3. Difractogramas de rayos X de los catalizadores basados en y-Al203 con
diferente area (yx-Al203) calcinados (5Ni/yx-Al203_C).

El estudio mediante adsorcién-desorcién de N, permite determinar la
superficie especifica (Sger) de estos materiales. Los resultados se
muestran en la Tabla 4.3. Como se observa, las diferentes y-Al,03
presentan Sger con valores comprendidos entre 96 y 208 m?/g.

Tabla 4.3. Sger determinada por adsorcién-desorcion de N2 de los catalizadores
basados en y-Al203 con diferente drea calcinados (5Ni/yx-Al203_C) y de las y-Al203
con diferente area (yx-Al203) empleadas como soporte.

Catalizador | Sger (m2/g)
11-Al203 96
5Ni/y1-Al203_C 75
12-Al203 186
5Ni/y2-Al,03_C 179
y3-Al03 208
5Ni/y3-Al;03_C 196

Ademas, la incorporacién de Ni se puede ver que produce una
pérdida de Sger. Esta tendencia esta relacionada con el efecto de dilucion
que conlleva la introduccién de Ni en el material [53, 54]. Este efecto de
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dilucion se produce porque el Ni contribuye al aumento de la unidad
masica del material y, sin embargo, como cuenta con un area baja, no
aporta una contribucién significativa a la superficie de este. De este
modo, la superficie especifica (m2/g) del catalizador disminuye respecto
al soporte utilizado.

Por otro lado, mediante ICP-OES, se comprueba que los catalizadores
finales presentan un contenido de Ni préximo al esperado, 5 % en peso
(Tabla 4.4).

Tabla 4.4. Composicién quimica determinada por ICP-OES de los catalizadores
basados en y-Al203 con diferente area (yx-Al203) calcinados (5Ni/yx-Al203_C).

Catalizador | Ni (% peso)
5Ni/y1-Al203_C 54
5Ni/y2-Al203_C 54
5Ni/y3-Al203_C 5,2

La reducibilidad del Ni soportado ha sido estudiada mediante TPR
(Figura 4.4). Los resultados obtenidos muestran un perfil de reduccién
desplazado a menores temperaturas para el catalizador 5Ni/y1-Al203_C.
Estos resultados pondrian de manifiesto la existencia una menor
interaccién del Ni con esta alimina. En cuanto a las otras dos muestras,
se puede ver que presentan un perfil de reduccién similar, apareciendo
desplazado hacia temperaturas mayores el perfil del catalizador
soportado sobre la alimina de mayor area especifica.

En los perfiles de TPR obtenidos, se puede distinguir la presencia de
cuatro componentes cuyos maximos se encuentran en los siguientes
intervalos: 200-400 °C, 300-500 °C, 450-700 °C, 700-900 °C. Otros
autores también diferencian cuatro componentes principales en los
perfiles de TPR de muestras similares [55, 56], aunque suelen existir
diferencias en cuanto a las temperaturas a las que aparecen. Estas
diferencias estarian relacionadas, entre otras variables, con la
temperatura de calcinacién y el contenido metalico empleados en estos
estudios, que estarian afectando a la interaccién del Ni con la alimina
utilizada como soporte [55].
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Figura 4.4. Perfiles de TPR de los catalizadores basados en y-Al203 con diferente area
(yx-Alz203) calcinados (5Ni/yx-Al203_C).

Zhang et al. [56] denominan estos cuatro tipos de especies de Ni
como: a, B1, B2 y v. Esta divisién ha sido tomada como referencia en otros
estudios [33, 57]. EI Ni tipo a es la especie que reduce a la temperatura
mas baja y se relaciona con NiO interaccionando débilmente o sin
interaccion con la Al,03, mientras que el Ni tipo y es el que aparece a la
temperatura de reduccion mas alta y corresponde a la espinela de
aluminato de Ni en la que la interaccién Ni-Al es mucho mas fuerte. Por
su parte, las componentes que aparecen a temperaturas intermedias, 1
y B2, se relacionan con el Ni que presenta una interaccion intermedia con
la Al;Os. El Ni tipo 31, se relaciona con la reduccién de éxidos ricos en Ni
y el B2 con la reduccién de un 6xido cuyo componente mayoritario es el
Al. De este modo, los intervalos sefialados antes de 200-400 °C, 300-500
°C, 450-700 °C, 700-900 °C corresponderian a Ni tipo a, f1, B2 Vv v,
respectivamente (Figura 4.4).

Segun esta clasificacion, la especie mayoritaria en el catalizador de
menor area especifica, 5Ni/y:1-Al,03_C, seria la 2 relacionada con Ni
presente en un 6xido cuyo componente mayoritario es el Al. Por su
parte, las otras dos muestras presentan una contribucién similar de Ni
tipo B2 y v. También destaca que, en todos los casos, la contribucién del
Ni tipo a cuenta con una contribucién baja, la cual puede ser debida a
que el bajo contenido de Ni incorporado no favorece la formacion de
grandes particulas de NiO, con baja interaccién con el soporte.
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Para determinar el grado de reduccién alcanzado en estas muestras,
se ha llevado a cabo, ademads del TPR estdndar ya comentado, un ensayo
de TPR sobre la muestra previamente reducida in situ, utilizando las
mismas condiciones que en la reduccién antes de reaccion. De este
modo, mediante diferencia entre el H, consumido en el ensayo estandar
y tras la reduccion in situ, es posible determinar el porcentaje de Ni
metalico en las muestras tras la reduccion. Los resultados se muestran
en la Tabla 4.5, obteniéndose que la reducibilidad de estas muestras
sigue el orden: 5Ni/Y1-A1203 > 5Ni/Y2-A1203 > 5Ni/Y3-A1203.

Tabla 4.5. Porcentaje de Ni reducido determinado por TPR de los catalizadores
basados en v-Al203 con diferente &4rea (yx-Al203) calcinados y reducidos
(5Ni/yx-Al203_CR).

Catalizador % Ni reducido a 450 °C
5Ni/y1-Al,03_CR 73
5Ni/y2-Al,03_CR 57
5Ni/y3-Al203_CR 47

Teniendo en cuenta estos datos y los resultados de Sger (Tabla 4.3),
se podria concluir que, en general, la reducibilidad del Ni se incrementa
conforme disminuye la superficie especifica de la y-Al,03 empleada
como soporte. Esta tendencia es también destacada por otros autores
[33]. La reducibilidad del Ni suele estar relacionada, generalmente, con
diferentes grados de interaccién con el soporte y estos, a su vez, pueden
ser indicativos de diferentes tamafios de particula de la fase de Ni
presente [55]. Generalmente, una buena reducibilidad se relaciona con
una baja interacciéon entre el Ni y el soporte, la cual suele estar
favorecida por un tamafio de particula de NiO grande.

4.2.2. Actividad catalitica

En la Figura 4.5, se muestran los resultados cataliticos de los
materiales anteriormente caracterizados. La conversiéon de CO; aumenta
con la temperatura de reacciéon hasta llegar a valores de equilibrio
(Figura 4.5(a)). Estos valores se alcanzan a menor temperatura
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utilizando el catalizador 5Ni/y1-Al,03. Ademads, con este catalizador se
obtienen mayores valores de conversiéon de CO2 en todo el rango de
temperaturas estudiado. Los valores de conversién de CO; medidos
disminuyen en el orden: 5Ni/y;1-Al,03 > 5Ni/y2-Al,03 > 5Ni/y3-Al,03. De
este modo, se obtiene que la conversiéon de CO; disminuye con el drea de
la aldmina empleada como soporte.
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Figura 4.5. Conversion de CO: (a) y selectividad a CH4 (b) en funcién de la
temperatura de reaccion de los catalizadores basados en y-Al203 con diferente area
(yx-Al203) calcinados y reducidos (5Ni/yx-Al203_CR). Condiciones de reaccidn:
250-450 °C, presion atmosférica y 9000 mL/(gct-h). Datos equilibrio: [58].

En cuanto a la selectividad a CHs (Figura 4.5(b)), se obtiene valores
elevados, superiores al 80 %, siendo el inico subproducto detectado CO.
Atendiendo a los valores de selectividad a CH4 a 250 °C, cuando los tres
catalizadores presentan un nivel de conversion de CO:
aproximadamente similar, se ha visto que el catalizador 5Ni/y;-Al;.03 es
el que presenta mayores valores de selectividad a CHs. En concreto, la
diferencia de selectividad de este catalizador con el material
5Ni/y3-Al203 es de 13 puntos.

Relacionando los resultados cataliticos con la Sggr de estos
catalizadores, se puede ver en la Figura 4.6 que la conversion de CO; y la
selectividad a CHs4 disminuyen con la superficie especifica del material
(linea azul). En esta misma grafica, se muestra la actividad catalitica en
funcién de los moles de Ni presentes por unidad de superficie (linea
rosa). Este parametro se ha calculado a partir de los resultados de ICP-
OES (Tabla 4.4) y de Sger de las aliminas de partida (Tabla 4.3). Seria
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otro modo de ver como la variable superficie puede afectar al Ni
introducido y, por ende, a la actividad catalitica. Como se puede ver, se
produce un aumento de la conversién y la selectividad con el incremento
de la cantidad de Ni por unidad de superficie.
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Figura 4.6. Conversion de CO2 (a) y selectividad a CHas (b) en funcién de la Sger de la
v-Alz03 utilizada como soporte y los moles de Ni por unidad de superficie de los
catalizadores basados en y-Al20s con diferente area calcinados y reducidos.
Condiciones de reaccién: 350 °C, presién atmosférica y 9000 mL/(gcat-h).

Por otro lado, los resultados cataliticos obtenidos también podrian
relacionarse con la cantidad de Ni reducido presente en los
catalizadores. La conversion de CO; y la selectividad a CH4 siguen la
misma tendencia que la observada para la reducibilidad de los
catalizadores (Tabla 4.5), la cual es mayor conforme disminuye la Sger.
De este modo, se podria extraer como conclusién que la utilizacién de
v-Al203 con baja superficie especifica favorece la formacién de especies
de Ni con una interacciéon débil con la alimina y, por tanto, mas
facilmente reducibles. De este modo, se obtienen catalizadores con
mayor actividad en la reaccién de metanacién de CO».

Los resultados obtenidos en este trabajo se podrian relacionar con
los obtenidos por Gao et al. [33] para la metanaciéon de CO ya que estos
autores obtienen que el catalizador mas activo es aquel soportado sobre
la Al;03 de menor area especifica (a-Al;03). Estos autores atribuyen la
mayor actividad de este catalizador a la estabilidad y ausencia de acidez
del soporte, asi como a la presencia de especies de Ni facilmente

133



Capitulo 4 - Catalizadores basados en aliimina

reducibles. Es importante destacar que en el trabajo de Gao et al. [33] no
consideran la influencia del area de la alimina de forma aislada, sino que
comparan catalizadores soportados sobre aliminas con diferente area y
fase. Por el contrario, en el presente trabajo, al comparar aliminas con la
misma fase (y) pero diferente area, es posible atribuir las diferencias
observadas Unicamente a la variable area. De este modo, los resultados
obtenidos demuestran que el area de la alimina empleada como soporte
influye notablemente sobre la reducibilidad del catalizador obtenido y,
por consiguiente, sobre su actividad en metanacidn.

4.3. Influencia de la fase

Los soportes empleados para la sintesis de los catalizadores
considerados en este apartado son tres Al;03: y-Al203, 6-Al;03 y 6-Al,0s.
Estas tres aliminas presentan valores de area similares y diferente fase,
por lo que su estudio permitiria identificar la influencia de la variable
fase de la alimina de forma aislada. La clasificacién de estos materiales
se realiza atendiendo al diagrama mostrado en la Figura 4.1 y segtn la
temperatura de calcinaciéon y el material de partida empleados. La
v1-Al203 ha sido suministrada por Sasol y es la que ya ha sido utilizadas
en el apartado 4.2. Esta y1-Al;03 es las que da lugar, mediante calcinacion
a 900 °C, a la 81-Al;03. Por ultimo, la 6-Al,03 ha sido obtenida mediante
calcinacién a 900 °C de una bayerita comercial de Sasol (Tabla 4.2).
Estas aliminas con diferentes fases han sido utilizadas en la preparacién
de catalizadores, los cuales han sido caracterizados y testados en la
metanacién de CO;.

4.3.1. Caracterizacion fisicoquimica

Los difractogramas de rayos X de las diferentes fases de Al;03, asi
como de los catalizadores finales obtenidos tras la incorporacion de Ni y
su correspondiente calcinacién a 450 °C se presentan en la Figura 4.7 y
la Figura 4.9, respectivamente. En primer lugar, atendiendo a los
resultados mostrados en la Figura 4.7, se observa como las diferentes
Al;03 presentan difractogramas distintos. Como se observa en los
difractogramas de la Figura 4.8, utilizados como referencia, los picos de
difraccién correspondientes a las diferentes fases aparecen a 26
similares [3]. Comparando la Figura 4.7 y la Figura 4.8, se observa que
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las aliminas empleadas presentan difractogramas caracteristicos de la
fase esperable segin la temperatura de calcinacién y el material
precursor empleados.
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Figura 4.7. Difractogramas de rayos X de las Al203 con diferente fase (x-Al203)
empleadas como soporte en la preparacion de catalizadores basados en Al20s3.

La calcinacion de la y1-Al203 a 900 °C da lugar a la fase §1-Al203, que
puede reconocerse por la apariciéon de un nuevo pico de difraccién en
torno a 20=32,9°. En cuanto a la alimina 6-Al;03, esta presenta un
difractograma caracteristico de esta fase, con la apariciéon de picos de
difracciéon de baja intensidad en torno a 26=19,5° y en el rango entre
20=55,0° y 20=65,0° (20=56,9°, 60,1°, 62,6° y 64,3°), asi como el
desdoblamiento de los picos de difraccion en torno a 26=30,0° y
26=40,0° (26=31,5°/33,0° y 38,8°/40,0°).
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Figura 4.8. Difractogramas de rayos X utilizados como referencia [3].

En cuanto a los difractogramas de rayos X obtenidos para los
materiales finales tras la incorporaciéon de Ni y la calcinacién (Figura
4.9), se puede ver que son practicamente idénticos a los difractogramas
de las Al;03 empleadas como soporte, por lo que se puede concluir que
la estructura de partida se mantiene. Al igual que pasaba en apartado
4.2.1, tampoco se han detectado picos de difracciéon correspondientes a
la fase NiO (20=37,2°,43,3°y 62,8°) o NiAl,04 (26=37,0°, 45,0° y 65,5°).
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Figura 4.9. Difractogramas de rayos X de los catalizadores basados en Al203 con
diferente fase (x-Al203) calcinados (5Ni/x-Al203_C).

Por otro lado, mediante adsorcion-desorcion de N; se ha
determinado que las aldminas y1-Al;03, 61-Al203, 0-Al,03 y sus
catalizadores correspondientes presentan un area similar, por debajo de
los 100 m?/g (Tabla 4.6).

Tabla 4.6. Sger determinada por adsorcidn-desorcion de Nz de los catalizadores
basados en Al203 con diferente fase (x-Al203) calcinados (5Ni/x-Al203_C) y de las
Al203 con diferente fase (x-Al203) empleadas como soporte (x-Al203).

Catalizador | Sger (m2/g)
11-Alz03 96
5Ni/y1-Al203_C 75
61-Alx03 67
5Ni/81-Al203_C 67
0-Al,03 83
5Ni/0-Al,03 C 78

El andlisis de estas muestras mediante ICP-OES permite comprobar
que el contenido de Ni se encuentra muy proéximo al valor esperado de
5 % en peso (Tabla 4.7).
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Tabla 4.7. Composicién quimica determinada por ICP-OES de los catalizadores
basados en Al203 con diferente fase (x-Al203) calcinados (5Ni/x-Al203_C).

Catalizador | Ni (% peso)
5Ni/y1-Al203_C 5,4
5Ni/61-Al203_C 5,6
5Ni/6-Al;03_C 5,4

La reducibilidad del Ni soportado en las diferentes aliminas ha sido
estudiada mediante TPR (Figura 4.10). En primer lugar, destaca que la
reduccion del Ni soportado en la fase &:-Al;O03 tiene lugar a una
temperatura ligeramente menor respecto al Ni soportado sobre la fase
y1-A1203.

5Ni/6-Al,0, C
o

5Ni/8,-Al,0, C
o

Consumo H, (u.a.)

5Ni/y1—A12((}3_C

T T T T T T T T
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Figura 4.10. Perfiles de TPR de los catalizadores basados en Al203 con diferente fase
(x-Al203) calcinados (5Ni/x-Al203_C).

Como se ha comentado en el apartado 4.2.1, Zhang et al [56]
distinguen cuatro tipos de especies de NiO en este tipo de muestras: q,
B1, B2 y y. Atendiendo a esta clasificacion, el Ni tipo a tendria en todas las
muestras de este trabajo una contribucién baja debido a que el bajo
contenido de Ni incorporado no favorece la formacién de grandes
particulas de NiO, tal y como se ha comprobado mediante DRX. La
especie con mayor contribucién seria el Ni tipo 32 (Figura 4.10).
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Ademas del ensayo estandar de TPR, se ha llevado a cabo un ensayo
TPR sobre la muestra previamente reducida en las mismas condiciones
en las que se realiza antes de reaccion. De este modo, la diferencia en el
consumo de H; entre ambos experimentos permite determinar el Ni que
ha sido reducido con el tratamiento de reducciéon que se hace siempre
previamente a la reaccion. Los resultados se presentan en la Tabla 4.8 y
muestran el siguiente orden de reducibilidad: 5Ni/61-Al,03 =
5Ni/Y1-A1203 > 5Ni/9-A1203.

Tabla 4.8. Porcentaje de Ni reducido determinado por TPR de los catalizadores
basados en Al203 con diferente fase (x-Al203) calcinados y reducidos
(5Ni/x-Al203_CR).

Catalizador % Nireducido a 450 °C
5Ni/y1-Al203_CR 73
5Ni/61-Al203_CR 75
5Ni/6-Al;03_CR 54

De estos resultados se puede concluir que la fase de la alimina
parece tener cierta influencia sobre la reducibilidad del Ni. La
comparacion de estos catalizadores, con area especifica similar (Tabla
4.6), asi lo demuestra. Como puede comprobarse, las fases y y 8 son las
que permiten una mayor reducibilidad del Ni incorporado. La manera
especifica en como la fase afecta a esta reducibilidad no se puede aclarar
con los resultados que aqui disponemos, pero lo que si parece claro es
que tiene un efecto significativo sobre la reducibilidad del Ni soportado.

4.3.2. Actividad catalitica

En la Figura 4.11, se muestran los resultados cataliticos obtenidos
con este grupo de catalizadores. En todos los casos, se observa un
incremento de la conversién de CO2 con la temperatura de reaccién
hasta alcanzar valores de equilibrio en torno a los 450 °C (Figura
4.11(a)). No obstante, con las muestras 5Ni/y1-Al,03 y 5Ni/§1-Al203 se
consiguen estos niveles de equilibrio a temperaturas inferiores, 400 °C,
indicando que se trata de catalizadores mds activos. En general, la
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actividad catalitica de los materiales estudiados varia segin el orden:
5Ni/61-A1203 = 5Ni/Y1-A1203 > 5Ni/6-A1203.
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Figura 4.11. Conversiéon de CO:z (a) y selectividad a CHs (b) en funcién de la
temperatura de reaccién de los catalizadores basados en Al203 con diferente fase
(x-Al203) calcinados y reducidos (5Ni/x-Al203_CR). Condiciones de reaccién:
250-450 °C, presiéon atmosférica y 9000 mL/(gcat-h). Datos equilibrio: [58].

En cuanto a los valores de selectividad a CHs4, se obtienen valores
elevados, superiores al 80 %, siendo el tnico subproducto detectado el
CO (Figura 4.11(b)). Aunque, las diferencias de selectividad entre los
catalizadores empleados son pequefias, destaca que los catalizadores
con los que se obtienen mayores valores de selectividad a CH4 son las
muestras: 5Ni/y1-Al,03 y 5Ni/8:-Alz03, y que estas muestras son, a su
vez, las que presentan mayor conversion de CO. La selectividad a CHy
disminuye siguiendo un orden similar al que sigue la conversién de CO3:
5Ni/51-A1203 = 5Ni/Y1-A1203 > 5Ni/9-A1203.

Los resultados cataliticos obtenidos se podrian relacionar de forma
directa con el grado de reducibilidad que presenta el Ni tras la reduccién
(Tabla 4.8). De este modo, se cumple que aquellos catalizadores que
presentan mayor porcentaje de Ni reducido cuentan también con mayor
actividad catalitica. Por tanto, en cuanto a la influencia de la fase, se
podria concluir que la utilizacién de las fases y1-Al203 y 61-Al203 resultan
favorables para la preparaciéon de catalizadores de metanaciéon de CO,
ya que el Ni incorporado a estas fases presenta una elevada
reducibilidad.
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4.4. Contribucion de la superficie especifica y fase a la
actividad catalitica

Con el fin de identificar qué variable, drea o fase, posee mayor
influencia sobre la actividad catalitica, se ha utilizado como referencia el
material 5Ni/y1-Al,03, ya que es el Unico cuya actividad ha sido
estudiada considerando ambas variables (apartados 4.2 y 4.3). En la
Figura 4.12, se muestra la desviaciéon de conversion de CO2 a 350 °C de
las diferentes muestras respecto a este material de referencia. Esta
desviacion ha sido calculada como la diferencia de conversion entre el
catalizador y la referencia dividida entre el valor de la referencia. Como
se observa, los catalizadores que poseen diferente area presentan una
mayor variacién. Este resultado parece indicar que la variable area
tendria una mayor influencia sobre la actividad final del catalizador.

20

4 %

-20 4 -18 %
-25%

-40 4

601 -60 %

Variacién conversién CO, (%)

-80 4

AREA FASE
& & & B
% i1 Y}% 1 ?}Q o %'\?, % i1
& S & &

Figura 4.12. Variacién de la conversiéon de CO:z de los diferentes catalizadores
basados en alimina utilizados en los estudios sobre la influencia de area y fase con
respecto a la muestra 5Ni/y1-Al203 tomada como referencia. Condiciones de
reaccion: 350 °C, presion atmosférica y 9000 mL/(gcat-h).

4.5. Conclusiones

Se ha estudiado el efecto de propiedades intrinsecas de la alimina,
como la superficie especifica y la fase cristalina, en las propiedades

141



Capitulo 4 - Catalizadores basados en aliimina

fisicoquimicas y cataliticas de diferentes catalizadores de Ni soportado
sobre alimina. Las principales conclusiones que se han alcanzado se
enumeran a continuacién:

o
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Del empleo de aliminas con fase y y distinta superficie
especifica se concluye que, para esta fase, la variable area
influye significativamente en la reducibilidad del Ni
soportado. La incorporacion de Ni sobre y-Al,03 de baja area
especifica, favorece la formacion de especies de Ni con menor
interacciéon con la alimina, y por ende, mas facilmente
reducibles. Por tanto, tras la reduccién, el catalizador con
menor area especifica es el que presenta mayor porcentaje
de Ni reducido.

El catalizador soportado sobre la y-Al,03 de menor area es el
catalizador con mayor actividad catalitica. Tanto la
conversion de CO2 como la selectividad a CH4 disminuyen con
el aumento del area de la y-Al;03 utilizada como soporte.

La utilizacién de aliminas con diferente fase y area similar
permite identificar la influencia aislada de la variable fase. El
empleo de las fases y y & como soporte da lugar a
catalizadores en los que el Ni presenta una elevada
reducibilidad. Por otro lado, los catalizadores basados en la
fase 6 presentan una menor reducibilidad que los anteriores
y, por consiguiente, presentan un menor porcentaje de Ni
reducido.

Con los catalizadores soportados sobre las fases y y & se
obtienen valores de conversién de CO; y selectividad a CH4
similares, mientras que el catalizador sobre la fase 6
muestran una actividad catalitica inferior.

Entre todos los materiales considerados a lo largo de este
capitulo, con el catalizador soportado sobre la alimina
d1-Al;03 se obtienen la conversion de CO; y la selectividad a
CH4 mas altas. Este catalizador es el que presenta la menor
superficie especifica y el mayor porcentaje de Ni reducido en
condiciones de reaccién.
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5.1. Preambulo

Las zeolitas son materiales microporosos cristalinos con un sistema
de canales y cavidades definido de dimensiones moleculares (3-12 A). El
término zeolita proviene de las palabras griegas zeo (hervir) y lithos
(piedra) y fue utilizado por primera vez por Axel Cronstedt en 1756, que
comprobd que al calentar el mineral estilbita, este perdia agua y la
desprendia en forma de vapor de agua [1]. Estructuralmente, este tipo
de materiales esta formado por tetraedros interconectados a través de
los dtomos de oxigeno situados en sus vértices [2-4]. En cuanto a su
composicion, se trata de silicoaluminatos, en los que la presencia de Al
genera una carga negativa que es compensada por cationes (Na*, K,
Mg2?+, Ca%*, NH4* o H*) [2]. Sin embargo, otros heteroatomos como B, P,
Sn, Ti, Fe, Ge, Ta y V, entre otros, pueden ser introducidos en la
estructura [5].

Actualmente, la IZA (acrénimo del término en inglés International
Zeolite Association) reconoce mas de 239 estructuras diferentes, las
cuales son identificadas por un cédigo de tres letras [6]. Las zeolitas
pueden ser clasificadas atendiendo al tamafio de sus poros y canales o
en funcién del nimero de dimensiones a través de las que una molécula
puede difundir por los cristales [3, 5]. Segun la primera clasificacion,
atendiendo al nimero de tetraedros que determinan la apertura del
canal, denominado MR (acrénimo del término en inglés Membered Ring),
las zeolitas se clasifican en: zeolitas de poro pequefio, con poros
delimitados por 8 MR, medio (10 MR), grande (12 MR) y extra-grande
(mas de 12 MR). Por su parte, el segundo criterio, distingue entre
zeolitas unidimensionales, bidimensionales y tridimensionales.

La zeolita ZSM-5 [7-10], es un tipo de zeolita clasificada por la I1ZA
como MFI cuya unidad estructural, denominada pentasil, estd formada
por ocho anillos de cinco miembros. Estas unidades pentasil se disponen
formando cadenas que, a su vez, se unen formando laminas. La unién de
estas laminas da lugar a la estructura ZSM-5 (Figura 5.1). Las uniones
mencionadas dan lugar a canales de 10 miembros, por lo que esta zeolita
ZSM-5 se clasifica como una zeolita de poro medio. En concreto, la red
formada estda compuesta por dos sistemas de canales interconectados y
perpendiculares entre si, uno sinusoidal y otro recto.
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Figura 5.1. Representacion esquematica de la estructura de la zeolita ZSM-5 [10].

La estructura caracteristica de las zeolitas, formada por canales y
cavidades, hace que estas presenten ciertas limitaciones para el uso de
compuestos voluminosos. La accesibilidad de estos compuestos a la
superficie interna estd delimitada por la apertura de los canales, de
modo que, las moléculas con un tamafio superior a esta apertura, no
tendrian acceso. Para aumentar la accesibilidad de estos materiales, una
de las estrategias propuestas es la deslaminaciéon [11]. Mediante esta
estrategia, es posible separar las ldminas que conforman ciertos
materiales zeoliticos resultando un sélido en el que las ldminas
individuales estdn separadas y se encuentran desordenadas al azar.
Aunque las laminas se encuentren desordenadas, no se trata de un
sé6lido amorfo ya que estas conservan su estructura. De este modo, el
resultado son materiales que presentan una elevada superficie externa
y, por tanto, favorecen la accesibilidad a reactantes de elevado peso
molecular o la incorporacidn de centros activos [11].

Entre este tipo de materiales, la primera referencia disponible en
bibliografia, es la zeolita ITQ-2 [11, 12]. Este material procede de la
deslaminacion de la zeolita MCM-22, clasificada por la IZA como MWW
[7]. Su estructura estd compuesta por laminas individuales de MWW
(Figura 5.2). Estas laminas, de 2,5 nm de espesor, contienen un sistema
sinusoidal de canales de 10 miembros en su interior y, a ambos lados de
la lamina, cavidades que reciben el nombre de “copas”. Estas “copas”
estan delimitadas por anillos de 12 miembros, y estan unidas, dentro de
la misma lamina, a las “copas” del otro lado de la ldmina a través de un
doble anillo de 6 miembros.
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OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH

Figura 5.2. Representacion esquematica de la estructura de la zeolita ITQ-2 [11, 12].

Generalmente, las zeolitas se caracterizan por sus capacidades de
adsorcidn, intercambio idénico y tamiz molecular. Ademas, en cuanto a su
origen, hay que tener en cuenta que pueden encontrarse de forma
natural en depdsitos, generalmente en zonas volcanicas, o pueden ser
sintetizadas con unas caracteristicas predeterminadas en el laboratorio.
De este modo, las zeolitas constituyen un grupo de materiales con gran
versatilidad, tanto en su composiciéon quimica como en su estructura,
que hace que estas pueden ser utilizadas en multitud de aplicaciones.

Las zeolitas han sido empleadas para la descontaminacion de suelos y
aguas en la eliminacion de metales pesados [13-18] u otros
contaminantes inorganicos, organicos o radiactivos [16-20]. La
capacidad de adsorcién de estos compuestos depende de ciertas
propiedades de la zeolita como la relacion Si/Al o el tipo de catién que
contiene, su numero y localizacién. Estas propiedades pueden ser
modificadas para aumentar la eficiencia del material mediante
diferentes tratamientos (Acidos/basicos, de intercambio i6nico, con
surfactantes, etc.) [15-17, 21]. Ademas, las zeolitas han sido utilizadas en
otros campos: como materiales para la inmovilizacién de
microorganismos [22, 23], como suplemento para alimentacién animal
[24], para la mejora de suelos en agricultura [25], y en otras aplicaciones
mas novedosas, como materiales antimicrobianos, celdas fotovoltaicas o
en aplicaciones médicas [26-28].

A gran escala, las zeolitas son empleadas para la produccién de
detergentes y en la industria petroquimica. Aunque a la primera
aplicacion se destina un mayor volumen de material, es la industria
petroquimica la que posee mayor valor comercial [1, 29]. En la industria
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petroquimica, la introduccién de zeolitas sintéticas tipo faujasita
(zeolitas X e Y) en una unidad FCC (del término en inglés Fluid Catalytic
Cracking) a escala industrial en el aflo 1962 constituye un hito en el
desarrollo y aplicacion de este tipo de materiales [30]. Las zeolitas
empleadas no solo eran mas activas en comparacién con los
catalizadores de silice-alimina empleados con anterioridad, sino que
ademds mejoraron el rendimiento hacia la fraccién de gasolina, el
producto mas valioso de estas unidades FCC [30].

Desde entonces, las zeolitas han sido empleadas en la industria
petroquimica como catalizadores altamente eficientes y selectivos en
reacciones de craqueo, isomerizacion, alquilacién, reformado,
desparafinado, desulfuracion, etc. [1, 29, 31, 32]. El éxito de este tipo de
materiales esta relacionado con sus propiedades acidas, pudiendo variar
en cuanto al tipo de acidez (Brgnsted o Lewis), la densidad de centros,
su fortaleza y su localizaciéon [30]. Ademads, presentan la propiedad de
tener selectividad de forma, en cuanto a reactivos, productos o estados
de transicion [30].

Las refinerias son industrias con un entramado muy complejo cuyo
objetivo es satisfacer la demanda de productos (combustibles,
lubricantes, disolventes, parafinas...) a partir del crudo extraido [32].
Este crudo presenta tendencia a ser mas pesado y mas dificil de
convertir. Ademas, suele contener metales y compuestos que contienen
azufre y nitrégeno. En cuanto al producto, los requerimientos son cada
vez mas exigentes y, ademas, las refinerfas deben cumplir una serie de
limitaciones medioambientales cada vez mas rigurosas [32]. Todas estas
circunstancias hacen indispensable un constante desarrollo e
investigacion en catalizadores aplicables en estos procesos [29, 33, 34].

Ademas de en la industria petroquimica, las zeolitas tienen aplicacion
como catalizadores en otras reacciones, como las implicadas en la
conversion de biomasa para obtener productos quimicos y combustibles
[35], la reduccién de NOx [36-38]o la sintesis de Fischer-Tropsch [39-
41].

Por otro lado, las zeolitas también han sido empleadas para llevar a
cabo la reacciéon de metanacidon CO;. Recientemente, Bacariza et al. [42]
han publicado una revisidon sobre el uso de estos materiales para esta
reaccion. Existen trabajos en los que se compara la actividad de
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catalizadores soportados sobre zeolitas con la de otros materiales
similares (SBA-15, MCM-41, SiO», Al,03) [43-46]. Bando et al. [46] y Aziz
et al. [43] obtienen que el catalizador soportado sobre una zeolita tipo Y
presenta mejor actividad que los catalizadores de referencia soportados
sobre SiO; y Al>O3. En estos trabajos utilizan Rh y Ni como centro activo,
respectivamente. Por su parte, Guo et al [45] concluyen que el
catalizador Ni/ZSM-5 es el que presenta mayor actividad en la reaccion
de metanacién de CO; entre los materiales considerados (ZSM-5,
SBA-15, MCM-41, Al;03, SiO;) y atribuyen la mayor actividad de este
catalizador a sus propiedades basicas, debidas principalmente a la
presencia de Ni, el tamafio de particula metdlica y un efecto sinérgico del
Niy el soporte [45].

Atendiendo al empleo de zeolitas para la reaccién de metanacion,
existen estudios sobre la influencia del tipo de zeolita empleada [47, 48],
asf como sobre el efecto de otras propiedades de estos materiales como
la relacién Si/Al del material [47, 49] o la naturaleza del catién de
compensacion de carga [50]. Las zeolitas tipo USY y beta con Ni
presentan mayor actividad cuando estas zeolitas contienen relaciones
Si/Al elevadas [47, 49]. Una relacién Si/Al elevada esta relacionada con
un mayor caracter hidrofébico y una menor basicidad. De este modo, la
mayor hidrofobicidad de las zeolitas con relacién Si/Al alta reduce el
efecto inhibitorio del agua sobre la reacciéon [47, 49]. En cuanto a la
influencia del elemento que actiia como catién de compensacién de
carga, Bacariza et al. [50] han considerado en su estudio una zeolita USY
intercambiada con una serie de cationes monovalentes y divalentes. Los
resultados muestran que, dependiendo del catién, se observan
diferencias en la actividad catalitica segin el orden:
Cs*>Na*>Li*>K+*>H*, para los cationes monovalentes y:
Mg?+ > Ca%* > Ba2+, para los divalentes. Estas diferencias se relacionan
con la mejora de la capacidad de adsorcién del CO; y el incremento de la
basicidad en el material [50].

La capacidad de adsorcién de H20 de las zeolitas ha sido aprovechada
para aumentar la eficiencia catalitica de estos materiales. La zeolita es
capaz de adsorber el agua producida durante la reaccién, dando lugar a
lo que se denomina “sorption enhanced CO; methanation” [51, 52].
Borgschulte et al. [51] observan que, cuando la zeolita alcanza su limite
de adsorcion de HO, el agua aparece como producto en la corriente de
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salida y, simultdneamente, se registra un descenso en el rendimiento
hacia CHs. Este modo de operacién, requiere ciclos de regeneracién,
cuando la zeolita alcanza su maxima capacidad de adsorcion. En este
sentido, Delmelle et al. [52] reportan que el material 5Ni/13X presenta
mayor tiempo de operacion que el catalizador 5Ni/5A en condiciones de
operacion con adsorciéon de agua, debido a la mayor capacidad de
adsorcién de agua por parte del primer material. En condiciones
convencionales de metanacion, ambos catalizadores muestran valores
de conversion similares.

Ademas de las propiedades de las zeolitas ya comentadas, el método
empleado para introducir el metal, asi como la carga metdlica empleada
[53] y las condiciones de preparaciéon del catalizador [54], también
tienen influencia sobre la actividad catalitica del material resultante.
Graca et al. [53], concluyen en su estudio que la incorporaciéon de Ni
mediante impregnaciéon da lugar a catalizadores con mayor actividad y
selectividad en comparaciéon con el preparado mediante intercambio
i6nico. Esta diferencia se explica por la mejor reducibilidad de las
especies NiO presentes en el primer material. Ademads, el aumento del Ni
en este tipo de catalizadores produce una mejora en la actividad, debido
al mayor contenido de especies Ni° tras la reduccién [53].

Por otra parte, ademas de para la reaccién de metanacién de CO, las
zeolitas han sido empleadas en otras aplicaciones relacionadas con el
CO2. Por ejemplo, existen numerosos estudios centrados en el estudio de
este tipo de materiales para la adsorcién de CO2 [55-59]. Diferentes
autores reportan la mayor capacidad de adsorcién de CO; por parte de
zeolitas con baja relacion Si/Al frente a las de relacién mas alta [55-57].
Esta tendencia puede explicarse teniendo en cuenta que el CO; es una
molécula con un momento cuadrupolar elevado [55] y que la sustituciéon
del Si por Al produce una deficiencia de carga. De este modo, un material
con relacidon Si/Al baja, presentard mayor deficiencia de carga y, por
tanto, mayor interaccién con la molécula de CO; [55, 56]. Palomino et al.
[56] determinan que existe una relacién Si/Al 6ptima para la que la
adsorcion de CO2 es maxima para zeolitas tipo LTA. Conforme aumenta
el contenido de Al, y baja la relacién Si/Al, la capacidad de adsorcion
aumenta alcanzando un maximo para relacion Si/Al=2. Para contenidos
de Al superiores, es decir, relaciones Si/Al inferiores a 2, la capacidad de
adsorcion disminuye [56].
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Teniendo en cuenta la capacidad de adsorcién de CO; y la elevada
area que presentan las zeolitas, ademas de la gran versatilidad que
presentan su estructura y composiciéon quimica, se puede concluir que
este tipo de materiales presentan un alto potencial para la reaccién de
metanacion de CO;. En el presente trabajo, se ha realizado un estudio
sobre la influencia que tiene la relacion Si/Al de la zeolita de partida
sobre la actividad catalitica para esta reacciéon de interés. Para ello, se
han considerado dos tipos de zeolitas: la ZSM-5, dados los buenos
resultados de este material presentados por Guo et al. [45], y 1a ITQ-2, ya
que no se han encontrado en bibliografia estudios para metanacién de
CO; utilizando zeolitas deslaminadas. Zeolitas de estos dos tipos con
diferente relacion Si/Al han sido impregnadas con Ni al 5 % en peso y se
han estudiado las propiedades fisicoquimicas del catalizador obtenido,
asi como su actividad en la reaccién de metanacién de CO3.

Los catalizadores preparados y estudiados en este capitulo, asi como
la descripcién de cada uno de ellos se recogen en la Tabla 5.1:

Tabla 5.1. Nomenclatura de los catalizadores basados en zeolita ZSM-5 e ITQ-2 de
diferente relacién Si/Al, preparados por impregnacién a humedad incipiente y con
un 5 % en peso de Ni.

Catalizador con un porcentaje en peso de Ni
5Ni/ZSM-5(15)H tedrico de 5 % soportado sobre ZSM-5 de
relacion Si/Al de 15 en forma acida

Catalizador con un porcentaje en peso de Ni
5Ni/ZSM-5(40)H tedrico de 5 % soportado sobre ZSM-5 de
relacion Si/Al de 40 en forma acida

Catalizador con un porcentaje en peso de Ni
5Ni/ZSM-5(140)H tedrico de 5 % soportado sobre ZSM-5 de
relacion Si/Al de 15 en forma acida

Catalizador con un porcentaje en peso de Ni
5Ni/ITQ-2(15) tedrico de 5 % soportado sobre ITQ-2 de
relaciéon Si/Al de 15
Catalizador con un porcentaje en peso de Ni
tedrico de 5 % soportado sobre ITQ-2 sin Al

5Ni/ITQ-2(c0)
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La referencia del catalizador puede aparecer con las letras C o R,
indicando que el catalizador ha sido calcinado a 450 °C o reducido a la
misma temperatura, respectivamente.

5.2. Influencia de la relacion Si/Al

Para estudiar la influencia de la relacién Si/Al se han considerado la
zeolita ZSM-5 y la zeolita deslaminada ITQ-2, a las que se le ha
incorporado Ni mediante impregnacién a humedad incipiente al 5 % en
peso. Los catalizadores han sido estudiados atendiendo a sus
propiedades fisicoquimicas y su actividad catalitica en la metanacion de
COo.

5.2.1. Zeolita ZSM-5
5.2.1.1. Caracterizacion fisicoquimica

Las zeolitas comerciales utilizadas para la preparacién de esta serie
de catalizadores se encuentran inicialmente en forma aménica. La
calcinacién del catalizador una vez incorporado el Ni es imprescindible
para poder eliminar el precursor metdlico. Para asegurar la estabilidad
del soporte tras este tratamiento, la zeolita se calcina antes de la
incorporacion de Ni.

Los difractogramas de rayos X de las zeolitas ZSM-5 comerciales y de
los materiales resultantes tras la calcinacién se muestran en la Figura
5.3. Como se observa, los picos de difraccion caracteristicos de la zeolita
ZSM-5 se mantienen tras el proceso de calcinacién, indicando la
conservacion de la estructura. Mediante la calcinacion, tiene lugar la
descomposicién de los iones NH4* que se encuentran como iones de
compensaciéon de carga del Al contenido en la red. Este proceso se
confirma mediante andlisis elemental de la muestra antes y después de
la calcinacion. Los resultados muestran que antes de la calcinacién la
zeolita ZSM-5 comercial contiene un 0,8 % en peso de N y que, tras la
calcinacién, este porcentaje baja a 0 %. De este modo, mediante el
proceso de calcinacion la zeolita ZSM-5 pasa de su forma amoénica a su
forma &cida.
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Figura 5.3. Difractogramas de rayos X de las zeolitas ZSM-5 de diferente relacién
Si/Al (x) comerciales (ZSM-5(x)N) y calcinadas (ZSM-5(x)H).

Estas zeolitas en forma 4cida obtenidas tras la calcinacién
constituyen el soporte del catalizador. En la Figura 5.4, se muestran los
difractogramas de rayos X de los materiales tras la incorporacién de Ni y
su correspondiente calcinacion, asi como de las zeolitas en forma acida
utilizadas como soporte. Atendiendo a estos difractogramas, se observa
como la estructura de la zeolita se mantiene tras la incorporacién de Niy
la calcinacidn, ya que en los difractogramas de los catalizadores finales
se conservan los picos de difraccién caracteristicos de la estructura
ZSM-5. Ademas de los picos de difraccion de la zeolita, se observan
también picos de baja intensidad correspondientes a la fase NiO
(26=37,2°, 43,3° y 62,8°) que permiten el calculo del tamafno de cristal
de esta fase mediante la ecuacién de Scherrer [60]. Los resultados que se
presentan en la Tabla 5.2 muestran un menor tamafo de cristal para el
catalizador soportado sobre la ZSM-5 de relaciéon Si/Al mas baja,
mientras que el tamafio es similar en las zeolitas de mayor relacién
Si/Al
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Figura 5.4. Difractogramas de rayos X de los catalizadores basados en zeolitas ZSM-5
de diferente relacion Si/Al (x) calcinados (5Ni/ZSM-5(x)H_C) y las zeolitas
empleadas como soporte (ZSM-5(x)H).

Tabla 5.2. Tamafio de cristal de la fase NiO calculada mediante la ecuacién de
Scherrer [60] de los catalizadores basados en zeolitas ZSM-5 de diferente relacion
Si/Al (x) calcinados (5Ni/ZSM-5(x)H_C).

Catalizador Tamaiio de cristal NiO (nm)
5Ni/ZSM-5(15)H_C 12,0
5Ni/ZSM-5(40)H_C 15,4

5Ni/ZSM-5(140)H_C 16,5

Las propiedades texturales de los catalizadores finales y de las
zeolitas comerciales de partida han sido analizados mediante adsorcion-
desorcién de N;. Los resultados de esta técnica se muestran en la Tabla
5.3. En primer lugar, atendiendo al drea de las zeolitas originales, todas
muestran valores similares. Ademas, se observa como la mayor parte de
Sger se debe a la existencia de microporos, mientras que la contribucién
del area externa es baja.

En cuanto a los catalizadores tras la incorporacion de Ni y la
calcinacién, se puede ver que todos los materiales experimentan una
disminucion de la Sger. Para esclarecer la causa de esta disminucion, se
han calculado los porcentajes de variacién del area externa y de
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microporo respecto al material de partida y los resultados se presentan
entre paréntesis en la Tabla 5.3. Como se puede ver todos los materiales
sufren una disminucién de la superficie de microporo probablemente
debida al bloqueo de los poros por la incorporacion de Ni. Este bloqueo
también se corrobora por el descenso observado para el volumen de
microporo (Tabla 5.3).

Por otro lado, atendiendo a la variacién de la superficie externa y de
microporo en funcion de la relacion Si/Al, se obtiene que la muestra con
relacion Si/Al mas baja es la que experimenta una mayor disminuciéon de
la superficie de microporo y una menor variacién de la superficie
externa. Estos resultados parecen indicar que cuanto mas Al contiene la
ZSM-5, mayor bloqueo de microporos se produce y, por tanto, mas Ni se
introduciria en los canales del material.

Tabla 5.3. Propiedades texturales determinadas por adsorcién-desorcion de Nz de
los catalizadores basados en zeolitas ZSM-5 de diferente relacion Si/Al (x) calcinados
(5Ni/ZSM-5(x)H_C) y las zeolitas comerciales (ZSM-5(x)N).

Catalizador SBET Sext Smicro Vmicro
(m2/g) | (m?/g) (m2/g) | (cm3/g)
ZSM-5(15)N 429 | 40(0%) | 389 (14%) 0,162
5Ni/ZSM-5(15)H.C | 373 40 333 0,137
7ZSM-5(40)N 435 | 46(9%) | 389 (10%) 0,168
5Ni/ZSM-5(40)H_C 391 42 349 0,152
7ZSM-5(140)N 394 | 43(14%)  351(6%) @ 0,161
5Ni/ZSM-5(140)H_C 368 37 331 0,152

Por otro lado, los resultados de composicion quimica de estos
materiales, obtenidos mediante ICP-OES, confirman que contienen un
porcentaje en peso de Ni y una relaciéon Si/Al proximos a los valores
esperados (Tabla 5.4).
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Tabla 5.4. Composicién quimica determinada por ICP-OES de los catalizadores
basados en zeolitas ZSM-5 de diferente relacion Si/Al (x) calcinados
(5Ni/ZSM-5(x)H_C) y las zeolitas empleadas como soporte (ZSM-5(x)H).

Catalizador Ni 51 Al Ii?)i:;'
(% peso) | (% peso) | (% peso) .

Si/Al
ZSM-5(15)H - 39,0 2,7 14
5Ni/ZSM-5(15)H_C 53 38,3 2,5 15
ZSM-5(40)H - 42,4 1,3 32
5Ni/ZSM-5(40)H_C 5,6 41,4 1,2 32
ZSM-5(140)H - 45,3 0,4 117
5Ni/ZSM-5(140)H_C 57 43,1 0,4 117

La reducibilidad del Ni incorporado ha sido estudiada mediante TPR.
Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.5, donde se puede
ver que la reduccién del Ni tiene lugar en un rango de temperaturas
entre 250 y 500 °C. En estos perfiles se pueden distinguir dos zonas: una
de baja temperatura, con maximo en torno a 320 °C y otra a mas alta
temperatura, con maximo sobre los 450 °C. El primero se atribuye a la
existencia de NiO tipo bulk interaccionando débilmente con la ZSM-5,
mientras que el segundo se asocia a NiO de tamafio mas pequefio o NiO
localizado en los canales de la zeolita [61, 62]. Estos resultados parecen
indicar que el Ni no se incorpora como catién de compensacién de carga
de la estructura zeolitica, ya que la reduccién de estas especies tendria
lugar a mayor temperatura [61, 63], a partir de 630 °C [61, 62].
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Figura 5.5. Perfiles de TPR de los catalizadores basados en zeolitas ZSM-5 de
diferente relacién Si/Al (x) calcinados (5Ni/ZSM-5(x)H_C).

Atendiendo a la relevancia de estas dos zonas en cada perfil, se
observa como la importancia de la regién a mayor temperatura aumenta
conforme disminuye la relacién Si/Al. De este modo, el catalizador
5Ni/ZSM-5(15)H presenta una mayor contribucién de NiO de tamafio
mas pequefio o localizado en los canales. Este hecho podria tener
relaciéon con la menor hidrofobicidad de la ZSM-(15)H [64-66], que
permitiria la introduccidn del Ni en zonas més internas de la zeolita con
una mayor dispersion. Esta hipétesis es coherente con los resultados de
tamafio de cristal de NiO (Tabla 5.2) y los de variacion de superficie de
microporo (Tabla 5.3), que muestran para este material el menor
tamafio de NiO y la mayor disminucién de superficie de microporo.

En cuanto a las propiedades acidas de estos materiales han sido
estudiadas mediante adsorciéon de la molécula sonda piridina y su
seguimiento mediante FTIR. Los espectros registrados a las diferentes
temperaturas de desorcién (150, 250 y 350 °C), asi como la cantidad de
piridina adsorbida se muestran en la Figura 5.6 y la Tabla 5.5,
respectivamente.
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Figura 5.6. Regién entre 1400-1600 cm! a diferentes temperaturas de desorcién de
los catalizadores basados en zeolitas ZSM-5 de diferente relacion Si/Al (x) calcinados
(5Ni/ZSM-5(x)H_C) y las zeolitas empleadas como soporte (ZSM-5(x)H).

Tabla 5.5. Cantidad de piridina adsorbida a diferentes temperaturas de desorcién de
los catalizadores basados en zeolitas ZSM-5 de diferente relacion Si/Al (x) calcinados
(5Ni/ZSM-5(x)H_C) y las zeolitas empleadas como soporte (ZSM-5(x)H).

Acidez Brgnsted Acidez Lewis

Catalizador (mmol piridina/g) (mmol piridina/g)
150°C | 250°C | 350°C | 150°C | 250°C | 350 °C
ZSM-5(15)H 0,242 | 0,270 | 0,217 | 0,000 | 0,000 | 0,000
5Ni/ZSM-5(15)H_C | 0,260 | 0,240 | 0,177 | 0,537 | 0,397 | 0,250
ZSM-5(40)H 0,209 | 0,196 | 0,161 | 0,024 | 0,014 | 0,016
5Ni/ZSM-5(40)H_C | 0,176 | 0,165 | 0,096 | 0,183 | 0,116 | 0,070
5Ni/ZSM-5(140)H_C | 0,059 | 0,047 | 0,037 | 0,044 | 0,030 | 0,014

En primer lugar, en la Figura 5.6, se observan bandas relacionadas
con la presencia de centros acidos Brgnsted (1545 y 1490 cm1) [62, 67,
68] y Lewis (1490 y 1460 cm) [62, 67, 68]. La cuantificaciéon de la
piridina adsorbida (Tabla 5.5) se ha realizado empleando los
coeficientes molares de extincion propuestos por Emeis et al. [69] y el
area de las bandas en torno a 1545 cm, para la acidez Brgnsted, y a
1460 cm1, para la Lewis [70]. Los resultados muestran que todos los
catalizadores presentan acidez Brgnsted y Lewis. Ademas, ambos tipos
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de acidez disminuyen conforme aumenta la relacion Si/Al, hecho que ya
ha sido previamente descrito por otros autores [71].

Por ultimo, comparando los resultados de los catalizadores finales y
de los soportes (Figura 5.6 y Tabla 5.5), se comprueba que la acidez
Brgnsted disminuye con la incorporaciéon de Ni. Esta disminucién se
explicaria por el taponamiento de poros por parte del Ni o por el
intercambio de los protones que contiene la zeolita por el Ni. En cuanto a
la acidez Lewis, se comprueba que esta relacionada principalmente con
el Ni incorporado, ya que las ZSM-5 iniciales no poseen practicamente
acidez de este tipo. El aumento de la acidez Lewis con la introduccion del
Ni también ha sido reportada previamente por otros autores [71, 72].

5.2.1.2. Actividad catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores anteriormente
caracterizados se muestra en la Figura 5.7. Para todos los materiales se
observa que la conversion de CO2 aumenta con la temperatura, llegando
a valores de equilibrio a 450 °C con los dos catalizadores de mayor
relacién Si/Al (Figura 5.7(a)). Por su parte, el catalizador con menor
relaciéon Si/Al (5Ni/ZSM-5(15)H) presenta una conversiéon de CO:
inferior, encontrandose la maxima diferencia a 350 y 400 °C.
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Figura 5.7. Conversién de CO2 (a) y selectividad a CHs (b) en funcién de la
temperatura de reaccion de los catalizadores basados en zeolitas ZSM-5 de diferente
relacion Si/Al (x) calcinados y reducidos (5Ni/ZSM-5(x)H_CR). Condiciones de
reaccion: 250-450 °C, presion atmosférica y 9000 mL/(gcar-h). Datos equilibrio: [73].
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En cuanto a la selectividad a CHs4, para todos los catalizadores se
obtienen valores elevados, superiores al 90 %, siendo el unico
subproducto detectado CO (Figura 5.7(b)). Las selectividades mas altas
corresponden, de nuevo, a los dos catalizadores de mayor relacion Si/Al
Los mayores valores de selectividad a CHs obtenidos con estos dos

catalizadores podrian estar relacionados con su mayor conversion de
COo.

No obstante, se puede concluir que, a una misma temperatura, una
relacion Si/Al elevada parece favorecer tanto la conversion de CO; como
la producciéon de CHs. Esta tendencia se puede ver de forma clara en la
Figura 5.8, donde se muestra la conversion de CO; y la selectividad a CH4
que presenta esta serie de catalizadores a 350 °C en funcién de la
relacion Si/Al. El incremento de actividad observado en los catalizadores
de relacion Si/Al elevada se explicaria por la mayor reducibilidad que
presenta el Ni soportado sobre estos materiales. Esta mayor
reducibilidad podria estar relacionada a su vez con el mayor tamafio de
cristal de NiO detectado por DRX (Tabla 5.2) y con la menor entrada del
Ni en la estructura porosa de la zeolita ZSM-5 que parecen indicar los
perfiles de TPR (Figura 5.5) y los resultados de area (Tabla 5.3). La
mayor hidrofobicidad de las zeolitas de relacién Si/Al elevada [64-66]
estaria afectando en este sentido. Ademas, dicha hidrofobicidad podria
estar favoreciendo la propia reaccién de metanacién, mediante la
retirada del agua de los centros activos [47, 49].
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Figura 5.8. Conversion de CO: (a) y selectividad a CH4 (b) de los catalizadores
basados en zeolitas ZSM-5 de diferente relacién Si/Al calcinados y reducidos en
funcién de la relacién Si/Al de la ZSM-5 utilizada como soporte, a 350 °C, presion
atmosférica y 9000 mL/(gcat-h).
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5.2.2. Zeolita ITQ-2
5.2.2.1. Caracterizacion fisicoquimica

Los difractogramas de las ITQ-2 con y sin Ni se muestran en la Figura
5.9, donde se observa que la estructura del material de partida se
conserva tras la incorporacion de Ni y su consiguiente calcinacion. Para
el catalizador preparado con ITQ-2 de alta relacién Si/Al, pura silice
(5Ni/ITQ-2(o0)), no se detectan picos de difraccién correspondientes a la
fase NiO. Por tanto, solo para el catalizador 5Ni/ITQ-2(15) se ha podido
determinar el tamafio de cristal del NiO presente mediante la ecuacion
de Scherrer [60], dando como resultado 10,6 nm.

| NiO

5Ni/ITQ-2()_C

ITQ-2()

Intensidad (u. a.)

$Ni/ITQ-2(15)_c

ITQ-2(15)

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (%)

Figura 5.9. Difractogramas de rayos X de los catalizadores basados en zeolitas ITQ-2
de diferente relacion Si/Al (x) calcinados (5Ni/ITQ-2(x)_C) y las zeolitas empleadas
como soporte (ITQ-2(x)).

Las propiedades texturales de los catalizadores finales y de las ITQ-2
empleadas como soporte han sido estudiadas mediante adsorcién-
desorcion de N;. Los resultados se muestran en la Tabla 5.6. En primer
lugar, se puede ver que la contribucién del area externa al valor de Sger
es elevada, lo cual es una propiedad caracteristica de las zeolitas
deslaminadas [11]. Ademads, destaca que las zeolitas ITQ-2 utilizadas
como soporte presentan Sper diferente, 712 m2/g frente a 610 m2/g,
siendo mayor el valor para la muestra que no contiene Al
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Por otro lado, como medida del grado de deslaminacién de las ITQ-2,
se ha utilizado el calculo del ratio Sext/Sget. Este ratio constituye el 47 y
74 % para las muestras ITQ-2(15) e ITQ-2(o0), respectivamente,
mientras que para los materiales de referencia MCM-22 e ITQ-2
disponibles en bibliografia [11] los valores obtenidos son 25y 94 %,
respectivamente. Estos resultados parecen indicar que la deslaminacion
en los materiales estudiados en este trabajo no ha sido completa.
Comparando los valores de ambas muestras, se comprueba que para el
material ITQ-2(o) se consigue alcanzar un mayor grado de
deslaminaciéon. De este modo, se podria concluir que las ITQ-2
empleadas como soporte presentan diferente Sger y grado de
deslaminacién.

Tabla 5.6. Propiedades texturales determinadas por adsorcién-desorcién de N2 de
los catalizadores basados en zeolitas ITQ-2 de diferente relacién Si/Al (x) calcinados
(5Ni/ITQ-2(x)_C) y las zeolitas empleadas como soporte (ITQ-2(x)).

Catalizador SBeT Sext Smicro Vmicro
(m?/g) | (m?/g) (m?/g) | (cm3/g)

ITQ-2(15) 610 | 284 (25%) | 325(6%) | 0,134

5Ni/ITQ-2(15)_C 520 213 307 0,124

ITQ-2(c0) 712 | 528 (13 %) | 185 (35%) | 0,078

5Ni/ITQ-2(20).C | 579 458 120 0,053

En cuanto a la variacion de la Sggr con la introduccién del Ni, se
observa para ambos materiales una disminucién (Tabla 5.6). Para
identificar la procedencia de esta disminuciéon se ha calculado el
porcentaje de disminucién del drea externa y de microporo respecto al
material inicial, cuyos valores se encuentran entre paréntesis en la Tabla
5.6. Como se puede ver la incorporaciéon de Ni conlleva una disminucién
del area de microporo en ambos casos, probablemente relacionada con
el bloqueo de poros. Este bloqueo también se ve reflejado en la
disminucion del volumen de microporo. En cuanto al drea externa, esta
también disminuye con la incorporacién de Ni.

El contenido de Ni, Si y Al de los diferentes catalizadores se ha
determinado por ICP-OES. Como se puede ver en la Tabla 5.7, la muestra
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ITQ-2(15) presenta una relacién Si/Al inferior a la esperada. No
obstante, dicha relacién se mantiene tras la incorporacion de Ni. En
cuanto a la concentracién de Ni presente en cada catalizador, se puede
ver que se encuentra dentro de los limites esperados (5 % en peso).

Tabla 5.7. Composicién quimica determinada por ICP-OES de los catalizadores
basados en zeolitas ITQ-2 de diferente relacién Si/Al (x) calcinados (5Ni/ITQ-2(x)_C)
y las zeolitas empleadas como soporte (ITQ-2(x)).

Catalizador Ni St Al 111113::'
(% peso) | (% peso) | (% peso) .
Si/Al
ITQ-2(15) - 39,4 3,9 10
5Ni/ITQ-2(15)_C 5,7 37,1 3,6 10
ITQ-2() - 42,6 - -
5Ni/ITQ-2()_C 5,2 37,3 - -

Los perfiles de TPR mostrados en la Figura 5.10 indican que la
reduccion del Ni en esta serie de catalizadores tiene lugar en el rango de
temperaturas entre 250 y 550 °C. Los perfiles obtenidos estdn formados
por componentes anchas, indicando la presencia de Ni interaccionando
de diferente manera con la ITQ-2. En bibliografia, se distinguen dos
formas de interaccion en este tipo de materiales: el Ni en forma de NiO
bulk y Ni con mayor interacciéon con el soporte con temperaturas de
reduccion en torno a 330 y 450 °C, respectivamente [74]. Comparando
los perfiles de ambas muestras, se puede ver que el maximo para la
muestra 5Ni/ITQ-2(15) se encuentra desplazado ligeramente hacia
temperaturas mayores respecto al material 5Ni/ITQ-2(o0). Ademas, el
calculo del porcentaje de area hasta 450 °C respecto al area total da
como resultado 41 y 54 % para las muestras 5Ni/ITQ-2(15) y
5Ni/ITQ-2(0), respectivamente. Este porcentaje esta relacionado con el
Ni reducido durante la reducciéon previa a reacciéon. Por tanto, el
catalizador cuyo soporte no contiene Al parece presentar una mayor
reducibilidad del Ni incorporado.
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Figura 5.10. Perfiles de TPR de los catalizadores basados en zeolitas ITQ-2 de
diferente relacién Si/Al (x) calcinados (5Ni/ITQ-2(x)_C).

Por tultimo, las propiedades acidas de estos materiales han sido
estudiadas mediante adsorcién de piridina. Los espectros registrados a
las diferentes temperaturas de desorcién (150, 250 y 350 °C), asi como
la cantidad de piridina adsorbida se muestran en la Figura 5.11 y la
Tabla 5.8, respectivamente.
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Figura 5.11. Region entre 1400-1600 cm-! a diferentes temperaturas de desorcién de
los catalizadores basados en zeolitas ITQ-2 de diferente relacion Si/Al (x) calcinados
(5Ni/ITQ-2(x)_C).
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En primer lugar, atendiendo a la Figura 5.11, se observan bandas
similares a las ya descritas en el caso de la ZSM-5 relacionadas con la
presencia de centros acidos Brgnsted (1545 y 1490 cm1) [62, 67, 68] y
Lewis (1490 y 1455 cm) [62, 67, 68]. En cuanto a la cantidad de
piridina adsorbida (Tabla 5.8), se observa que ambos catalizadores
presentan acidez tipo Lewis, mientras que solo el catalizador que
contiene Al presenta acidez Brgnsted, como era de esperar. Ademas, en
este ultimo material la acidez Lewis es mayor que en el catalizador
5Ni/ITQ-2(0).

Tabla 5.8. Cantidad de piridina adsorbida a diferentes temperaturas de desorcién de
los catalizadores basados en zeolitas ITQ-2 de diferente relacién Si/Al (x) calcinados
(5Ni/ITQ-2(x)_C).

Acidez Brgnsted Acidez Lewis
Catalizador (mmol piridina/g) (mmol piridina/g)
150°C | 250°C | 350°C | 150°C | 250°C | 350°C
5Ni/ITQ-2(15)_C | 0,072 | 0,026 | 0,000 | 0,344 | 0,265 | 0,000
5Ni/ITQ-2(0)_C | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,025 | 0,015 | 0,000

5.2.2.2. Actividad catalitica

En la Figura 5.12 se muestran los resultados cataliticos obtenidos.
Como se puede ver, solo con el catalizador pura silice (5Ni/ITQ-2(0)) se
alcanzan valores de conversion de CO; de equilibrio a partir de los
400 °C (Figura 5.12(a)). Por otro lado, el catalizador 5Ni/ITQ-2(15)
presenta valores de conversion de CO; inferiores al material pura silice
(5Ni/ITQ-2(o0)) en todo el rango de temperaturas estudiado, siendo la
diferencia entre ambos catalizadores maxima a 350 °C.
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Figura 5.12. Conversiéon de CO:z (a) y selectividad a CHs4 (b) en funcién de la
temperatura de reaccién de los catalizadores basados en zeolitas ITQ-2 de diferente
relacion Si/Al (x) calcinados y reducidos (5Ni/ITQ-2(x)_CR). Condiciones de
reaccion: 250-450 °C, presion atmosférica y 9000 mL/(gcar-h). Datos equilibrio: [73].

En cuanto a la selectividad a CH4, con ambos catalizadores se obtiene
valores elevados, superiores al 85 %, siendo el Unico subproducto
observado CO (Figura 5.12(b)). Entre 300 y 450 °C, se obtiene valores
mayores de selectividad a CH4 para el catalizador 5Ni/ITQ-2 (o).

De este modo, teniendo en cuenta los resultados cataliticos, la
eleccion de ITQ-2 sin Al parece favorecer la produccién de CHs, ya que
presenta mayor conversién de COz y selectividad a este producto. La
mayor actividad del catalizador 5Ni/ITQ-2(c0) podria explicarse por el
menor tamafio de cristal de NiO que indica el difractograma de esta
muestra (Figura 5.9). Este menor tamafio podria relacionarse con la
mayor area externa de este catalizador (Tabla 5.6). El tamafio pequefio
de cristal de NiO de esta muestra junto con la mayor reducibilidad
detectada mediante TPR (Figura 5.10) darfan lugar a una mayor
superficie de Ni metdlico en este catalizador, favoreciendo asi su
actividad catalitica.

5.2.3. Comparacion zeolita ZSM-5 e ITQ-2

Los resultados cataliticos obtenidos muestran que, para los dos tipos
de zeolitas empleadas, un bajo contenido en Al, es decir, una relacién
Si/Al elevada tiene una influencia positiva sobre la conversion de CO2 y
la selectividad a CH4 (Figura 5.7, Figura 5.8 y Figura 5.12). De este modo,
la utilizacion de zeolitas de elevada relacién Si/Al dard lugar a
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catalizadores mas activos en la metanaciéon de CO,. Esta tendencia ha
sido también observada para otro tipo de zeolitas como la beta y la USY
[47, 49].

En la Figura 5.13, se comparan los catalizadores mds activos de las
series de catalizadores presentados en los apartados 5.2.1 y 5.2.2:
5Ni/ZSM-5(140)H y 5Ni/ITQ-2(c0). Como se puede ver, con el
catalizador soportado sobre la ITQ-2(c) se consiguen mayores niveles
de conversion de CO; y selectividad a CHs en todo el rango de
temperaturas estudiado.
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Figura 5.13. Conversiéon de CO:z (a) y selectividad a CHs (b) en funcién de la
temperatura de reaccién de los catalizadores basados en zeolitas ZSM-5 e ITQ-2 de
relacion Si/Al elevada calcinados y reducidos (5Ni/ZSM-5(140)H_CR,
5Ni/ITQ-2(0)_CR). Condiciones de reacciéon: 250-450 °C, presién atmosférica y
9000 mL/(gcar-h). Datos equilibrio: [73].

La mayor actividad del catalizador 5Ni/ITQ-2(c0) podria atribuirse a
una buena dispersién del Ni en este material por la elevada superficie
externa que presenta (Tabla 5.6). Mediante DRX, se detectan picos de
difraccion correspondientes al NiO para el material 5Ni/ZSM-5(140)H
(Figura 5.4), indicando un tamafio para esta fase de 16,5 nm (Tabla 5.2),
mientras que para el catalizador 5Ni/ITQ-2(c) estos no se observan
(Figura 5.9). Esta diferencia entre ambas muestras es indicativa de un
menor tamafo de cristal de la fase NiO en el catalizador soportado sobre
ITQ-2(). Teniendo en cuenta estos resultados, el -catalizador
5Ni/ITQ-2(o0) dispondria, tras la reduccidn, de particulas de Ni metalico
menores y, por tanto, un mayor nimero de centros activos para que la
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reaccion de metanacién tenga lugar, justificando asi la mayor actividad

catalitica de esta muestra.

5.3. Conclusiones

Se ha estudiado la influencia de la estructura zeolitica y la relacién
Si/Al sobre las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de diferentes
catalizadores de Ni soportado en dos tipos de zeolitas: ZSM-5 e 1TQ-2.
Las principales conclusiones que se han alcanzado se enumeran a

continuacion:

o
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En los catalizadores basados en ZSM-5, el empleo de
materiales con elevada relacién Si/Al da lugar a catalizadores
con mayor tamafio de cristal de NiO, menor bloqueo de los
poros de la zeolita y una mayor reducibilidad. Estos
resultados parecen indicar que el Ni incorporado presenta
mayor dificultad para penetrar en los poros de la zeolita a
medida que la relacién Si/Al se incrementa.

Estas propiedades confieren a los catalizadores soportados
sobre ZSM-5 de alta relacién Si/Al (40 y 140) una mayor
actividad catalitica respecto a la del catalizador de mayor
contenido en Al (Si/Al=15).

Los catalizadores soportados sobre ITQ-2 se caracterizan por
una elevada superficie externa. Entre ellos, el catalizador
soportado sobre ITQ-2 sin Al presenta un menor tamafio de
cristal de NiO y una mayor reducibilidad que el catalizador
soportado sobre ITQ-2 de relacién Si/Al de 15.

Entre los anteriores materiales, el catalizador basado en
ITQ-2 pura silice es con el que se obtienen mayores valores
de conversion de CO; y selectividad a CHa.

Comparando los catalizadores sobre ZSM-5 e ITQ-2 con
mayor actividad, se concluye que el catalizador soportado
sobre la zeolita deslaminada es el mas activo. La mayor
actividad de este catalizador se atribuye a la presencia de
especies de Ni de menor tamafio, que darfa lugar a mas
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centros activos en esta muestra, por la formaciéon de
particulas metdlicas de Ni mas pequenas.
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6.1. PreAmbulo

La sepiolita es un tipo de arcilla con caracteristicas estructurales y
propiedades fisicoquimicas singulares como, por ejemplo, su morfologia
fibrosa. Las arcillas son un conjunto de materiales de origen natural que
se encuentra de forma abundante en la corteza terrestre, siendo las mas
relevantes caolinita, illita, clorita, esmectita, vermiculita y
sepiolita/palygorskita [1]. Estructuralmente, estas arcillas estan
constituidas por capas de ldminas tetraédricas y octaédricas y pueden
ser de tipo 1:1, formadas por dos capas, o de tipo 2:1, con tres capas [1].
En concreto, la sepiolita contiene ldminas tetraédricas que contienen Si y
capas octaédricas que estdn compuestas por Mg (Figura 6.1). Estas
ldminas se disponen formando las unidades estructurales de la sepiolita,
compuestas por una ldmina octaédrica entre dos capas tetraédricas. Por
esta razon, la sepiolita se suele englobar en el grupo de los filosilicatos
2:1[2-6].

Sin embargo, este material presenta la peculiaridad de que la capa
octaédrica es discontinua. Esta discontinuidad tiene lugar porque cada
seis tetraedros de Si se produce una inversion del tetraedro a través de
los enlaces Si-O-Si. De este modo, en la unién de dos unidades
estructurales, los tetraedros de Si adyacentes de ambas unidades
estructurales se encuentran apuntando en direcciones opuestas [2-6].
Ademas, esta inversidn de los tetraedros de Si da también lugar a la
formacién de canales o tiineles con dimensiones de 10,6 x3,7 A a lo
largo del eje longitudinal de la fibra de sepiolita [7].

Teniendo en cuenta la estructura de este material, se pueden
distinguir tres tipos de agua segun su localizacién: (i) agua zeolitica
contenida en el interior de los canales, (ii) agua coordinada unida a los
atomos de Mg terminales, y (iii) agua estructural relacionada con los
grupos OH- de las capas octaédricas [4]. Estos tres tipos de agua se
recogen en la férmula ideal de la sepiolita Si12030Mgs(OH)4(OH2)4-nH20
empleada por Bukas et al. [2]. Ademads, puede contener agua adsorbida
en la superficie externa y las terminaciones de la capa tetraédrica
resultan en la presencia de grupos Si-OH [2]. Sin embargo, es importante
tener en cuenta que la sepiolita es un material de origen natural y, por
tanto, puede presentar importantes variaciones en cuanto a composicion

187



Capitulo 6 - Catalizadores basados en sepiolita

quimica y propiedades, dependiendo de las condiciones en las que ha
tenido lugar su formacion [3].

Figura 6.1. Representacion esquematica de la estructura de la sepiolita formada por
bloques compuestos por una capa octaédrica que contiene Mg entre dos capas
tetraédricas con Siy canales o tiineles ocupados por agua zeolitica [2].

La sepiolita posee caracteristicas estructurales, morfoldégicas y
texturales que hacen de este material una alternativa muy atractiva para
una amplia variedad de aplicaciones, las cuales pueden clasificarse en
tres grupos: de adsorcidn o absorcidn, reolédgicas y cataliticas [7, 8]. La
caracteristica principal de la sepiolita es la elevada superficie especifica
que presenta y que le proporciona una alta capacidad de adsorcién. Por
ello, entre sus aplicaciones destaca su uso como adsorbente, ya sea
mediante aplicacién directa o tras un pretratamiento. Este material ha
sido empleado para la eliminacién de metales pesados como Cd, Zn y Pb
en suelos contaminados [9-11] y en el tratamiento de aguas procedentes
de diferentes industrias como la vinicola y textil [12-14] o contaminadas
con herbicidas, pesticidas o surfactantes [15-18].

En este tipo de aplicaciones, a menudo se llevan modificaciones
previas del material con el fin de mejorar su eficacia. Entre estos
tratamientos, se encuentran el tratamiento térmico y acido. Estos
tratamientos producen cambios estructurales del material que
modifican sus propiedades texturales, pudiendo influir, por tanto, sobre
su capacidad de adsorcién [19, 20]. Otro tipo de modificacién es la
modificacion mediante compuestos organicos. Por ejemplo, la
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modificacion de la sepiolita con surfactantes hace posible la
transformaciéon de un material hidrofilico, como es la sepiolita, en un
material organofilico [21]. Este tipo de modificacién es interesante para
la utilizacién de la sepiolita en la adsorcién de moléculas organicas [14,
18, 21] y la fabricacién de nanocomposites. Los nanocomposites son
materiales resultantes de la combinacion de la sepiolita con polimeros
como poliuretano (PU), polipropileno (PP) o polibutileno tereftalato
(PBT), dando lugar a materiales con propiedades fisicas y mecanicas
mejoradas [22-24].

La sepiolita también puede interaccionar con biopolimeros como
polisacaridos, proteinas, lipidos y &cidos nucleicos, dando lugar a
bionanocomposites. Este tipo de materiales tienen multitud de
aplicaciones en el campo de bioplasticos y membranas, asi como en
aplicaciones biomédicas (biosensores, liberacién de farmacos, portador
de vacunas o ADN, etc.) [25]. Ademads, se ha considerado en algunos
trabajos la viabilidad de la sepiolita como excipiente o ingrediente activo
en la produccién de farmacos [26].

Adicionalmente a todas las aplicaciones descritas, la sepiolita ha sido
utilizada como catalizador o soporte de catalizador en una amplia
variedad de reacciones quimicas. Su elevada area especifica, asi como su
sistema de canales y su composicién quimica propician el uso de este
material como soporte de metales. La sepiolita ha sido empleado como
soporte de Pd para la reacciéon de Suzuki en medio acuoso [27]. En este
estudio comparan la actividad de este material con otros materiales de
referencia (Pd-SiO, Pd/C, etc.), obteniendo que las particulas metalicas
soportadas sobre sepiolita son mas estables. Su mayor estabilidad se
asocia a la fuerte interaccién de la sepiolita con las especies Pd(Il) y
hacen posible que este catalizador se pueda volver a utilizar sin perder
su actividad [27]. Por otro lado, Ma et al. [28] utilizan la sepiolita como
soporte de nanoparticulas de Pt para la oxidacion de formaldehido. Este
material permite la buena distribucidn de las nanoparticulas de Pt, con
tamafios entre 2 y 4 nm. En concreto, con el catalizador con un 1 % en
peso de Pt se han obtenido los mejores resultados y presenta buenos
resultados hasta después de 7 ciclos de uso. Los buenos resultados
obtenidos en cuanto a actividad y estabilidad se atribuyen al efecto
sinérgico entre los grupos OH de la sepiolita y la elevada dispersion de
las nanoparticulas de Pt [28].
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La sepiolita ha sido también empleada como soporte de metales en el
reformado con vapor de agua de diferentes productos como bio-oil,
glicerina, furfural, etc. para la producciéon de H; [29-32]. Liu et al. [32]
encontraron que la sepiolita tratada en medio &cido permitia la
obtencion de materiales con mejores propiedades en cuanto a
estabilidad, producciéon de Hz y conversién de bio-oil. El tratamiento
acido aumenta la porosidad de la sepiolita, elimina algunas impurezas e
incrementa el drea, obteniéndose asi un mayor poder de adsorcién que
la sepiolita original [32].

El tratamiento acido de la sepiolita produce la lixiviacién de Mg,
creando vacantes en la estructura que pueden ser ocupadas por otros
elementos. Esteban-Cuchillo et al. [33] determinan la fracciéon de Mg2+
méxima que se puede eliminar sin que la estructura colapse y utilizan Ni
para ocupar las vacantes creadas antes de que se produzca el colapso de
la estructura. En otro trabajo, Pérez Pariente et al. [34] sustituyen el Mg
por Al, Cr o H y consiguen aumentar la acidez Brgnsted, asi como la
estabilidad hidrotermal de la sepiolita, obteniendo materiales con
aplicacién como catalizadores &acidos. Por el contrario, si en lugar de
emplear estos elementos, se introducen otros como Li, Na, K y Cs se
obtienen catalizadores basicos [35]. De este modo, se comprueba la gran
versatilidad que ofrece la sepiolita.

Ademas, este material ha sido empleado en otras reacciones como la
hidrogenacién de moléculas organicas [36-41], la transesterificacién de
glicerol y bio-oil [42-44] y la pirdlisis de biomasa [45, 46].

En el empleo de la sepiolita como soporte catalitico, el método
utilizado para incorporar el metal, asf como los tratamientos previos a la
sepiolita pueden tener cierta influencia sobre las propiedades del
material final y, por consiguiente, sobre su actividad catalitica. Corma et
al. [47] han evaluado la influencia que tiene, sobre las propiedades del
material resultante, el método de incorporacién de Ni sobre la sepiolita,
asi como el tratamiento acido previo de la sepiolita y el agente utilizado
para la precipitacion. Para los catalizadores preparados por
impregnacion, se obtiene que el grado de reducibilidad mejora segin
aumenta el porcentaje de Mg extraido. Ademas, los catalizadores
preparados utilizando la sepiolita obtenida tras el tratamiento acido
tienen propiedades intermedias entre la sepiolita original y el

190



Capitulo 6 - Catalizadores basados en sepiolita

catalizador sobre SiO». En cuanto a la influencia del agente utilizado para
la precipitacidén, cuando utilizan NaOH o NH4OH no se detectan picos de
difraccion mediante DRX correspondientes a NiO, mientras que si los
detectan cuando emplean (NH4)2COs3, obteniendo un tamafio de 10,9 nm.
Los métodos de impregnacion y precipitacion han sido también
empleados por Anderson et al. [36, 41] para incorporar el Ni sobre la
sepiolita. En sus estudios preparan materiales con distintos porcentajes
de Ni mediante ambos métodos. Hacen referencia a la dificultad de
conseguir 100 % de Ni reducido en este tipo de muestras y utilizan una
mayor temperatura de reducciéon para los materiales preparados por
precipitacion, por la dificultad que presenta el hidrosilicato de niquel
para ser reducido [36, 41].

En relacién a la reaccién de metanacién de CO, los trabajos en los
que se utiliza la sepiolita son escasos. En diferentes trabajos, Luo et al.
[48-51] estudian el efecto de la adicién de diferentes metales sobre
catalizadores de Ni o Ru sobre sepiolita para la reaccién de metanacién
de COz. Con la introduccién de Sm a un catalizador de Ni sobre sepiolita
obtienen una mejora en la actividad desde 31,9 a 60,6 % a 300 °C [48].
Mediante XPS, concluyen que la adicién de Sm incrementa la densidad
electréonica del Ni y esto hace que el enlace Ni-C sea mas fuerte y se
debilite el enlace C-O. De este modo, la adicién de Sm mejora la
disociacion del CO2. Ademads, el catalizador con Sm presenta mejor
dispersion del Ni, por lo que este presenta una mayor superficie metélica
y un mayor nimero de centros activos [48].

En cuanto a los estudios realizados utilizando catalizadores con Ru,
en uno de sus trabajos Liu et al. [50] utilizan Mn, Mo, Co, Cuy Zr y
obtienen un efecto promotor con la utilizacién de los tres primeros.
Observan que la adicién de Mo provoca el desplazamiento de los perfiles
de TPD de CO2 hacia temperaturas menores mientras que la adicién de
Cu provoca el efecto contrario, desplazandose hacia temperaturas
mayores. De este modo, asocian la mejora de actividad observada con
Mn, Mo y Co a una mejor movilidad o desorcién del CO; en la superficie
del catalizador de Ru sobre sepiolita [50].

En otro trabajo, utilizando también catalizadores de Ru sobre
sepiolita, concluyen que los mejores resultados se obtienen mediante la
adicion de Mo [49]. En este trabajo Luo et al. [49] reportan que la adiciéon
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de este segundo metal mejora la dispersién del Ru, aumentando el
numero de centros activos. Ademads, con el catalizador de Ru sobre
sepiolita con Mo se obtienen mejores resultados de resistencia frente al
envenenamiento por CS; [49]. Por ultimo, también con la adicién de Y
observaron un aumento en la actividad y en la resistencia frente a CS;
[51]. La adicién de Y mejora la dispersion del Ru y tiene influencia sobre
las propiedades de adsorciéon y reduccion del catalizador de Ru
soportado en sepiolita [51].

Por otra parte, la sepiolita también ha sido empleada para la captura
de CO; directamente o mediante combinacién con otros compuestos
como DETA (dietilenetriamina), PEI (polietileneimina) o APTES
(trietoxisilano) [52-54]. Por ejemplo, en el trabajo de Cecilia et al. [52]
comparan la adsorcién de CO; de la sepiolita con la de otra arcilla
similar, la paligorskita, y obtienen que a 25 °C y 760 mm Hg la sepiolita
tiene una capacidad de adsorcién de CO; mayor (1,48 mmol/g frente a
0,41 mmol/g). La incorporacién conjunta de APTES y PEI permite la
obtencién de los mejores resultados en este estudio, alcanzando una
capacidad de adsorcién de CO; de 2,07 mmol/g a 65°C y 760 mm Hg
[52].

En resumen, la sepiolita presenta una amplia variedad de
aplicaciones, teniendo también aplicacion en la sintesis de catalizadores
para la metanacion de CO; [48-51]. Sin embargo, en estos estudios no se
realiza un andlisis exhaustivo del papel que tiene la sepiolita en el
mecanismo de reaccion. En este sentido, los trabajos en los que se utiliza
la sepiolita para la adsorciéon de CO; parecen indicar que la sepiolita
pueda adsorber el CO; y, de este modo, activar el CO, y favorecer la
reaccion. El papel de la sepiolita en el mecanismo de reaccidon de este
tipo de catalizadores se estudiara con mas detalle en el Capitulo 8.

Por la gran versatilidad que ofrece su peculiar estructura y su elevada
area especifica, asi como por su origen natural, bajo coste y elevada
disponibilidad (Espaiia es uno de los principales productores mundiales
de sepiolita), se ha decidido estudiar en el presente trabajo este material
como soporte de Ni para la reaccion de metanacion de CO;. En este
capitulo, se ha llevado a cabo la preparacion de catalizadores de Ni
soportado sobre sepiolita, donde se ha estudiado la influencia del
método de incorporaciéon del metal y el contenido de Ni en la
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preparaciéon de catalizadores para la reaccion de metanacién de COx.
Estas dos variables no han sido investigadas previamente para la
preparacion de catalizadores para esta reaccién. En primer lugar, se han
preparado catalizadores con un 5% en peso de Ni mediante dos
métodos diferentes: precipitacion (P) e impregnacién a humedad
incipiente (I). A continuacién, utilizando el método con el que se han
obtenido mejores resultados, se han preparado materiales con diferente
carga de Nij, entre un 5 y un 30 % en peso, con el fin de localizar el
contenido de Ni 6ptimo que da lugar a la formulacién catalitica de mayor
actividad y selectividad en la metanacion de CO,.

Los catalizadores preparados y estudiados en este capitulo, asi como
la descripcién de cada uno de ellos se recogen en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Nomenclatura de los catalizadores basados en sepiolita, preparados con
diferentes métodos y contenido de Ni.

Catalizador preparado por impregnacion a
5Ni/Sep(I) humedad incipiente con un porcentaje en peso
de Ni tedrico de 5 %

Catalizador preparado por precipitaciéon con un

5Ni-Sep(P
i-Sep(P) porcentaje en peso de Ni tedrico de 5 %

Catalizador preparado por precipitaciéon con un

10Ni-Sep(P
-Sep(P) porcentaje en peso de Ni tedrico de 10 %

Catalizador preparado por precipitaciéon con un

20Ni-Sep(P
-Sep(P) porcentaje en peso de Ni tedrico de 20 %

Catalizador preparado por precipitaciéon con un

30Ni-Sep(P
-Sep(P) porcentaje en peso de Ni tedrico de 30 %

La referencia del catalizador puede aparecer con las letras C o R,
indicando que el catalizador ha sido calcinado a 450 °C o reducido a la
misma temperatura, respectivamente.

6.2. Influencia del método de incorporacion de Ni

Para el estudio de la influencia del método de incorporacién de Ni en
la preparaciéon de catalizadores soportados sobre sepiolita, se han
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sintetizado materiales con un 5 % en peso de Ni utilizando dos métodos:
impregnacion a humedad incipiente y precipitacion. Estos catalizadores
han sido caracterizados y testados en la reaccion de metanacion de CO-.

6.2.1. Caracterizacion fisicoquimica

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores preparados por
impregnacion (5Ni/Sep(I)) y precipitacion (5Ni-Sep(P)) en diferentes
etapas de su preparacién se muestran en la Figura 6.2, 1a Figura 6.3 y la
Figura 6.4. Como se puede ver, los picos de difraccién caracteristicos de
la estructura sepiolita (26=7,3°, 11,8° y 13,3°) se mantienen tras la
incorporacion de Ni (Figura 6.2), independientemente de método de
incorporacién utilizado. Sin embargo, tras la calcinacidén, el pico de
difraccién 20=7,3° aparece mas intenso en el difractograma del
catalizador 5Ni/Sep(I) que en el del material 5Ni-Sep(P) (Figura 6.3).
Este pico de difraccion corresponde al plano (1 1 0) de la sepiolita y esta
relacionado con el sistema de canales que presenta (Figura 6.1) [55]. De
este modo, el andlisis por DRX indica que el catalizador 5Ni/Sep(I)
calcinado conserva la estructura de la sepiolita de partida en mayor
medida.

= 5Ni-Sep(P)
2
<
[}
=
2 5Ni/Sep(I)
3
=
Sep
T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

26 ()

Figura 6.2. Difractogramas de rayos X de los catalizadores basados en sepiolita
preparados por impregnaciéon a humedad incipiente (I) y precipitacion (P)
(5Ni/Sep(I) y 5Ni-Sep(P)) y de la sepiolita empleada como soporte (Sep).
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Figura 6.3. Difractogramas de rayos X de los catalizadores basados en sepiolita
preparados por impregnaciéon a humedad incipiente (I) y precipitaciéon (P)
calcinados (5Ni/Sep(I)_C y 5Ni-Sep(P)_C) y de la sepiolita empleada como soporte
sin calcinar (Sep) y calcinada (Sep_C450).

Los difractogramas de rayos X de las muestras 5Ni/Sep(l) y
5Ni-Sep(P) tras la calcinacién y la reduccién se muestran en la Figura
6.4. En esta figura se muestra también como referencia el difractograma
de la sepiolita calcinada y reducida. Como se observa, no se detectan
picos de difraccion caracteristicos de Ni reducido (26=44,5° y 51,9°), lo
que probablemente esté relacionado con una elevada dispersion del Nij,
y, por tanto, con un tamafio de cristal pequefio. Ademas, tras la
reduccion, el sistema de canales de la sepiolita se sigue manteniendo
cuando el Ni es introducido por impregnacién ya que, como se puede ver
en la Figura 6.4, se conserva el pico 20=7,3° caracteristico de la
estructura sepiolita.
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Figura 6.4. Difractogramas de rayos X de los catalizadores basados en sepiolita
preparados por impregnaciéon a humedad incipiente (I) y precipitaciéon (P)
calcinados y reducidos (5Ni/Sep(I)_CR y 5Ni-Sep(P)_CR) y de la sepiolita empleada
como soporte calcinada y reducida (Sep_C450R).

El efecto de la temperatura de calcinacién sobre las caracteristicas
fisicoquimicas de la sepiolita se encuentra descrito en bibliografia [4,
56]. El aumento de la temperatura de calcinacién se ha visto que
produce la pérdida progresiva de agua de los canales de la sepiolita. Esta
pérdida de agua conduce a la formacién de formas de sepiolita menos
hidratadas en los que la estructura se va plegando hasta que, finalmente,
la estructura cristalina de la sepiolita desaparece [4, 56]. La sepiolita
empleada como soporte en el presente trabajo ha sido calcinada a
diferentes temperaturas (150, 350, 450 y 850 °C). Los difractogramas de
los materiales resultantes se muestran en la Figura 6.5. Tal y como se
observa, la intensidad del pico de difraccién a 206=7,3° disminuye
conforme aumenta la temperatura de calcinacién hasta desaparecer
completamente a 850 °C. En su lugar, aparecen a temperaturas en torno
a 350 °C dos picos de difraccién a 26=8,6° y 10,9°. Esta disminucién del
pico de difracciéon a 26=7,3° y la aparicién de estas dos nuevas sefales a
20=8,6° y 10,9° indican la deshidratacién de la sepiolita desde la
sepiolita original a sepiolita dihidratada [4, 56]. Por otro lado,
atendiendo al difractograma de la muestra calcinada a 850 °C, se observa
que los picos de difraccién a 26=8,6° y 10,9° desaparecen y que aparecen
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otros correspondientes a las fases cuarzo, SiO2, (26=20,9° y 26,6°) y
enstatita, MgSiOs, (20=20,1°, 28,1°, 31,0° y 35,7°).

‘ v Sepiolita A Sepiolita dihidratada 4 Si0, v MgSiO,
YNNS4 Sep_C850
g
~ e A e Sep_C450
< AA
3 [ Sep_C350
=
I
p=
%]
5
E Sep_C150
Sep
T 1 — T T T T T I
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (°)

Figura 6.5. Difractogramas de rayos X de la sepiolita sin calcinar (Sep), calcinada a
150 °C (Sep_C150), a 350 °C (Sep_C350), a 450 °C (Sep_C450) y a 850 °C (Sep_C850).

El aumento de la temperatura de calcinaciéon también tiene efecto
sobre las propiedades texturales de la sepiolita. Los resultados de estas
propiedades se presentan en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Propiedades texturales determinadas por adsorcidon-desorciéon de N2 de la
sepiolita sin calcinar (Sep), calcinada a 150 °C (Sep_C150), a 350 °C (Sep_C350), a
450 °C (Sep_C450) y a 850 °C (Sep_C850).

Catalizador SBET Sext Smicro Vmicro
(m2/g) | (m?/g)  (m?/g) | (cm3/g)

Sep 471 210 260 0,127

Sep_C150 308 137 171 0,082

Sep_C350 151 126 26 0,012

Sep_C450 151 124 27 0,012

Sep_C850 91 91 0 0,000
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Como puede observarse, el aumento en la temperatura de calcinacion
produce una disminucién en la Sger del material. En concreto, el drea de
la sepiolita se divide por un factor de 5 cuando es calcinada a 850 °C.
Esta disminucién corresponde a una disminucién en torno al 57 % del
area externa y un 100 % de la correspondiente al microporo.

Por su parte, los resultados de area para los catalizadores 5Ni/Sep(I)
y 5Ni-Sep(P) se muestran en la Tabla 6.3. Como se observa, el
catalizador 5Ni/Sep(I) presenta un area aproximadamente del doble del
valor correspondiente al material 5Ni-Sep(P).

Tabla 6.3. Propiedades texturales determinadas por adsorcién-desorcién de Nz de
los catalizadores basados en sepiolita preparados por impregnacion a humedad
incipiente (I) y precipitacion (P) calcinados (5Ni/Sep(I)_C y 5Ni-Sep(P)_C).

SBeT Sext Smicro Vmicro
(m?2/g) | (m?/g) | (m?/g) | (cm3/g)
5Ni/Sep(I)_C 291 132 159 0,076
5Ni-Sep(P).C | 141 | 121 20 | 0,009

Catalizador

De este modo, teniendo en cuenta el comportamiento de la sepiolita
cuando es sometida a un tratamiento térmico y los resultados de DRX y
Sger de los catalizadores 5Ni/Sep(I) y 5Ni-Sep(P), se podria afirmar que
la introduccion de Ni mediante impregnacién incrementa la estabilidad
térmica de la sepiolita, ya que, cuando el catalizador es calcinado a
450 °C, no se produce una pérdida de su estructura (Figura 6.3),
conservando, en gran medida, la superficie de microporo (Tabla 6.3).

La composicién de los catalizadores y sus correspondientes soportes
se presenta en la Tabla 6.4. Como se puede ver, los catalizadores
5Ni/Sep(I) y 5Ni-Sep(P) contienen un porcentaje en peso de Ni en torno
al 5 %. Por otro lado, se confirma que la sepiolita pierde agua con la
calcinacidn, ya que los contenidos de Mg y Si de la sepiolita calcinada
aumentan respecto al material sin calcinar.

Comparando los resultados de las muestras que contienen Ni con los
de la sepiolita, se observa que los contenidos de Mg y Si en la muestra
5Ni/Sep(I) son similares a los de la sepiolita sin calcinar, mientras que
los valores del catalizador 5Ni-Sep(P) se encuentran mas préximos a los
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de la sepiolita calcinada. En ambos casos, las muestras que contienen Ni
presentan porcentajes en peso de Mg y Si menores que las muestras
correspondientes de sepiolita por el efecto de dilucién que conlleva la
incorporacion de Ni. A pesar de los cambios en los contenidos de Mg y Si,
se obtiene que la composicion del soporte no varia, ya que la relacion
atémica Si/Mg se mantiene constante en los dos catalizadores y similar
al de la sepiolita original.

Tabla 6.4. Composicién quimica determinada por ICP-OES de los catalizadores
basados en sepiolita preparados por impregnacion a humedad incipiente (I) y
precipitaciéon (P) calcinados (5Ni/Sep(I)_.C y 5Ni-Sep(P)_.C) y de la sepiolita
empleada como soporte sin calcinar (Sep) y calcinada (Sep_C450).

Catalizador Ni Mg Si Ratio atomico
(% peso) | (% peso) | (% peso) Si/Mg
Sep - 16,3 24.8 1,3
Sep_C450 - 18,6 29,6 1,4
5Ni/Sep(I)_C 5,5 14,9 24,1 1,4
5Ni-Sep(P)_C 6,4 17,4 27,2 1,4

La composicién quimica también se puede calcular a nivel superficial
mediante la técnica de XPS. Para ello, se han tenido en cuenta las
regiones Ni2p3/2, Si2p y Mgls mostradas en la Figura 6.6. Los
resultados obtenidos, asi como la comparacién con los datos de ICP-OES
se encuentran en la Tabla 6.5.
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Figura 6.6. Region Ni2p (a), Si2p (b) y Mgls (c) de los espectros de XPS de los
catalizadores basados en sepiolita preparados por impregnaciéon a humedad
incipiente (I) y precipitaciéon (P) calcinados (5Ni/Sep(I)_.C y 5Ni-Sep(P).C) y
reducidos (5Ni/Sep(I)_CR y 5Ni-Sep(P)_CR).

Tabla 6.5. Composiciéon quimica en bulk y en superficie determinada por ICP-OES y
XPS, respectivamente, de los catalizadores basados en sepiolita preparados por
impregnacién a humedad incipiente (I) y precipitacién (P) calcinados (5Ni/Sep(I)_C
y 5Ni-Sep(P)_C) y reducidos (5Ni/Sep(I)_CR y 5Ni-Sep(P)_CR).

Ratio atdmico Ratio atdmico
Catalizador Ni/(Si+Mg) Ni/(Si+Mg)
en bulk en superficie
5Ni/Sep(1)_C 0,063 0,056
5Ni-Sep(P)_C 0,065 0,077
5Ni/Sep(I)_CR - 0,040
5Ni-Sep(P)_CR - 0,042
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En primer lugar, atendiendo a los valores obtenidos mediante
ICP-OES para los catalizadores tras la calcinacién, se observa que ambos
catalizadores presentan ratios Ni/(Si+Mg) similares. Sin embargo, por
XPS, se obtiene que este ratio Ni/(Si+Mg) es mayor para el catalizador
preparado por precipitacion, mostrando una mayor disponibilidad de Ni
en superficie. Por ultimo, si se comparan los valores determinados
mediante XPS antes y después de la reduccién para ambos catalizadores,
se observa que el ratio Ni/(Si+Mg) disminuye tras la reduccién,
indicando que este tratamiento produce cambios estructurales a nivel de
superficie. Estos cambios dan lugar a ratios Ni/(Si+Mg) en superficie
muy similares en los catalizadores finales, tras la reduccion.

La deconvolucién de la regiéon Ni2p3/2 aporta informacién sobre las
especies de Ni presentes en estos materiales (Figura 6.7). En primer
lugar, comparando los espectros de ambos catalizadores antes y después
de reducir, se comprueba que, tras la reduccién, aparecen componentes
a energia de ligadura menores, lo que indica cierta reduccion del Ni.

T e\ _SNisSep(P) CR

7\ = g e k1|

IV

ST mme L TS 5Ni/Sep(1)_CR

R

CPS

5Ni-Sep(P)_C

5Ni/Sep(I)_C

T T T T T T T T T T T T
870 865 860 855 850 845 840
Energia de ligadura (eV)

Figura 6.7. Region Ni2p3/2 de los espectros de XPS de los catalizadores basados en
sepiolita preparados por impregnacién a humedad incipiente (I) y precipitacion (P)
calcinados (5Ni/Sep(I)_.C y 5Ni-Sep(P)_.C) y reducidos (5Ni/Sep(I).CR y
5Ni-Sep(P)_CR).
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En cuanto a la deconvolucion de esta region NiZp3/2 en los
catalizadores antes de reducir, se obtiene que la sefial del catalizador
preparado por impregnacién presenta un satélite y una componente
principal (857,2 eV), mientras que el preparado por precipitacion se
puede descomponer en un satélite y dos componentes principales
(857,1 y 854,9 eV) (Figura 6.7). Anderson et al. [36] obtienen valores
similares de energia de ligadura para las componentes del Ni2p3/2
empleando materiales de este tipo. En este estudio, descomponen el
espectro de ambos catalizadores en un satélite y una componente
principal, obteniendo una energia de ligadura del Ni2p3/2 mayor para el
catalizador preparado por impregnacién (857,2eV) que para el
catalizador preparado por precipitacién (856,2eV) [36]. Segun
bibliografia, la componente a 857,2-857,1 eV serfa indicativa de NiSiO3
[57, 58], Ni»03 [59, 60] o especies Ni2*-OH [61, 62], mientras que la que
aparece en torno a 854,9 eV estaria relacionada con Ni en forma de NiO
[59-62].

Por otro lado, los espectros correspondientes a los catalizadores
reducidos muestran, ademds de las componentes equivalentes a las
observadas para los catalizadores sin reducir, una componente con
energia de ligadura en torno a 8529 eV (Figura 6.7). Esta nueva
componente corresponde a Ni metdlico [36, 60, 62] y el porcentaje
atémico que representa, teniendo en cuenta solo las especies de Ni, es
mayor en el caso del catalizador preparado por precipitaciéon (36 %
frente al 23 % obtenido para el material 5Ni/Sep(I)). De este modo,
mediante XPS se obtiene que, aunque ambos catalizadores presentan
una disponibilidad similar de Ni en superficie, el catalizador preparado
por precipitacién presenta mayor proporcién de Ni reducido.

Con el fin de realizar una caracterizacién mas exhaustiva de las
especies de Ni presentes en ambos catalizadores, se ha recurrido a la
adsorcién de CO como molécula sonda y su seguimiento por FTIR. Los
resultados, tras un tratamiento oxidativo, a temperaturas de desorcion
de -150°C y -100 °C se muestran en la Figura 6.8(a) y Figura 6.8(b),
respectivamente. En la Figura 6.8(a), se identifican bandas a 2193, 2184,
2178, 2173 y 2163 cm’}, las cuales estan asociadas a diferentes centros
Ni2+ ya que estas se conservan a -100 °C (Figura 6.8(b)).
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Figura 6.8. Espectros de adsorcion de CO a -150°C (a) y -100°C (b) de los
catalizadores basados en sepiolita preparados por impregnaciéon a humedad
incipiente (I) y precipitacion (P) calcinados (5Ni/Sep(I)_C y 5Ni-Sep(P)_C).

De la intensidad de estas bandas, puede estimarse la cantidad de
centros Ni2* accesibles. Los resultados muestran que la accesibilidad del
Ni2* es mayor en el catalizador 5Ni/Sep(I). Este hecho es coherente con
la mayor Sger que presenta este catalizador (Tabla 6.3). Teniendo en
cuenta que ambos catalizadores presentan un ratio atémico Ni/(Si+Mg)
en superficie similar (Tabla 6.5), aquel que presente mayor area
contendra mayor cantidad de centros Ni2* accesibles.

En cuanto a la reducibilidad del Ni soportado, en la Figura 6.9, se
muestran los perfiles de reduccién obtenidos para los catalizadores
5Ni/Sep(I) y 5Ni-Sep(P). Como se observa, el catalizador preparado por
precipitaciéon presenta un perfil de reducciéon desplazado hacia
temperaturas mas bajas. La contribucién principal en su perfil de TPR se
encuentra en torno a 455 °C, temperatura a la cual tiene lugar la
reduccién del Ni que se encuentra interaccionando con Si [63, 64]. Por
su parte, la muestra 5Ni/Sep(I), ademas de la componente a 455 °C,
presenta un segundo pico de reduccién a 605 °C, que corresponderia a
Ni en interaccion con MgO [65].

Para confirmar la mayor reducibilidad del catalizador preparado por
precipitaciéon, se han realizado ensayos de TPR sobre la muestra
reducida a 450 °C in situ. De este modo, por diferencia en el consumo de
H: entre un ensayo de TPR estandar y uno sobre la muestra reducida, es
posible determinar el porcentaje de Ni metdlico tras la reduccién. Los
resultados muestran de nuevo que la reducibilidad del Ni incorporado es
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mayor en el caso del catalizador 5Ni-Sep(P). En concreto, se obtiene que
el catalizador preparado por precipitacion tras la reduccién presenta un
76 % de Ni reducido respecto al total de Ni que contiene. Este porcentaje
baja hasta un 27 % para el catalizador preparado por impregnacion.

5Ni-Sep(P)_C

Consumo H, (u.a.)

5Ni/Sep(I)_C

T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 6.9. Perfiles de TPR de los catalizadores basados en sepiolita preparados por
impregnacion a humedad incipiente (I) y precipitacién (P) calcinados (5Ni/Sep(I)_C
y 5Ni-Sep(P)_C).

Las diferencias entre estos porcentajes y los obtenidos mediante XPS
se podrian explicar teniendo en cuenta que el TPR es una técnica bulk,
mientras que el XPS se trata de una técnica superficial. Ademas, el
catalizador se encuentra en forma de particulas en el rango
0,250-0,425 mm en los experimentos de TPR y como pastilla
autoconsistente en los experimentos de XPS, lo que podria afectar
también a la reducibilidad del catalizador. Anderson et al. [41] también
obtienen valores de reducibilidad menores cuando estos son
determinados mediante XPS en lugar de ser calculados por gravimetria.

De todos modos y, a pesar de las diferencias en los porcentajes
obtenidos mediante ambas técnicas, los resultados de ambas coinciden
en que el catalizador preparado por precipitacién presenta una mayor
reducibilidad y, por tanto, mayor cantidad de Ni reducido tras la
reduccién previa a la reaccién.
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Esta ultima afirmacién es también corroborada por los resultados de
quimisorcion de H,. Mediante esta técnica, se obtiene que la superficie
metalica expuesta en el catalizador preparado por precipitacién es
cuatro veces mayor (Tabla 6.6).

Tabla 6.6. Superficie metdlica activa determinada por quimisorcién de H: de los
catalizadores basados en sepiolita preparados por impregnaciéon a humedad
incipiente (I) y precipitacion (P) calcinados y reducidos (5Ni/Sep(I)_CR y
5Ni-Sep(P)_CR).

o Superficie mzetallca activa
(m2/g)
5Ni/Sep(I)_CR 12
5Ni-Sep(P)_CR 48

Estas diferencias de reducibilidad podrian estar relacionadas con el
diferente tamafio de particula de Ni en estos dos catalizadores. En la
Figura 6.10 se encuentra la distribucién de tamafios de particula de los
catalizadores reducidos 5Ni/Sep(I) y 5Ni-Sep(P).
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Figura 6.10. Imagenes obtenidas mediante HR-TEM en modo STEM de los
catalizadores basados en sepiolita preparados por impregnacién a humedad
incipiente (I) y precipitacion (P) calcinados y reducidos (5Ni/Sep(I)_.CR (a) y
5Ni-Sep(P)_CR (b)).
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Los resultados muestran que para ambos catalizadores la mayoria de
particulas se encuentran en el rango entre 2 y 3 nm. Sin embargo, la
distribucion de tamafios para el catalizador preparado por precipitacion
es mas ancha y, ademas, se observa la presencia de particulas de Ni mas
grandes.

6.2.2. Actividad catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores 5Ni/Sep(I) y 5Ni-Sep(P) se
muestra en la Figura 6.11. Como se puede ver, ambos catalizadores
incrementan su actividad con la temperatura de reaccién hasta alcanzar
valores de conversiéon de CO; correspondientes al equilibrio (Figura
6.11(a)). No obstante, con el catalizador 5Ni-Sep(P) se consiguen dichos
valores de equilibrio a 400°C, mientras que con el catalizador
5Ni/Sep(I) se hace a 450°C, indicando una mayor actividad del
catalizador preparado por precipitacidn. Por otro lado, las diferencias de
actividad presentan su maximo a 350°C, donde los valores de
conversion obtenidos con la muestra preparada por precipitacién son
practicamente del doble.
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Figura 6.11. Conversiéon de CO:z (a) y selectividad a CHs (b) en funcién de la
temperatura de reacciéon de los catalizadores basados en sepiolita preparados por
impregnacién a humedad incipiente (I) y precipitacion (P) calcinados y reducidos
(5Ni/Sep(I)_CR y 5Ni-Sep(P)_CR). Condiciones de reaccion: 250-450 °C, presion
atmosférica y 9000 mL/(gcarh). Datos equilibrio: [66].

206



Capitulo 6 - Catalizadores basados en sepiolita

En cuanto a la selectividad a CHa4, con el catalizador 5Ni-Sep(P) se
consiguen también valores mas altos que utilizando el catalizador
preparado por impregnaciéon (Figura 6.11(b)). En concreto, con el
catalizador 5Ni-Sep(P) la selectividad a CH4 varia entre 97,0y 99,7 %,
mientras que con el catalizador 5Ni/Sep(I) los valores se sitllan entre
82,4y 98,3 %. En ambos casos el tinico subproducto obtenido es el CO. El
aumento de la selectividad a CO a temperaturas altas esta relacionado
con la reaccion RWGS, la cual se ve favorecida con el aumento de la
temperatura [66].

Con objeto de comprobar si existen diferencias reales en cuanto a
selectividad a CHs o si las diferencias detectadas son consecuencia del
diferente nivel de conversiéon de CO3, se ha realizado una prueba para
conseguir el mismo nivel de conversiéon de CO,. Con un nivel de
conversion de CO2 en torno al 15% y a 300°C, se obtiene una
selectividad a CH4 del 90,1 % para el catalizador 5Ni-Sep(P) y del 88,0 %
para 5Ni/Sep(I) (Figura 6.12). De este modo, se comprueba que ambos
catalizadores no presentan diferencias significativas en cuanto a
selectividad a CH4 cuando operan al mismo nivel de conversién de CO».

100

95

0,
904 90,1%

88,0 %

85

80

Selectividad CH, (%)

754

70

5Ni/Sep(I)_CR 5Ni-Sep(P)_CR

Figura 6.12. Selectividad a CH4 de los catalizadores basados en sepiolita preparados
por impregnacion a humedad incipiente (I) y precipitacién (P) calcinados y
reducidos (5Ni/Sep(I)_CR y 5Ni-Sep(P)_CR) obtenida al mismo nivel de conversién
de COz (15 %) y temperatura (300 °C).

Los mejores resultados cataliticos obtenidos con el catalizador
5Ni-Sep(P) estdn relacionados probablemente con la presencia de Ni
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mas facilmente reducible en este catalizador, determinada por XPS y
TPR. De este modo, tras la reduccién, el catalizador preparado por
precipitacion presenta mayor cantidad de Ni metdlico disponible para
llevar a cabo la reacciéon de metanacién. Esta afirmacién también se
sustenta sobre los datos de superficie metdlica determinada mediante
quimisorcion de Hy (Tabla 6.6), cuyos resultados muestran que el
catalizador 5Ni-Sep(P) presenta mayor superficie metdlica activa
disponible (4,8 m%/g) que el catalizador preparado por impregnacion

(1,2 m2?/g).

Este tipo de catalizadores han sido utilizados para el reformado con
vapor de furfural y glicerol en otros estudios [29, 30]. En ambos casos se
utilizan catalizadores con porcentaje de Ni mayor, 15y 20 % en peso de
Ni, y se obtiene también mas actividad con el catalizador preparado por
precipitacion, coincidiendo asi con los resultados obtenidos durante el
presente trabajo. La mayor actividad del catalizador preparado por
precipitacion se relaciona con la mayor superficie metdlica y el menor
tamafio de particula de Ni obtenidos con este método de incorporacién
de Ni [29, 30].

Pan et al. [67] también variaron el método por el cual incorporan el
Ni en la preparacién de catalizadores prepararon catalizadores para la
metanacién de CO». En este caso, utilizan como soporte 6xidos mixtos de
Ce y Zr y como métodos para incorporar el metal: impregnacion,
deposicién-precipitacién y combustiéon en urea. Entre estos métodos,
con el que se obtuvo el catalizador con mayor actividad fue el método de
impregnacion, obteniéndose una mayor superficie metdlica y mas
vacantes de oxigeno, Ce(Ill) y cantidad de centros basicos. Por tanto,
teniendo en cuenta este estudio y los resultados obtenidos en este
trabajo, la superficie metdlica expuesta del catalizador parece ser clave
para explicar la actividad en reaccion.
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6.3. Influencia del contenido de Ni

A la vista de los resultados obtenidos en el apartado anterior, se ha
seleccionado el método de precipitacién para preparar catalizadores
soportados sobre sepiolita con diferente contenido de Ni y estudiar la
influencia de esta variable en las propiedades del material y en su
actividad catalitica. El contenido metdlico se ha variado entre
porcentajes en peso de Ni de 5 y 30 % y los materiales cataliticos
sintetizados han sido estudiados atendiendo a sus propiedades
fisicoquimicas y su actividad en la metanacién de CO;.

6.3.1. Caracterizacion fisicoquimica

Los difractogramas de los catalizadores preparados se muestran, tras
la incorporacién de Ni, en la Figura 6.13 y, tras la calcinacién, en la
Figura 6.14. Como se observa en la Figura 6.13, los catalizadores
conservan la estructura original de la sepiolita tras la incorporacién de
Ni. En el caso del catalizador con mayor carga metalica (30Ni-Sep(P)), se
observa la aparicién de nuevos picos a 26=18,9°, 33,1° y 38,6°
relacionados con la formacién de Ni(OH)..

23 ¢ o o o & Ni(OH),
30Ni-Sep(P)

20Ni-Sep(P)

10Ni-Sep(P)

5Ni-Sep(P)

Intensidad (u. a.)

Sep

T T ‘I T T — : T T T — ‘I T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (°)

Figura 6.13. Difractogramas de rayos X de los catalizadores basados en sepiolita con
diferente porcentaje en peso de Ni (x) preparados por precipitaciéon tras la
incorporacion de Ni (xNi-Sep(P)) y de la sepiolita empleada como soporte (Sep).
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Figura 6.14. Difractogramas de rayos X de los catalizadores basados en sepiolita con

diferente porcentaje en peso de Ni (x) preparados por precipitacion calcinados (xNi-
Sep(P)_C) y de la sepiolita empleada como soporte calcinada (Sep_C450).

En cuanto a los difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas
(Figura 6.14), se puede ver que todas presentan una sefial similar a la
obtenida para la sepiolita calcinada. Ademas, se observa como los picos
de difracciéon correspondientes a NiO (20=37,2°, 43,3° y 62,8°)
presentan mayor intensidad segin aumenta el contenido de Ni. Para la
muestra con menor contenido (5Ni-Sep(P)) no se detectan picos de
difraccién correspondientes a esta fase. Para el resto de muestras,
utilizando la ecuacién de Scherrer [68], se ha determinado el tamafio de
cristal del NiO. Como se puede ver en la Tabla 6.7, un incremento en la
carga de Ni lleva a un aumento del tamafio de cristal del NiO.
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Tabla 6.7. Tamafio de cristal de la fase NiO y Ni metdlico calculado mediante la
ecuacion de Scherrer [68] de los catalizadores basados en sepiolita con diferente
porcentaje en peso de Ni (x) preparados por precipitacién calcinados (xNi-Sep(P)_C)

y reducidos (xNi-Sep(P)_CR). La abreviatura n. d. se refiere a no detectado.

. Tamaiio de cristal | Tamafio de cristal
Catalizador ) )
NiO (nm) Ni? (nm)

5Ni-Sep(P)_C n.d. -
5Ni-Sep(P)_CR - n.d.
10Ni-Sep(P)_C 6,0 -
20Ni-Sep(P)_C 7,3 -
30Ni-Sep(P)_C 10,0 -
30NiSep(P)_CR - 14,8

Las muestras con menor y mayor contenido de Ni, 5Ni-Sep(P) y

30Ni-Sep(P), han sido también caracterizadas por DRX tras su reduccién
(Figura 6.15).

30Ni-Sep(P)_CR

5Ni-Sep(P)_CR

Intensidad (u. a.)

Sep_C450R

10 20 30 40 50 60 70
20 (°)
Figura 6.15. Difractogramas de rayos X de los catalizadores basados en sepiolita con

diferente porcentaje en peso de Ni (x) preparados por precipitacidon calcinados y

reducidos (xNi-Sep(P)_CR) y de la sepiolita empleada como soporte calcinada y
reducida (Sep_C450R).
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Como ocurre para las muestras calcinadas, en el difractograma del
catalizador con menor contenido de Ni no se detecta picos de difraccién
relacionados con el Ni, probablemente por el bajo contenido de Ni y el
pequefio tamafio que puede presentar esta fase. Por el contrario, en la
muestra con mayor contenido metalico si se detectan picos de difraccion
correspondientes al Ni reducido (26=44,5° y 51,9°), al tiempo que se
produce una desaparicion de los picos correspondientes al NiO
(26=37,2°,43,3° y 62,8°) (Figura 6.15). Calculando los tamafios de cristal
correspondientes al NiO y Ni de la muestra 30Ni-Sep mediante la
ecuacion Scherrer [68], se obtiene 10,0 y 14,8 nm, respectivamente
(Tabla 6.7). De este modo, se comprueba que la reduccién lleva asociado
un aumento en el tamafio de cristal de la especie de Ni correspondiente.
Este aumento del tamafio de cristal con la reduccién también ha sido
observado en otros estudios [47, 69].

En cuanto a las propiedades texturales para esta serie de materiales,
los resultados encontrados son similares a los de la sepiolita calcinada a
la misma temperatura (Tabla 6.8). Ademads, se observa como en los
catalizadores con mayor contenido metdalico se produce una mayor
disminucién de area. Dicha disminucién también ha sido observada en
otros estudios y se ha relacionado con la ocupacién de los poros del
soporte por las particulas metdlicas, asi como por el efecto de dilucién
que se produce al afiadir el metal sobre el soporte [70, 71].

Tabla 6.8. Propiedades texturales determinadas por adsorcién-desorcién de Nz de
los catalizadores basados en sepiolita con diferente porcentaje en peso de Ni (x)
preparados por precipitacidon calcinados (xNi-Sep(P)_C) y de la sepiolita empleada
como soporte calcinada (Sep_C450).

Catalizador SBeT Sext Smicro Vmicro
(m?/g) | (m?/g) | (m?/g) | (cm3/g)

Sep_C450 151 124 27 0,012

5Ni-Sep(P).C | 141 | 121 20 | 0,009

10Ni-Sep(P).C | 143 | 122 21 | 0,009

20Ni-Sep(P).C | 137 | 116 20 | 0,009

30Ni-Sep(P) C | 129 | 109 20 | 0,009
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La composicion quimica de este grupo de materiales se muestra en la
Tabla 6.9. Como se observa, el contenido de Ni es proximo al teérico.
Ademads, el aumento en el contenido de Ni va acompafado de la
disminucion del porcentaje en peso de Mg y Si. Esta tendencia esta
relacionada con el efecto de diluciéon que tiene lugar al incorporar el Ni
sobre la sepiolita.

El calculo de la relacion Si/Mg demuestra que la composicion de la
sepiolita se mantiene y que, por tanto, no tiene lugar la pérdida de Mg o
Si durante la preparacion. Conviene recordar que el método de
precipitacion incluye la suspension de la sepiolita en una disolucién
acuosa, lo que podria afectar a su composicion por disolucién de la
misma.

Tabla 6.9. Composiciéon quimica determinada por ICP-OES de los catalizadores
basados en sepiolita con diferente porcentaje en peso de Ni (x) preparados por
precipitacién y calcinados (xNi-Sep(P)_C) y de la sepiolita empleada como soporte
sin calcinar (Sep) y calcinada (Sep_C450).

Catalizador Ni Mg Si Ratio atémico
(% peso) | (% peso) | (% peso) Si/Mg

Sep - 16,3 24,8 1,3
Sep_C450 - 18,6 29,6 1,4
5Ni-Sep(P)_C 6,4 17,4 27,2 1,4
10Ni-Sep(P)_C 12,3 16,5 26,1 1,4
20Ni-Sep(P)_C | 20,5 14,1 22,2 1,4
30Ni-Sep(P).C | 27,3 12,5 19,7 1,4

A nivel de superficie también se ha calculado la composicién quimica
para los catalizadores de menor y mayor contenido metalico. Para ello,
se han considerado las regiones Ni2p3/2, Si2p y Mgls del espectro de
XPS de estas muestras (Figura 6.16).
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Figura 6.16. Regiéon Ni2p (a), Si2p (b) y Mgls (c) de los espectros de XPS de los
catalizadores basados en sepiolita con diferente porcentaje en peso de Ni (x)
preparados por precipitacién calcinados (xNi-Sep(P)_.C) y reducidos
(xNi-Sep(P)_CR).

Tabla 6.10. Composicién quimica en bulk y en superficie determinada por ICP-OES y
XPS, respectivamente, de los catalizadores basados en sepiolita con diferente
porcentaje en peso de Ni (x) preparados por precipitacion calcinados (xNi-Sep(P)_C)
y reducidos (xNi-Sep(P)_CR).

Ratio atémico Ratio atémico
Catalizador Ni/(Si+Mg) Ni/(Si+Mg)
en bulk en superficie
5Ni-Sep(P)_C 0,065 0,077
30Ni-Sep(P)_C 0,383 0,326
5Ni-Sep(P)_CR - 0,042
30Ni-Sep(P)_CR - 0,101
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Como se puede ver, el catalizador 30Ni-Sep(P) presenta un mayor
ratio Ni/(Si+Mg) que el catalizador 5Ni-Sep(P), tanto en bulk como en
superficie (Tabla 6.10). Ademas, comparando los resultados obtenidos
mediante ICP-OES con los correspondientes de XPS, se obtiene que el
ratio atomico Ni/(Si+Mg) en bulk es bastante similar al obtenido para
superficie (Tabla 6.10). Por otro lado, si se comparan los valores
obtenidos mediante XPS para los catalizadores antes y después de
reduccion, se observa como este tratamiento produce un descenso en la
disponibilidad del Ni en superficie, siendo este fendmeno mucho mas
acusado en el catalizador con mayor contenido metalico (Tabla 6.10).
Este descenso es indicativo de que, con la reduccién, se producen
cambios estructurales a nivel de superficie, probablemente relacionados
con la sinterizacién del Ni. Por otro lado, es importante resaltar que, a
pesar de esta disminuciéon del ratio Ni/(Si+Mg) superficial con la
reduccidn, el aumento del contenido de Ni desde 5 % en peso a 30 %
produce un aumento de mas del doble en el ratio Ni/(Si+Mg) superficial,
por lo que el catalizador 30Ni-Sep(P), tras la reduccién, presenta mayor
disponibilidad de Ni en superficie.

Con objeto de indagar sobre las especies de Ni presentes en estas
muestras, se ha realizado la deconvolucién de la regién Ni2p3/2 (Figura
6.17). En primer lugar, se observa, comparando los espectros de los
catalizadores antes y después de la reduccién, que tras la reduccién
aparecen componentes a menor energia de ligadura, indicando que se ha
producido cierta reduccién del Ni.
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Figura 6.17. Region Ni2p3/2 de los espectros de XPS de los catalizadores basados en
sepiolita con diferente porcentaje en peso de Ni (x) preparados por precipitacion
calcinados (xNi-Sep(P)_C) y reducidos (xNi-Sep(P)_CR).

La sefial obtenida para los catalizadores calcinados se puede
descomponer en tres contribuciones: un satélite y dos componentes
principales (Figura 6.17). Estas dos componentes principales presentan
energias de ligadura de 857,1 y 854,9 eV en el catalizador 5Ni-Sep(P),
mientras que para el catalizador 30Ni-Sep(P) toman valores de 856,8 y
854,7 eV. Por tanto, las componentes del catalizador 5Ni-Sep(P) poseen
energias de ligadura ligeramente mayores, lo que podria ser indicativo
de una mayor interacciéon metal-soporte y una mayor dispersion del Ni
en este catalizador con menor carga metalica [72-74]. En cuanto a la
asignacion de estas bandas, en bibliografia se encuentra descrito que
aquella a mayor energia de ligadura podria estar relacionada con la
presencia de NiSiO3 [57, 58], Ni203 [59, 60] o especies Ni2+-OH [61, 62],
mientras que la que aparece a menores valores de energia
corresponderia a Ni en forma de NiO [59-62].

En cuanto a los espectros de los catalizadores reducidos, estos
muestran una nueva componente en torno a los 852,6 eV que
corresponde a Ni metdlico [36, 60, 62]. Esta componente representa el
64 % en el caso del catalizador 30Ni-Sep(P), mientras que para el
catalizador 5Ni-Sep(P) este porcentaje baja hasta el 36 %. Estos
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porcentajes han sido calculados teniendo en cuenta solo las especies de
Ni. De este modo, se podria afirmar que el catalizador 30Ni-Sep(P)
presenta una mayor disponibilidad de Ni reducido en superficie, ya que,
ademdas de contener mas Ni en superficie (Tabla 6.10), el grado de
reduccion del Ni incorporado es también mayor.

La reducibilidad de estos materiales ha sido estudiada mas en detalle
mediante TPR. Los perfiles obtenidos se muestran en la Figura 6.18,
donde puede observarse como al aumentar el contenido de Ni el perfil
de TPR se desplaza hacia temperaturas mas bajas.

30Ni-Sep(P)_C

20Ni-Sep(P)_C
10Ni-Sep(P)_C
_/_\ Ni-Sep(P)_C

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Consumo H, (u.a.)

Temperatura (°C)

Figura 6.18. Perfiles de TPR de los catalizadores basados en sepiolita con diferente
porcentaje en peso de Ni (x) preparados por precipitaciéon y calcinados
(xNi-Sep(P)_C).

La deconvolucién de los perfiles de TPR de las muestras con menor y
mayor contenido metalico se muestran en la Figura 6.19. El perfil de
reducciéon la muestra 5Ni-Sep(P) puede descomponerse en cuatro
componentes con maximos a 340, 455, 595 y 695 °C, mientras que para
la muestra 30Ni-Sep(P) se distinguen dos componentes principales
cuyos maximos se encuentran a 340 y 465 °C. Aunque en ambos casos se
obtienen componentes a temperaturas similares, la contribucién de cada
componente es diferente dependiendo del contenido metalico. En el caso
del catalizador 30Ni-Sep(P) la contribuciéon mayoritaria, con un 73 %, es
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la centrada a 345 °C. Sin embargo, en el caso del catalizador 5Ni-Sep(P),
la componente con mayor contribucion (66 %) es la centrada en 455 °C.

Teniendo en cuenta los resultados de TPR obtenidos y la informacién
disponible en bibliografia, la componente a temperatura mas baja
(340 °C) se pueden asociar con el NiO en interaccion débil con el soporte
o NiO tipo bulk [63-65], mientras que las que aparecen a mayores
temperaturas se relacionan con Ni interaccionando con los componentes
de la sepiolita. Entre estas ultimas componentes, la que se da a
temperatura intermedia (455/465 °C) corresponde a Ni interaccionando
con Si [63, 64], mientras que las que aparecen a temperaturas mayores
(595 y 695 °C), se asignan a Ni en interaccién con Mg [65].

Consumo H, (u.a.)
Consumo H, (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 6.19. Perfiles de TPR deconvolucionados de los catalizadores basados en
sepiolita con diferente porcentaje en peso de Ni (x) preparados por precipitacion
calcinados (5Ni-Sep(P)_C (a) y 30Ni-Sep(P)_C (b)).

Para confirmar la mayor reducibilidad de los catalizadores con alto
contenido en Ni, se ha llevado a cabo un experimento de TPR sobre los
catalizadores de menor y mayor contenido de Ni tras su reduccion in situ
a la temperatura utilizada en la reduccién de los catalizadores antes de
reaccion (450 °C). La relacién de consumo de H; entre el experimento
estandar sobre la muestra sin reduccién previa y el experimento con la
muestra previamente reducida a 450 °C da como resultado que el
catalizador con menor carga metalica presenta un 76 % de Ni reducido a
450 °C, mientras que para el catalizador con mayor carga metalica este
porcentaje aumenta hasta 93 %.
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Estos resultados son coherentes con los obtenidos mediante XPS, ya
que, mediante ambas técnicas, se obtiene que el catalizador 30Ni-Sep(P)
presenta mayor porcentaje de Ni reducido en comparaciéon con el
catalizador 5Ni-Sep(P). Comparando los resultados de ambas técnicas,
se cumple que los porcentajes obtenidos mediante TPR son mayores que
los obtenidos mediante XPS, tal y como ocurria en las muestras tratadas
en el apartado 4.2.1. Estas diferencias podrian deberse a que el TPR es
una técnica que tiene en cuenta el bulk del catalizador, mientras que el
XPS es una técnica de superficie. Como se ha indicado antes, la diferente
preparacién de la muestra (particulas en el rango 0,250-0,425 mm para
el TPR y pastilla autoconsistente para el XPS) también podria explicar la
diferencia de resultados encontrada.

En cualquier caso, la conclusiéon es que la muestra con mayor
contenido metdlico muestra mayor facilidad para ser reducida. Este
hecho podria estar relacionado con el mayor tamafio de cristal de NiO
detectado mediante DRX. De este modo, los cristales de NiO de mayor
tamafio presentes en el catalizador 30Ni-Sep podrian reducirse mas
facilmente al presentar menos interaccién con el soporte.

Finalmente, se ha determinado la superficie metdlica expuesta en
este grupo de catalizadores mediante quimisorcién de H». Los resultados
se muestran en la Tabla 6.11.

Tabla 6.11. Superficie metalica activa determinada por quimisorcién de Hz de los
catalizadores basados en sepiolita con diferente porcentaje en peso de Ni (x)
preparados por precipitacion calcinados (xNi-Sep(P)_C).

Catalizador Superficie metalica activa
(m?/g)
5Ni-Sep(P)_CR 4,8
10Ni-Sep(P)_CR 8,4
20Ni-Sep(P)_CR 13,6
30Ni-Sep(P)_CR 13,6

Como se observa, el aumento del contenido metdlico produce un
aumento en la superficie metdlica entre porcentajes del 5y 20 % en peso
de Ni. Un aumento del porcentaje en peso de Ni por encima del 20 % en
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peso de Ni no produce un incremento en la superficie metalica activa en
este tipo de catalizadores, lo que podria estar relacionado con la propia
superficie especifica del soporte empleado.

6.3.2. Actividad catalitica

Los resultados cataliticos obtenidos con las muestras anteriormente
caracterizadas se muestran en la Figura 6.20. Como se observa, la
conversion de CO aumenta para un mismo catalizador con la
temperatura de reaccién (Figura 6.20(a)). Esta variable también
aumenta con el contenido metalico hasta un 20 % en peso de Ni. Este
efecto es mucho méas evidente a las temperaturas de 300 y 350 °C, al
tratarse de valores de conversién que se encuentran mas lejos del
equilibrio.
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Figura 6.20. Conversion de COz (a) y selectividad a CH4 (b) en funcién del contenido
de Ni de los catalizadores basados en sepiolita preparados por precipitacién
calcinados y reducidos (xNi-Sep(P)_CR). Condiciones de reaccion: 300-400 °C,
presion atmosféricay 36000 mL/(gcat-h).

En cuanto a la selectividad a CH4, se obtienen valores elevados,
superiores al 89 % (Figura 6.20(b)). También se puede ver un
incremento en la produccién de CH4 conforme aumenta el contenido de
Ni hasta un porcentaje en peso del 20 %, por encima del cual no se
observan mejoras significativas.

Para discernir si existen diferencias en la selectividad a CH4 con el
contenido de Ni, se han realizado experimentos con el fin obtener los
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mismos niveles de conversiéon de CO; a la misma temperatura de
reaccion. En concreto, con las muestras 5Ni-Sep(P) y 30Ni-Sep(P) se
obtiene una selectividad a CH4 de 90,1 y 94,0 %, respectivamente, con un
valor de conversion de CO; en torno al 15 % a 300°C (Figura 6.21). De
este modo, se podria concluir que el catalizador 30Ni-Sep(P) parece
presentar mayor selectividad a CHs. Este resultado puede explicarse por
el mayor tamafio de cristal de Ni metalico en la muestra 30Ni-Sep(P)
respecto al material 5Ni-Sep(P), determinado por DRX. En bibliografia,
estad descrito que tamafios de particula grandes dan lugar a una mayor
productividad de CHs, mientras que un tamafio de particula pequefio
favorece la formacién de CO [75].

100

95 94,0 %
0
904 90,1 %

85

80

Selectividad CH, (%)

75

70

5Ni-Sep(P)_CR 30Ni-Sep(P)_CR

Figura 6.21. Selectividad a CHs4 de los catalizadores basados en sepiolita con
diferente porcentaje en peso de Ni (x) preparados por precipitaciéon calcinados y
reducidos (xNi-Sep(P)_CR) obtenida al mismo nivel de conversién de CO2 (15 %) y
temperatura (300 °C).

La mayor actividad del catalizador con un 20 % en peso de Ni puede
explicarse por su elevada superficie metdlica disponible, determinada
por quimisorcién del Hz. De hecho, esta propiedad parece tener una
influencia muy significativa sobre la actividad catalitica, ya que los
catalizadores con 20 y 30 % en peso de Ni poseen la misma superficie
metdlica (Tabla 6.11) e idéntica actividad catalitica (Figura 6.20). La
mayor disponibilidad de Ni metdlico en superficie es resultado del
aumento del porcentaje de Ni introducido que contribuye a un
incremento del porcentaje de Ni en superficie mas facilmente reducible.
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6.4. Conclusiones

Se ha estudiado el efecto del método de incorporaciéon de Ni y su
contenido en las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de
catalizadores soportados sobre sepiolita. Las principales conclusiones
que se han alcanzado se enumeran a continuacién:

o La incorporaciéon de Ni mediante impregnaciéon a humedad
incipiente incrementa la estabilidad térmica de la sepiolita.
Por su parte, el método de precipitaciéon da lugar a
catalizadores con mayor reducibilidad, favoreciendo que, tras
la reduccion, este catalizador posea mayor porcentaje de Ni
metdlico y superficie metdlica activa.

o Por el método de precipitacion se obtiene un catalizador de
alta actividad en la conversion de CO; con elevada
selectividad a CHa.

o Utilizando el método de precipitacién, el aumento del
porcentaje en peso de Ni entre 5 y 30 % en peso produce un
incremento del tamafio de cristal de NiO y de la fraccién de Ni
reducible a baja temperatura. Como resultado, se observa
que la superficie metélica activa del catalizador aumenta
conforme se incrementa el contenido de Ni hasta un 20 % en
peso.

o La conversién de CO; y la selectividad a CHs aumenta con el
contenido de Ni hasta un 20 % en peso a 300 y 350 °C. Las
diferencias en el tamafio de cristal de Ni podrian explicar las
diferencias de selectividad encontradas, siendo mas
selectivos los catalizadores con cristales de Ni metdlico
mayores.

o Entre los materiales estudiados en este -capitulo, el
catalizador preparado por precipitacién con un 20 % en peso
de Ni es con el que se obtienen mayores conversiones de CO>
y selectividades a CH4. Este catalizador es el que presenta la
mayor superficie metalica con el menor contenido de Ni de
entre todos los catalizadores preparados.
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7.1. PreAmbulo

El Mn es uno de los elementos mas abundantes en la corteza
terrestre, siendo el segundo metal pesado mas comun, después del Fe
[1-3]. En la corteza terrestre se encuentra en cuatro estados de
oxidaciéon Mn?*, Mn3+, Mn** y Mn7+ [2], dando lugar a mas de 30
minerales de 6xidos de manganeso [4]. Estos 6xidos de manganeso
presentan gran variedad de estructuras. Entre ellas, se encuentran la
forma tipo tunel, correspondiente a los 6xidos de Mn conocidos como
tamices moleculares octaédricos (OMS, acrénimo del término en inglés
Octahedral Molecular Sieves). También pueden aparecer en forma de
ldminas, dando lugar a las denominadas ldminas octaédricas (OL,
acrénimo del término en inglés Octahedral Layers). Los OMS y OL estan
formados por octaedros de 6xidos de manganeso (MnOgx). Si estos
octaedros de MnO¢* se unen por sus aristas, se forman los OL; mientras
que la unidén por sus aristas y sus vértices, da lugar a los OMS. En ambas
estructuras quedan libres huecos que estin ocupados por iones de
compensacion, como por ejemplo K+, Na*y Mgz, y agua [5].

En el caso de los OMS, dependiendo del nimero de octaedros de
MnOes* que formen el tinel, se forman diferentes estructuras con canales
de dimensiones definidas (Figura 7.1) [2, 5, 6]. La nomenclatura de estas
estructuras ha sido estipulada por el autor Steven L. Suib como OMS-x
donde x indica el orden en el que han sido descubiertas [6]. Entre estas
estructuras destacan la todorokita (OMS-1) y la criptomelana (OMS-2).
La todorokita estd formada por tineles con tres octaedros de MnOg* en
cada lado (3x3) con un tamafo de poro de 6,9 A, mientras que la
criptomelana tiene un tinel de 2 x 2 dejando un tamafio de poro de 4,6 A
[5]. Por otro lado, dentro del grupo de los OL, se encuentran la birnesita
y la buserita. La birnesita contiene una sola capa de moléculas de agua,
que se corresponde con un espaciado interlaminar sobre los 7 A. Por su
parte, la buserita contiene dos capas de moléculas de agua, pudiendo
llegar a aumentar la distancia interlaminar hasta 10 A (Figura 7.2) [7].
Asi pues, la buserita es el nombre que recibe la forma hidratada de la
birnesita. Ademas, la birnesita también se ha obtenido en la forma
deshidratada con distancias entre laminas de 5,5 A (Figura 7.2) [8].
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Figura 7.1. Estructuras laminares (OL) y de tinel (OMS) formadas por octaedros de
6xido de Mn (MnOsx") [6].

Figura 7.2. Estructura y distancia entre ldminas de birnesita deshidratada (a),
birnesita (b), buserita (c) [9].

Este tipo de materiales poseen propiedades como estructura porosa,
capacidad de intercambio de los iones de compensacion, propiedades
acidas, buena conductividad y valencia mixta de sus Oxidos. Estas
propiedades hacen de estos materiales una alternativa interesante para
multitud de aplicaciones. Han sido empleados por su capacidad de
adsorcibn 'y sus propiedades cataliticas en aplicaciones
medioambientales, como el tratamiento de aguas (eliminacién de
metales pesados [10] y compuestos organicos [11-13]), la eliminacién de
compuestos organicos volatiles (VOCs, acrénimo del término en inglés
Volatile Organic Compunds) [14] y la descomposicién de ozono [15]. Por
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otra parte, también se han realizado estudios sobre su utilizaciéon como
sensores [16, 17], electrodos y baterias [18-20].

Ademads de estas aplicaciones, destaca su uso en el campo de la
catdlisis, ya que son materiales baratos, faciles de sintetizar y
respetuosos con el medio ambiente. Principalmente, estos materiales
han sido empleados en reacciones de oxidacién [21]. Los materiales
OMS-1 y OMS-2 han sido aplicados en la oxidacién de diferentes tipos de
alcoholes (bencilicos, alilicos) con buenos resultado en la produccién de
compuestos carbonilicos (aldehidos, cetonas) [22, 23]. Ademas, también
se han utilizado en la oxidacién de agua [24], tolueno [25], ciclohexano y
n-hexano [26].

Por otro lado, debido a que estos materiales poseen propiedades
acidas y basicas, pueden llegar a ser utilizados como catalizadores acidos
o0 bésicos [27]. Ademas, la introduccién de metales (Cu, Co, Ni, Fe, Ag,
etc.) como iones de compensaciéon de la estructura, permite modificar
sus propiedades y obtener asi materiales con interesantes propiedades
cataliticas. Por ejemplo, se ha obtenido acetona y propileno a partir de
isopropanol mediante el empleo de OMS-1 y OMS-2 dopados [27, 28]. La
conversion de isopropanol para dar lugar a propileno y acetona requiere
reacciones de deshidratacién y deshidrogenacion, las cuales ocurren en
centros acidos y basicos [27]. La conversién y la selectividad a ambos
productos varian segun el catiéon (Mg, Co, Ni, Cu, Zn) contenido en la
estructura OMS-1 [27]. Por su parte, Chen et al. [28] determinaron que la
actividad del material Cu-OMS-2 para la descomposicién del 2-propanol
era mas elevada que con otros OMS-2 dopados, siendo el principal
producto obtenido acetona. Estos autores no observaron la formacién de
propileno, siendo los tinicos productos obtenidos acetona, CO; y agua.
Por otro lado, este tipo de materiales dopados tienen también aplicacién
en otro tipo de reacciones, como la oxidacién de CO con la adicién de Co,
Ag y Cu [29] y la descomposicién de ozono cuando se introduce en el
material Ce, Co y Fe [15].

En cuanto a la utilizacion de este tipo de materiales como
catalizadores o soporte de catalizadores en la reaccion de metanacién de
CO2, no se han encontrado referencias. Sin embargo, si han sido
utilizados para la produccion de olefinas ligeras a partir de CO, y CO. En
concreto, Hu et al. [30] han empleado en su estudio catalizadores de Fe
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soportado sobre K-OMS-2, utilizando dos tipos de disposicion del Fe:
superficial (SCI, de surface coated iron) y en red (FDI, frame-work doped
iron). El comportamiento catalitico de estas dos disposiciones del Fe
presenta diferencias en cuanto a conversién y selectividad, siendo la
conversion de CO y CO2 mayor en el caso de los catalizadores FDI,
mientras que con los catalizadores SCI se obtiene una selectividad mas
alta hacia olefinas ligeras. Ademas, Jin et al. [31] reportan la utilizacion
del material OMS-2 para la deshidrogenacion de etano hacia etileno en
presencia de CO», presentando esta opciéon como una forma de
utilizacion de CO; para obtener compuestos organicos.

Por udltimo, es importante resaltar que, aunque no se han encontrado
referencias relacionadas con el uso de oOxidos de manganeso
estructurados para la metanacién de CO3, si est4 descrito en bibliografia
que el Mn presenta un efecto promotor sobre la actividad catalitica de
ciertos materiales para esta reaccién de metanacién [32, 33]. Ademas, se
han empleado formulaciones cataliticas que contienen Mn, junto con Ru
y Ni, sobre Al;03 para la metanacién de CO> [34, 35].

De este modo, teniendo en cuenta el posible efecto promotor del Mn
en la reaccién de metanaciéon de CO3, asi como el bajo coste, elevada
disponibilidad del Mn y la facil preparacién de este tipo de estructuras
con diferentes metales, se ha decidido estudiar esta familia de materiales
como soporte de catalizadores y su aplicacion en la reacciéon de
metanaciéon de CO,. Para ello, se ha preparado la estructura OMS-1 o
todorokita con Ni como metal de compensacién de carga, evaluando y
caracterizando los materiales intermedios formados durante el proceso
de sintesis. La sintesis de todorokita se lleva a cabo en varias etapas
(Figura 7.3). En primer lugar, se forma una estructura laminar mixta
entre birnesita y buserita con Niy Na, que se transforma, a continuacion,
mediante intercambio idnico en buserita. Esta buserita es, finalmente,
convertida en todorokita mediante un tratamiento hidrotermal. Ademas,
se utiliza como material de referencia una estructura tipo birnesita la
cual ha sido sintetizada sin la incorporacion de Ni.
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A: MnCl, + M o M+
B: KMnO, + NaOH MuO, it O H,0
MO, unit O Na :

=
CALALAIN
| 0.7 nm |
(a) Na- (M) - bimessite (b) M- buserite (c) M-todorokite

Figura 7.3. Etapas de la sintesis del material todorokita con un metal (M) [36].

Los catalizadores preparados y estudiados en este capitulo, asi como
la descripcién de cada uno de ellos se recogen en la Tabla 7.1:

Tabla 7.1. Nomenclatura de los catalizadores basados en 6xidos de manganeso
estructurados, preparados por un procedimiento descrito en bibliograffa [36] y con
diferente contenido de Ni.

Catalizador obtenido en una etapa intermedia

7Ni-Bus/Bir de la sintesis de 15Ni-Tod (antes del
intercambio i6nico)

Catalizador obtenido en una etapa intermedia

15Ni-Bus de la sintesis de 15Ni-Tod (después del
intercambio i6nico)
15Ni-Tod Catalizador de todorokita con Ni

Material de referencia, estructura laminar con

Bir
Na en lugar de Ni

La referencia del catalizador puede aparecer con las letras C o R,
indicando que el catalizador ha sido calcinado a 450 °C o reducido a la
misma temperatura, respectivamente.
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7.2. Comparacion todorokita con materiales similares

En este apartado se compara el catalizador todorokita con Ni con los
materiales obtenidos en etapas intermedias de su sintesis, atendiendo a
sus propiedades fisicoquimicas y actividad catalitica en la metanacién de
CO2. En concreto, se consideran los materiales resultantes antes
(7Ni-Bus/Bir) y después (15Ni-Bus) de realizar la etapa de intercambio
i6nico con Ni. Ademads, se ha preparado un material de referencia de
estructura laminar con Na en lugar de Ni (Bir).

7.2.1. Caracterizacion fisicoquimica

En la Figura 7.4 se muestran los difractogramas de rayos X de la
todorokita con Ni (15Ni-Tod), asi como los correspondientes a los
materiales intermedios formados durante su sintesis (7Ni-Bus/Bir,
15Ni-Bus) y del material laminar sin Ni (Bir), utilizado como referencia.
Como se puede ver, el material 15Ni-Tod ha sido preparado
adecuadamente, ya que su difractograma presenta los picos
caracteristicos de la estructura todorokita (26=9,4° y 18,8°). Ademas,
atendiendo a los difractogramas de los materiales intermedios, se puede
comprobar que, en primer lugar, se forma el material 7Ni-Bus/Bir, con
estructura intermedia entre birnesita (26=12,5° y 25,0°) y buserita
(26=9,4° y 18,8°). A continuacién, tras el intercambio idnico, esta
estructura se transforma en buserita (20=9,4° y 18,8°), dando lugar al
material 15Ni-Bus. Por su parte, el material de referencia Bir presenta
solo picos de difraccién caracteristicos de la estructura birnesita
(20=12,5°y 25,0°) (Figura 7.4).

Los materiales 15Ni-Bus y Bir presentan picos de difraccion
caracteristicos a bajos angulos (20=9,4° y 26=12,5°), a partir de los
cuales se pueden determinar las distancias interlaminares que
presentan este tipo de materiales (9,4 A y 7,1 A, respectivamente). Los
valores determinados son coherentes con la distancia interlaminar
caracteristica de las estructuras buserita y birnesita (10 y 7 A,
respectivamente [7]), lo que supone una nueva prueba de que los
materiales aqui estudiados han sido sintetizados correctamente.
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A 4 A Todorokita V Buserita O Birnesita
- 15Ni-Tod
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Figura 7.4. Difractogramas de rayos X de los catalizadores basados en dxidos de
manganeso estructurados obtenidos en diferentes fases durante la sintesis de
15Ni-Tod (7Ni-Bus/Bir, 15Ni-Bus, 15Ni-Tod) y del material de referencia sin Ni
(Bir).

Mediante DRX, se ha estudiado también la influencia que tienen la
etapa de calcinacién y posterior reduccién sobre la todorokita. En la
Figura 7.5 se muestran los difractogramas de rayos X correspondientes
al material 15Ni-Tod calcinado y reducido a 450 °C. Como se puede ver,
la estructura todorokita original desaparece, apareciendo nuevos picos
de difraccion correspondientes a diferentes fases de 6xido de Ni y Mn:
NiMnO3 (26=24,8° 33,8° y 36,7°) y MnsOg (26=18,2°, 28,7° y 31,7°). La
fase NiMnO3 ha sido detectada por otros autores cuando se introducen
pequefias cantidades de Mn en catalizadores de Ni soportado sobre
alimina, formandose, si se sigue aumentando la cantidad de Mn
introducida, el éxido puro Mn;03 [37]. En el caso del catalizador
15Ni-Tod calcinado, se observa la formaciéon de la fase MnsOg, la cual
también aparece durante la descomposicion térmica a temperaturas en
torno a los 450 °C de la pirolusita (un tipo de OMS) [38] y la manganita
(MnOOH) [39].

Las fases detectadas tras la calcinacion, NiMnOsz y MnsOs, se
transforman de nuevo durante la reduccién a 450 °C, dando lugar a una
fase cristalina de 6xido de manganeso (II), MnO (26=35,2°, 40,8°y 59,1°)
(Figura 7.5). Ademads, junto a esta fase de Mn, se observan picos de
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difraccion correspondientes a Ni metalico (20=44,5°). La baja intensidad
que presentan estos picos de difraccién se atribuye al pequeiio tamafio
de cristal que presenta esta fase.

Las fases observadas tras la reduccién del material 15Ni-Tod son las
mismas independientemente de que el material haya sido calcinado o no
(Figura 7.5). De este modo, las fases detectadas en el catalizador
reducido sin previa calcinacién son de nuevo MnO (26=35,2° 40,8° y
59,1°) y Ni metdlico (26=44,5°). Sin embargo, si se calcula el tamafio de
cristal de la fase MnO segun la ecuacién de Scherrer [40], se observa que
este es mayor en la muestra que ha sido previamente calcinada.
Concretamente, los valores son de 19,4 nm y 15,0 nm para las muestras
calcinada y sin calcinar, respectivamente. El tamafio de cristal de Ni no
se ha calculado por la baja intensidad que presentan sus picos de
difraccion. No obstante, se puede afirmar que esta fase presenta un
tamafio muy pequefio, ya que los picos de difraccién practicamente no se
distinguen.

® Ni * MnO
* x e e ¥ * %o

15Ni-Tod_R

15Ni-Tod CR

A  MnOq4 v NiMnO,
A A A A AA AL A A
o Yy voyv. v

Intensidad (u. a.)

15Ni-Tod_C

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 7.5. Difractogramas de rayos X del catalizador basado en el 6xido de
manganeso estructurado tipo todorokita calcinado (15Ni-Tod_C), calcinado y
reducido (15Ni-Tod_CR) y solo reducido (15Ni-Tod_R).

Por otro lado, la superficie especifica de estos materiales,
determinada por adsorcién-desorcion de N, presenta valores inferiores
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a 50 m?/g (Tabla 7.2). Generalmente, los valores de area para los OMS se
encuentran en el rango entre 50 y 250 m2/g [5], por lo que los valores
obtenidos son bajos. El area que presentan este tipo de materiales
depende notablemente del método de preparacion utilizado [5], por lo
que es coherente que todos los materiales tengan un area similar y que,
ademas, los valores obtenidos estén proximos a los publicados por otros
autores que siguen el mismo procedimiento de sintesis [36].

Tabla 7.2. . Sger determinada por adsorcion-desorciéon de N2 de los catalizadores
basados en o6xidos de manganeso estructurados tal cual fueron sintetizados
(15Ni-Bus, 15Ni-Tod), calcinados (15Ni-Tod_C) y del material de referencia sin Ni
calcinado (Bir_C).

Catalizador | Sger (m2/g)
15Ni-Bus 41
15Ni-Tod 18

15Ni-Tod_C 26

Bir C 28

Entre los catalizadores presentados en la Tabla 7.2 se puede ver que
el material de mayor superficie especifica es 15Ni-Bus (Tabla 7.2).
También se observa que este material, utilizado como precursor del
catalizador 15Ni-Tod, experimenta una disminucién de area al
transformarse en todorokita. Atkins et al. [41] obtienen también una
todorokita con menor area que el precursor empleado. En concreto,
utilizan un precursor tipo birnesita y, mediante un método de reflujo,
obtienen que, tras 72 horas, la birnesita, con un 4area inicial de
103,7 m%/g, se transforma en todorokita, con 65,8 m2/g. Entre los
resultados de Sger, destaca también el hecho de que el material calcinado
15Ni-Tod presenta un area mayor que el material sin calcinar (Tabla
7.2). Algunos autores han observado también un aumento del 4rea segun
aumenta la temperatura de calcinacién en este tipo de materiales y lo
atribuyen a que la pérdida de agua de la estructura deja sitios libres para
la adsorcién de N3 [42, 43].

En cuanto a la composicién quimica de los materiales intermedios de
la sintesis del material 15Ni-Tod, se observa en la Tabla 7.3 como el
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contenido de Ni aumenta sucesivamente conforme avanza la sintesis. En
la primera etapa de la sintesis, el material 7Ni-Bus/Bir resultante tiene
un porcentaje en peso de Ni en torno al 7,0 % en peso. Este valor
aumenta hasta 14,2 % en peso tras la etapa de intercambio i6nico en la
que se obtiene el material 15Ni-Bus. Como se observa en la Tabla 7.3, el
incremento en el contenido de Ni en estas etapas va acompafiado de una
disminucion del porcentaje en peso de Na ya que, lo que ocurre en esta
etapa, es que el Ni es intercambiado por el Na que se encuentra entre las
laminas del material. Por su parte, el catalizador sin Ni utilizado como
referencia (Bir), solo contiene Na como catiéon de compensacion (Tabla
7.3). Por otro lado, el material 15Ni-Tod presenta valores de
composicién similares a los del catalizador 15Ni-Bus (Tabla 7.3). Si
comparamos los valores del catalizador 15Ni-Tod con los valores del
catalizador calcinado se comprueba que se produce un ligero aumento
de los contenidos de Ni y Mn con la calcinacién (Tabla 7.3). Este
aumento tiene lugar porque la calcinacién provoca la pérdida de agua y,
por tanto, aumenta el porcentaje en peso del resto de elementos del
material.

Tabla 7.3. Composiciéon quimica determinada por ICP-OES de los catalizadores
basados en o6xidos de manganeso estructurados obtenidos en diferentes fases
durante la sintesis de 15Ni-Tod_C (7Ni-Bus/Bir, 15Ni-Bus, 15Ni-Tod, 15Ni-Tod_C) y
del material de referencia sin Ni (Bir).

Catalizador Ni Mn Na
(% peso) | (% peso) | (% peso)
7Ni-Bus/Bir 7,0 53,5 2,4
15Ni-Bus 14,2 50,4 -
15Ni-Tod 15,1 54,3 -
15Ni-Tod_C 16,6 57,1 -
Bir - 57,5 6,1

La composicion de estos materiales también ha sido evaluada a nivel
de superficie mediante XPS. Para ello, se han tenido en cuenta las
regiones Ni2p3/2 y Mn2p3/2 mostradas en la Figura 7.6. Esta
composiciéon quimica superficial ha sido calculada para el catalizador
15Ni-Tod antes y después de calcinar y se compara, en la Tabla 7.4, con
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los valores obtenidos mediante ICP-OES. Como se puede ver, en el
catalizador 15Ni-Tod el ratio atémico Ni/Mn en superficie, determinado
por XPS, es mayor que en bulk, estimado mediante ICP-OES. Este
resultado es indicativo de que el Ni incorporado se presenta, en gran
parte, en superficie, lo que parece indicar una buena distribucién
superficial del Ni en este tipo de material. Ademds, comparando los
valores de este catalizador antes y después de la calcinacién, se
comprueba que este tratamiento produce una disminuciéon muy acusada
del Ni en superficie. Este hecho podria deberse al proceso de
aglomeracion o sinterizaciéon del Ni cuando este es sometido a procesos
de calcinacién, y que va acompafiado de un aumento en el tamafio de la
particula y, por consiguiente, de una disminucién en su dispersién [44-
46]. En la Tabla 7.4, también se observa que los valores determinados
mediante ICP-OES son similares, independientemente de que el
catalizador haya sido calcinado o no, lo cual es coherente con el hecho de
que esta técnica proporciona valores del bulk.

15Ni-Tod_CR

15Ni-Tod_R

CPS
CPS

T T T T T T T T T
910 900 890 880 870 860 850 840 830 660 650 640 630

Energia de ligadura (eV) Energia de ligadura (eV)

Figura 7.6. Regién Ni2p (a) y Mn2p (b) de los espectros de XPS del catalizador
basado en el 6xido de manganeso estructurado tipo todorokita tal cual fue
sintetizado (15Ni-Tod), calcinado (15Ni-Tod_C) y de los materiales anteriores
reducidos (15Ni-Tod_R y 15Ni-Tod_CR).
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Tabla 7.4. Composicién quimica en bulk y en superficie determinada por ICP-OES y
XPS, respectivamente, del catalizador basado en el 6xido de manganeso estructurado
tipo todorokita tal cual fue sintetizado (15Ni-Tod), calcinado (15Ni-Tod_C) y de los
materiales anteriores reducidos (15Ni-Tod_R y 15Ni-Tod_CR).

. Ratio atdomico Ni/Mn | Ratio atémico Ni/Mn
Catalizador .
en bulk en superficie
15Ni-Tod 0,260 0,417
15Ni-Tod_C 0,271 0,165
15Ni-Tod_R - 0,368
15Ni-Tod_CR - 0,265

Ademas, también se han calculado los ratios atémicos Ni/Mn para los
materiales reducidos a partir de los resultados de XPS (Tabla 7.4). El
catalizador 15Ni-Tod se puede ver que experimenta una disminucién en
el ratio atémico superficial Ni/Mn, mientras que en el catalizador
calcinado se produce un aumento del valor inicial cuando es reducido.
Estos cambios en el ratio atémico superficial Ni/Mn indican que la
reduccidn lleva asociada una cierta reestructuracion en la superficie del
catalizador. Esta observacion es coherente con el hecho de que, con la
reduccidn, tanto el Mn como el Ni se ven afectados, tal y como se ha
comprobado mediante DRX. A pesar de esta reestructuracion superficial
tras la reduccion, el catalizador 15Ni-Tod que no ha sido calcinado
continla siendo el que presenta mayor disponibilidad de Ni en
superficie.

Por otro lado, mediante XPS, también es posible determinar el estado
de oxidacion medio (AOS, acrénimo del término en inglés Average
Oxidation State) del Mn. Algunos autores relacionan este AOS con la
diferencia de binding energies o energias de ligadura del doblete Mn3s
[47-49]. En la region del Mn3s aparecen dos picos, uno mas intenso que
aparece a energia de ligadura mas baja y otro de menor intensidad a
mayor energia de ligadura. Cuando el estado de oxidacion del Mn
aumenta, el pico de menor energia de ligadura se desplaza hacia
energias mayores y, por consiguiente, disminuye la separacion entre los
dos picos [47, 49].

En la Figura 7.7, se muestra el espectro de la regiéon Mn3s del
material 15Ni-Tod antes y después de la etapa de reduccion.
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Efectivamente, ambos materiales presentan diferente separacién entre
los dos picos, indicando diferencias en el AOS del Mn en ambos
materiales. El material tras la reducciéon presenta una separacién entre
ambos picos de 6,2 eV, mientras que esta separacién disminuye hasta
4,8 eV en el catalizador antes de la reduccion. Por tanto, el Mn antes de
reducir presenta mayor AOS que tras la reduccion. Este resultado es
coherente ya que, segin bibliografia, la estructura todorokita suele
contener Mn en varios estados de oxidacién, dando lugar a un AOS entre
+3 y +4 [5], mientras que el material 15Ni-Tod reducido presenta
Unicamente la fase MnO (Figura 7.5), la cual corresponde a un estado de
oxidacién del Mn de +2.

6,2 eV ;
Sl K
g 15Ni-Tod R . | %+ & Vs
o r - || J[lt’
‘.‘-ﬂ\'lhr«‘_ Ll — -—-._.‘.“;
g 48 eV
T T T T T T

T
105 100 95 90 85 80 75 70

Energia de ligadura

Figura 7.7. Regién Mn3s de los espectros de XPS del catalizador basado en el 6xido
de manganeso estructurado tipo todorokita tal cual fue sintetizado (15Ni-Tod) y
reducido (15Ni-Tod_R).

Beyreuther et al. [48] proponen la Ecuacién 7.1 para calcular de
forma aproximada el AOS del Mn a partir de la separacién de energia de
ligadura entre los dos picos de la regién Mn3s. Utilizando esta férmula,
se obtiene para el catalizador 15Ni-Tod antes y después de la reducciéon
un AOS de 3,6 y 1,8, respectivamente. De este modo, se confirma de
nuevo que el Mn tras la reduccién presenta un menor estado de
oxidacién. La féormula empleada da un valor aproximado y parece
estimar a la baja el estado de oxidaciéon del Mn, ya que proporciona un
valor de 1,8 para el material 15Ni-Tod reducido mientras que mediante
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DRX se ha determinado que el Mn se encuentra como MnO y, por tanto,
tendria un estado de oxidacién de +2. En cuanto al AOS obtenido para el
material antes de la reduccion, el cual es de 3,6, es coherente con los
datos disponibles en bibliografia, los cuales se encuentran entre 3,0 y 4,0

[5]-
Vyn = 9,67 — 1,27 - AE5¢ Ecuacién 7.1
donde,

- Uyqeslavalencia del Mn, y

- AEj; es la diferencia de energia de ligadura, expresada en eV,
entre los dos picos del doblete Mn3s.

Por otra parte, la técnica de XPS ha sido empleada para el andlisis de
las especies de Ni presentes en el material 15Ni-Tod antes y después de
la calcinacién, asi como los correspondientes materiales reducidos. Para
ello, se han considerado las regiones Ni2p3/2 mostradas en la Figura
7.8. Comparando las regiones de los catalizadores antes y después de
reducir, se observa como aparecen componentes a menor energia de
ligadura tras la reduccién, indicando que parte del Ni se ha reducido.

e o ---

L Vel -"-"I-'--—.' ~ ‘\ 15Ni-TO(1_§R

et

CPS

\I

"=

15Ni-Tod_R

15Ni-Tod_C

15Ni-Tod
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Energia de ligadura (eV)

Figura 7.8. Regién Ni2p3/2 de los espectros de XPS del catalizador basado en el
o6xido de manganeso estructurado tipo todorokita tal cual fue sintetizado (15Ni-
Tod), calcinado (15Ni-Tod_C) y de los materiales anteriores reducidos (15Ni-Tod_R y
15Ni-Tod_CR).
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La deconvolucion de la region Ni2p3/2 permite evaluar la
contribucion de cada componente a la sefal obtenida. En el caso de los
catalizadores antes de reducir, la region Ni2p3/2 podria descomponerse
en cuatro componentes: dos satélites y dos componentes principales en
torno a 857,2 y 855,3 eV (Figura 7.8). La componente principal situada a
mayor energia de ligadura (857,2 eV) esta relacionada con la presencia
de Ni2O3 [50, 51] o especies Ni2*-OH [52, 53]. Entre ellas, la atribucién
mas probable de esta componente seria la de las especies Ni2+-OH ya que
la regién O1s de estos catalizadores puede ser descompuesta en dos
componentes en torno a 531,2 y 530,0eV, estando la primera
relacionada con grupos hidroxilo y la segunda con la presencia de iones
0% [52] (Figura 7.9). Ademas, hay que tener en cuenta que la sintesis de
este material comienza en un medio muy basico por lo que la formacién
de Ni2+-OH parece bastante probable. Continuando con la deconvolucién
de la regién Ni2p3/2, la componente que aparece a menor energia de
ligadura (855,3 eV) se atribuye a Ni en forma de NiO [50-53].

15Ni-Tod_C

CPS

15Ni-Tod

T T T T T
545 540 535 530 525 520
Energia de ligadura (eV)

Figura 7.9. Regién O1s de los espectros de XPS del catalizador basado en el dxido de
manganeso estructurado tipo todorokita tal cual fue sintetizado (15Ni-Tod) y
calcinado (15Ni-Tod_C).

En cuanto a la regién Ni2p3/2 de estos mismos catalizadores tras la
reduccion, esta puede ser descompuesta en cinco componentes: dos de
ellas (satélite y componente principal) relacionadas con el Ni que queda
sin reducir y las correspondientes al Ni reducido (dos satélites y
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componente principal) (Figura 7.8). La componente principal del Ni que
queda sin reducir se sitlia en torno a 854,2 eV. Este valor es menor que
el obtenido para las muestras antes de reducir, ya que el 6xido de niquel
es parcialmente reducido tal y como muestra el desplazamiento de esta
componente a energias de ligadura menores. En cuanto a las
componentes del Ni reducido, aquellas que aparecen a energia de
ligadura mayores corresponden a los satélites situados en torno a 6 y
3,7eV en energias de ligadura mayores respecto a la componente
principal del Ni metélico [54], que en este caso seria la situada a
852,8 eV [51, 53, 55]. La contribuciéon de esta componente de Ni
reducido, tal y como se observa en la Figura 7.8, es mas importante en el
caso del catalizador que no ha sido calcinado previamente. De este
modo, mediante XPS se comprueba que el catalizador 15Ni-Tod sin
calcinar y tras la reduccién no solo contiene mas Ni en superficie (Tabla
7.4), sino que ademads contiene una mayor proporciéon de Ni reducido
(Figura 7.8).

Para estudiar mas en detalle la reducibilidad de estas muestras, se ha
recurrido a la técnica de TPR. Los perfiles de TPR registrados se recogen
en la Figura 7.10. Para la interpretacién de estos resultados hay que
tener en cuenta una serie de consideraciones previas. En primer lugar,
es necesario considerar las diferentes reacciones de reducciéon que
puede sufrir el Mn. Entre ellas, destacan las siguientes:

MnO> MnO; + > Hz > - Mn;03 + -~ H20 (7.1)
MnO; + = Hz > £ Mn304 + = Hz0 (7.2)

MnO; + Hz > MnO + H0 (7.3)

Mn03 Mn20s + 3 Hz > = Mn304 + 3 Hy0 (7.4)
Mn;03 + Hz > MnO + Hz0 (7.5)

Mn304 Mn304 + H, > 3 MnO + H20 (7.6)

Es decir, cada 6xido de Mn puede ser reducido directamente a MnO o
a través de algiin 6xido de Mn con estado de oxidacién intermedio.
Teniendo en cuenta las relaciones estequiométricas de H2:MnxOy de las
anteriores reacciones y que el area encerrada por los picos del perfil de
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TPR esta relacionado con el H; consumido, se podrian identificar los
diferentes procesos de reduccion que tienen lugar en la muestra. De este
modo, si la reduccion de MnO; a MnO tiene lugar a través de la ruta
MnO;->Mn;03>MnO, se observarian dos contribuciones en el perfil de
TPR cuya relaciéon entre dreas sea de 1:1. Sin embargo, si la reduccién de
MnO; a MnO se produce segin la via Mn0;->Mn304>MnO, la relacién
entre areas de las componentes correspondientes a los pasos primero y
segundo serd de 2:1. Zhang et al. [56] mencionan esta relacién de areas
segin el intermedio formado. Ademas, observan para las diferentes
muestras de MnO; que emplean que, si el intermedio es Mn;03, aparecen
dos componentes practicamente superpuestas sobre los 270-290 y
285-320 °C. Sin embargo, cuando el intermedio de la reduccién es
Mn304, se observa en el perfil de TPR un pico en torno a los 300 °C y otro
ancho en torno a 400 °C.

15Ni-Tod C

Consumo H, (u.a.)

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 7.10. Perfiles de TPR de los catalizadores basados en 6xidos de manganeso
estructurados obtenidos en diferentes fases durante la sintesis de 15Ni-Tod_C
(15Ni-Bus, 15Ni-Tod, 15Ni-Tod_C).

Ademas, para el andlisis de estos perfiles de TPR, también hay que
tener presente que el Mn presenta varios estados de oxidacién en este
tipo de muestras y que, aparte de Mn, contienen Ni que también tendra
influencia sobre el perfil de TPR obtenido. De este modo, los perfiles de
TPR de estas muestras (Figura 7.10) son resultado de la superposiciéon
de las contribuciones de las diferentes rutas de reduccién del Mn, asi
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como de la reduccion del Mn en diferentes estados de oxidacion y del Ni,
lo que dificulta la interpretacion de estos resultados de TPR.

Teniendo en cuenta las anteriores consideraciones, se ha realizado la
deconvolucién de los TPR mostrados en la Figura 7.10 con objeto de
identificar los cambios sufridos por el Ni y el Mn en estas muestras. En
primer lugar, el perfil del material 15Ni-Tod presenta tres componentes
en torno a 250, 290 y 440 °C. La deconvoluciéon de este perfil en dos
picos de igual d&rea y FWHM y un tercer pico se muestran en la Figura
7.11 y los resultados de esta deconvolucién en la Tabla 7.5.

Consumo H, (u.a.)

S\

b
il o~
RS\ s 15Ni-Tod

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 7.11. Perfil de TPR deconvolucionado del catalizador basado en el 6xido de
manganeso estructurado tipo todorokita tal cual fue sintetizado (15Ni-Tod). Los
parametros de la deconvolucién se muestran en la Tabla 7.5.

Tabla 7.5. Pardmetros de la deconvolucién mostrada en la Figura 7.11 del perfil de
TPR del catalizador basado en el 6xido de manganeso estructurado tipo todorokita
tal cual fue sintetizado (15Ni-Tod).

Temperatura | Porcentaje area | Consumo H;

°C) (%) (mL/g) Reduccion
244 38 94 MnO2->Mn;03
284 38 94 Mn203->MnO
435 24 60 NiO->Ni
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Tal y como se observa, la suma de estas tres contribuciones se
asemeja al perfil de TPR obtenido. Los picos a menores temperaturas
(244 y 284 °C) estarian relacionados con la oxidacién del Mn en dos
etapas (MnO2>Mn;03>MnO). Estos dos picos se han asignado a estos
procesos porque el consumo de H, de ambos es el mismo. Por su parte,
el tercer pico a mayor temperatura (435 °C) estaria relacionado con la
reduccion del Ni. Ademas, teniendo en cuenta el consumo de H; total y el
porcentaje de area de cada pico (Tabla 7.5), se puede calcular el H;
consumido asociado a cada pico y, con este, el contenido de Mn y Ni de la
muestra. Estos calculos dan que el material 15Ni-Tod contiene un 46 %
de Mn y un 16 % de Ni, dando valores relativamente préximos a los
obtenidos mediante ICP-OES (54,3% y 15,1 %) (Tabla 7.3).

Por otra parte, comparando los perfiles de TPR del material 15Ni-Tod
sin calcinar y calcinado, se puede comprobar que el proceso de
calcinacién afecta a la reducibilidad del material. Como se observa en la
Figura 7.10, el perfil de TPR del catalizador 15Ni-Tod se encuentra
desplazado hacia temperaturas menores si se compara con el perfil
correspondiente al material calcinado. En bibliografia se pueden
encontrar multiples ejemplos en los que se evidencia que la temperatura
de calcinacidn tiene una influencia sobre la reducibilidad de las especies
del material. Generalmente, un aumento en la temperatura de
calcinacién suele ir acompafiado con un desplazamiento del perfil de
TPR hacia temperaturas mayores [57, 58].

En cuanto al perfil del material 15Ni-Bus, este presenta tres maximos
en torno a 230, 283 y 380 °C. Comparando este perfil con el del
catalizador 15Ni-Tod se puede ver que el material 15Ni-Bus se reduce
con mayor facilidad, ya que su perfil se encuentra desplazado hacia
temperaturas menores. El ajuste de este perfil utilizando cinco
componentes se muestra en la Figura 7.12 y los resultados de la
deconvolucion en la Tabla 7.6. Para el ajuste se ha fijado que los cuatro
picos a menor temperatura tengan el mismo FWHM y que la relacién de
areas entre dos de ellos sea de 1:1 y entre los otros dos de 2:1. De este
modo, los picos a 200 y 260 °C, con igual area y, por tanto, idéntico
consumo de H, estarian relacionados con la reducciéon de MnO; a través
de Mn;03, mientras que los picos a 229 y 284 °C, con relacién entre sus
areas de 2:1, corresponderian a la reducciéon de MnO; a través de Mn3Oa.
Finalmente, la contribucién en torno a los 384 °C representaria la
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reduccion del Ni. Teniendo en cuenta el consumo de H; total y la
contribucion de cada pico (Tabla 7.6), se obtienen porcentajes en peso
de Mn, calculado a partir de los picos a 200 y 229 °C, y de Ni de 46 y
15 %, respectivamente. Estos valores de nuevo son comparables a los
obtenidos mediante ICP-OES (50,4 y 14,2 %, respectivamente) (Tabla

7.3).

Figura 7.12. Perfil de TPR deconvolucionado del catalizador basado en el 6xido de
manganeso estructurado tipo buserita tal cual fue sintetizado (15Ni-Bus). Los
parametros de la deconvolucién se muestran en la Tabla 7.6.

Tabla 7.6. Pardmetros de la deconvolucién mostrada en la Figura 7.12 del perfil de
TPR del catalizador basado en el 6xido de manganeso estructurado tipo buserita tal

Consumo H, (u.a.)

4L

15Ni-Bus

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

cual fue sintetizado (15Ni-Bus).

Temperatura | Porcentaje area | Consumo H;

(Y]
200
229
260
284
384

252

(%)
12
35
12
18
24

Temperatura (°C)

(mL/g)
29
85
29
43
58

Reduccion

Ml‘lOz%Ml‘l203
MnOZQMn304
Ml‘leg%Ml‘lO
Mn3049MnO
NiO—>Ni
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Por ultimo, el catalizador 15Ni-Tod ha sido estudiado utilizando
microscopia electronica. Mediante FESEM, se observa como el
catalizador 15Ni-Tod presenta forma de placas (Figura 7.13(a)).

Figura 7.13. Imagenes obtenidas mediante FESEM del catalizador basado en el 6xido
de manganeso estructurado tipo todorokita tal cual fue sintetizado (15Ni-Tod) (a) y
reducido (15Ni-Tod_R) (by c).

Esta morfologia para este tipo de material ha sido ya descrita por
otros autores. Concretamente, Byles et al. [59] describen como,
aumentando el tiempo y la temperatura del tratamiento hidrotermal, las
placas se transforman en fibras. En nuestro caso, tras la etapa de
reduccién a 450 °C, la muestra conserva la estructura de placas (Figura
7.13(b)). Sin embargo, se puede ver la formacién de pequefios poros que
no estan presentes en el catalizador sin reducir. A mayores aumentos
(Figura 7.13(c)), se puede comprobar como en los bordes de estos poros
aparecen pequefias particulas mas brillantes.

Estas particulas en los bordes de los poros creados por el proceso de
reduccién también han sido observadas por HR-TEM (Figura 7.14(a)). A
mayores aumentos (Figura 7.14(b)), es posible distinguir los planos
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cristalograficos de una de estas particulas. La distancia entre los planos
de esta particula es de 0,20 nm, que es el valor correspondiente al
espaciado entre los planos (1 1 1) del Ni metalico con estructura ctibica
centrada en las caras o FCC, acréonimo del término en inglés Face
Centered Cubic [60, 61]. Por tanto, se podria afirmar que estas particulas
corresponden a Ni reducido y presentan un tamafio en torno a 5 nm.

Figura 7.14. Imagenes obtenidas mediante HR-TEM del catalizador basado en el
oxido de manganeso estructurado tipo todorokita reducido (15Ni-Tod_R) (a y b).

7.2.2. Actividad catalitica

Los resultados de actividad catalitica para los catalizadores
estudiados en este capitulo se muestran en la Figura 7.15. En primer
lugar, destaca el hecho de que la estructura que no contiene Ni, Bir, no
presenta actividad catalitica en la metanaciéon de CO; (Figura 7.15(a)).
De este modo, se comprueba que la incorporaciéon de Ni a este tipo de
materiales es imprescindible para obtener materiales activos en
reaccion. Ademas, se observa que para el resto de catalizadores la
conversion de CO, aumenta con la temperatura de reacciéon hasta
alcanzar valores de equilibrio. La utilizaciéon de los materiales 15Ni-Bus
y 15Ni-Tod sin calcinar permite obtener valores de conversién de CO;
practicamente idénticos, mientras que, con el material calcinado
15Ni-Tod, se consiguen conversiones de CO; menores. En concreto a
300 °C, la diferencia de conversidon de CO; entre el material 15Ni-Tod sin
calcinar y el calcinado alcanza los 12 puntos.
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Figura 7.15. Conversiéon de CO:z (a) y selectividad a CHs4 (b) en funcién de la
temperatura de reacciéon de los catalizadores basados en éxidos de manganeso
estructurados obtenidos en diferentes fases durante la sintesis de 15Ni-Tod_C
reducidos (15Ni-Bus_R, 15Ni-Tod_R, 15Ni-Tod_CR) y del material de referencia sin
Ni calcinado y reducido (Bir_CR). Condiciones de reaccién: 250-450 °C, presién
atmosférica y 36000 mL/(gcar-h). Datos equilibrio: [62].

Sobre la selectividad a CH4 (Figura 7.15(b)), cabe destacar que en
todos los casos se alcanzan valores altos, superiores al 95 %. Aunque las
diferencias entre los valores obtenidos con los distintos catalizadores
son pequeiias, inferiores al 5 %, cabe resaltar que el material con el que
se obtienen valores de selectividad a CHs mas elevados es con el
catalizador 15Ni-Tod sin calcinar. A la temperatura de reaccién mas
baja, 250 °C, las diferencias de selectividad a CHs se incrementan. A esta
temperatura se han detectado pequefias cantidades de CO y C;He, con
una produccién maxima a 250 °C con el catalizador 15Ni-Bus (3,4 y
1,0 %, respectivamente), lo que explicaria la menor selectividad a CHs
que presenta este catalizador. También se puede observar que los tres
catalizadores presentan un descenso de la selectividad a CHi a
temperaturas de reaccién elevadas (400-450 °C). Este descenso se
podria explicar porque con el aumento de temperatura se estaria
favoreciendo la reaccion RWGS, lo que incrementaria la produccién de
CO [62].

La mayor actividad del catalizador 15Ni-Tod sin calcinar frente al
material calcinado se atribuye a la mayor reducibilidad observada para
esta muestra mediante TPR (Figura 7.10) y, sobre todo, a la mayor
disponibilidad de Ni en superficie, determinada por XPS (Tabla 7.4).
Concretamente, el catalizador 15Ni-Tod sin calcinar y tras la reduccién
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presenta un ratio atémico en superficie Ni/Mn de 0,368, mientras que
este valor baja hasta 0,265 en el caso del material calcinado y reducido.
En cuanto a los catalizadores 15Ni-Tod sin calcinar y 15Ni-Bus, estos
presentan valores muy similares en cuanto a conversién de CO2 y
selectividad a CHs, observandose solo pequefias diferencias a 250 °C.

En general, todos los materiales presentan una buena actividad para
la reaccion de metanacion de CO2. Su buen comportamiento estaria
relacionado con que la presencia de Mn podria aumentar la adsorciéon de
CO2. La adicion de Mn a catalizadores de Ni soportado sobre Al;O3
produce un aumento en la cantidad de CO; adsorbida [32],
incrementandose el numero de centros basicos de fortaleza media. Este
tipo de centros tiene un efecto promotor sobre la reaccién de
metanaciéon de CO; [63]. Teniendo en cuenta el posible efecto promotor
del soporte empleado en el catalizador 15Ni-Tod sin calcinar y su
elevada disponibilidad de Ni reducido en superficie, determinada en el
presente trabajo, se podria explicar la elevada actividad que presenta
este catalizador.

7.3. Conclusiones

Se han estudiado las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de
catalizadores de Ni soportados en 6xidos de manganeso con estructura
tipo tamiz molecular y laminar. Las principales conclusiones que se han
alcanzado se enumeran a continuacion:

o Los materiales preparados se caracterizan por tener un area
especifica baja (< 50 m2/g). La reduccién de estos materiales
repercute en el estado de oxidacién del Mn y del Ni. La
calcinacidn de la todorokita con Ni provoca una disminucién del
ratio Ni/Mn en superficie y del grado de reduccion del Ni.

o La incorporacién de Ni a este tipo de estructuras es
imprescindible para dotar al material de actividad catalitica en
la metanacién de CO;. Con los catalizadores de estructura
todorokita y buserita se obtiene una conversién de CO; similar,
mientras que con el primero se obtiene una mayor selectividad a
CHs. En cuanto al catalizador todorokita con Ni calcinado,
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presenta una actividad catalitica inferior al correspondiente
material sin calcinar.

o El catalizador todorokita con Ni sin calcinar es el material que
presenta mayor actividad catalitica entre los considerados en
este capitulo. Su buen comportamiento se justifica por la elevada
disponibilidad de Ni metalico en superficie, asi como al posible
efecto promotor del Mn en la activacion del CO».
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8.1. Preamble

A good understanding of CO, methanation mechanism is essential for
the successful development of catalysts, which exhibit high CO:
conversion and selectivity towards CHs as well as long-term stability.
Although CO; methanation can be considered as a relatively simple
reaction, different reaction intermediates (CO, carbonates, formates,
methanol, etc.) have been detected and the reaction mechanism is still
under debate. The studies available in the literature concerning CO>
methanation mechanism are based on results obtained with in
situ/operando spectroscopic techniques or computational methods and
they are usually divided into two groups [1-3] depicted in Figure 8.1:

1) Associative scheme, where CO; and H; are adsorbed forming
oxygenate intermediates which are later hydrogenated.

(ii) Dissociative scheme, where CO; is first dissociated to
carbonyl (COads) and Oags and carbonyl is then hydrogenated.
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Figure 8.1. Schematic diagram of CO2 methanation reaction mechanisms [1].

The differences between the available studies for CO; methanation
mechanism can be attributed to the variability in experimental
operation conditions and the specific properties of the catalyst. An
example for the latter is given by Wang et al [4] who studied CO:
methanation catalysed by Ru/Ce0O; and Ru/a-Al;03. It was found that
the route through formate occurs only over the Ru/CeO; catalyst, while
CO route exists on both catalysts. This second pathway for CHa
formation in CeOz-supported catalyst was related to the oxygen
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vacancies of this catalyst. Indeed, oxygen vacancies catalyses formate
dissociation to methanol, which is the rate-determining step of formate
route. On the other hand, the active site for the rate-determining step of
CO route was found to be the Ru surface.

Apart from the influence of the support used, Zhou et al. [5] found
that the structure of Ni/TiO; catalysts has a significant effect on CO;
methanation. Concretely, two catalysts were used in this study: one
prepared by calcination and another one obtained under the dielectric
barrier discharge (DBD) plasma. By the second method, a catalyst with
Ni (111) as the principal exposing facet was synthesized. The
mechanistic study of these two catalysts shows that, using the catalyst
with multi-facets, CHs is obtained through the direct hydrogenation of
formate, as no additional peaks, except formate and CHs4, emerged when
H; was introduced after CO, adsorption. However, the catalyst with Ni
(111) as the principal exposing facet, which shows higher CO;
conversion and CHs selectivity, follows the mechanism through CO as
intermediate.

The experimental results of this study are coherent with theoretical
studies. Density functional theory was used to investigate different
mechanisms of CO; methanation on Ni (1 1 1) surfaces with and without
the formation of CO, presenting the most stable adsorption
configurations of each considered path [2]. The results show that the
optimum pathway on Ni (11 1) for CO; methanation starts with CO;
dissociation into CO and O, follows with CO decomposition into C and O
species and finishes with C species hydrogenation to form CHs4. It was
also concluded that the rate-determining step of this optimum pathway
is the CO dissociation.

A dissociative mechanism was also described for Rh/y-Al;03 [6, 7].
According to operando DRIFTS measurements, CO; adsorption and
dissociation occurs readily over the catalyst when H; is present,
resulting in the formation of different Rhy-(CO)y species [6]. Even though
formates were detected, it was concluded that they act as spectator
species and do not contribute significantly to CH4 formation. Thus, CO
species are the precursors of CHs [6]. Beuls et al. [7] propose that CO
formation occurs by direct dissociation of CO; into CO and O in
Rh/y-Al;03 catalyst (Figure 8.2). This CO formation by direct
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dissociation of CO2 might be responsible of the detected oxidation in the
Rh catalysts.

H
co, .’ ;e
A H,0
+CO €O (ads) O (ads)
+0,
: Rh
y-Al,05

Figure 8.2. CO2 mechanism via CO formation by direct dissociation of COz [7].

The other possible alternative route generally accepted for CO
formation is the decomposition of formate species. This route was
proposed for Pd/Al;03 catalysts [8]. Over this type of catalysts, CO;
reacts first with surface hydroxyls on the oxide support and then the
formed bicarbonates lead to adsorbed formate species. Finally, formate
species react with adsorbed H to produce CO [8]. In this study,
differences in terms of Pd loading, dispersion and particle size and the
influence of these variables on CO, methanation activity were also
discussed. The catalysts 5% Pd/Al,03 with larger Pd particle size exhibit
higher turnover rates for CO and CH4 formation as well as CHs selectivity
than those of 0.5% Pd/Al;03. These differences in activity were
explained by the favourable formation of multibond CO in 5% Pd/Al,O3
because of its larger Pd particle size. These multibond CO species remain
stable in He flow, but are reactive towards adsorbed H atoms leading to
CH4 formation [8].

CH4 selectivity is also enhanced by Ni loading and, thus, Ni particle
size in Ni/SiO; catalysts [9]. In this case, it is proposed that formate
intermediate may be converted into CO (consecutive pathway) or
directly hydrogenated to CHs4 (parallel pathway) (Figure 8.3) and that
the importance of the latter route likely depends on the H; coverage of
the catalyst surface. This H, coverage will be higher in the catalyst with
high Ni loading and large particle size (10 wt% Ni/SiO3), favouring, thus,
CH4 formation through direct hydrogenation of formate species. On the
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other hand, the 0.5 wt% Ni/SiO; catalyst will follow principally the
consecutive pathway, favoured by low H; coverage and leading to CO.
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Figure 8.3. COz mechanism via CO formation by decomposition of formate species
decomposition (consecutive pathway) or through the direct hydrogenation of
formate species (parallel pathway) [9].

A nondissociative mechanism in which the main pathway for CHs
production does not involve CO formation is described for catalysts
supported on ceria-zirconia [10-12]. In this case, the formation of
different types of carbonate and formate species is detected and these
species are directly hydrogenated releasing CH4 (Figure 8.4(a)). Aldana
et al. [10] consider the possible existence of a parallel pathway in which
CO is formed by a redox cycle on reduced ceria (Figure 8.4(b)). However,
this route may inhibit the H; dissociation on Ni surface due to a
competitive adsorption with CO, decreasing the catalyst activity [10].
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Figure 8.4. COz mechanism through the direct hydrogenation of carbonate and
formate species (a) CO formation on reduced ceria (b) [10].

270



Chapter 8 - Mechanistic studies

The basicity associated to this kind of ceria-zirconia support seems
to have a promotional effect on CO; methanation [10, 12]. This fact has
been demonstrated comparing catalysts supported on that material with
other supported on other supports such as SiO; or Al;03. Aldana et al
[10] found that less carbonates are formed in Ni-SiO; sample due to its
weaker basicity and that carbonyls on metallic Ni (Ni®) show a strong
contribution above 150 °C. On the other hand, Pan et al. [12] highlight
that the only difference between the mechanisms on Ni/Ce5Zros50; and
Ni/y-Al,03 samples is the existence of reactive basic sites. CO;
adsorption on medium basic sites of Ni/CeosZrosO; leads to the
formation of monodentate carbonates, while CO; adsorbed on strong
basic sites of Ni/y-Al,03 will not participate in the reaction. Thus,
medium basic sites promote CO; methanation activity [12].

On the opposite side of these studies, the results from Westermann et
al. [13] can be found. In this study, a USY zeolite was used to limit the
adsorption of CO». It seems that, in absence of basic sites, the mechanism
does not probably pass through carbonate formation, but rather takes
place with formate dissociation on Ni® particles leading at low
temperatures to CO formation and, in a minor way, to CHs At high
temperature (above 350 °C) CO can also be formed by CO; dissociation
onto metallic Ni. In conclusion, in absence of basic sites, CO seems to be
the “true” intermediate in CO; methanation reaction [13].

In summary, CO2 methanation mechanism is a current field of study
in which there is still no consensus. Some studies evidence that the
mechanism through which the reaction takes place depends greatly on
the intrinsic properties of each catalyst. Furthermore, a deep
understanding on how the catalyst works regarding the intermediates
involved and the elementary steps for their formation as well as the
identification of the active sites will enable a more successful design of
the catalyst. With this aim, mechanistic studies have been performed to
unravel the mechanism responsible for CO; methanation over some of
the catalysts which have been used in the present work. Concretely, two
different types of experiments have been performed. First, the feed flow
with all reactants was introduced. Then, in the second type of
experiment, CO; was fed into the system and, afterwards, CO, was
removed to supply H.. The concentrations of each gas have been the
same than in catalytic activity tests using He as balance gas. Regarding
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the materials, sepiolite and todorokite based catalysts have been

selected for exhibiting the highest catalytic activity as it can be seen in
Figure 8.5.
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Figure 8.5. Comparison of CO2 conversion obtained with the catalysts considered in
this work. Reaction conditions: 300 °C, atmospheric pressure and *9000 or
**36000 mL/(geat-h).

The catalysts considered in this chapter as well as their descriptions
are presented in the following Table 8.1:

Table 8.1. Nomenclature of the sepiolite and structured manganese oxides based
catalysts considered for mechanistic studies.

5Ni/Sep(I) Sepiolite t?aS(-ad. catalyst With- 5wt% Ni.
prepared by incipient wetness impregnation
5Ni-Sep(P) Sepiolite based catalyst .w?th 5 wt.% Ni
prepared by precipitation
15Ni-Tod Todorokite based catalyst (with 15 wt.% Ni)
Bir Birnessite without Ni, reference material
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At the end of the sample reference C or R can appear indicating that
the catalyst has been calcined at 450 °C or reduced at the same
temperature, respectively.

8.2. Sepiolite based catalysts
The operando DRIFT spectra of the sepiolite based catalysts prepared
by incipient wetness impregnation (5Ni/Sep(I)) and precipitation
(5Ni-Sep(P)) are shown in Figure 8.6(a).
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Figure 8.6. Operando DRIFT subtracted spectra of calcined and reduced sepiolite
based catalysts (5Ni/Sep(I)_CR and 5Ni-Sep(P)_CR) recorded after 30 min exposure
to the methanation feed (CO2:H2:He=18:72:10) at different temperatures (a) and MS
profiles (b).

M: CH4,@: CO2, O: Ni%-CO, ¢: H20, O: formate species.

These spectra have been measured during methanation reaction at
different temperatures. In Figure 8.6(a), bands for CO; (2349 cm) [14]
as well as bands corresponding to the products of the reaction, CHs
(3016, 1305 cm1) [14] and H20 (1634 cm!) are detected. In addition,
other bands related to reaction intemediates can also be distinguished.
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The bands at 2893/2882, 1382/1393 cm1, which are well observable
for both samples in particular at low temperature, can be assigned to
adsorbed formates [15, 16], while bands at 2048, 1922 cm, clearly seen
over 5Ni-Sep(P) catalyst, stem from CO adsorbed on metallic Ni (Ni?),
linearly or bridged bonded, respectively [17, 18].

Comparing the results for 5Ni/Sep(I) and 5Ni-Sep(P), some
differences can be highlighted. Firstly, it can be concluded from DRIFT
spectra (Figure 8.6(a)) and MS profiles (Figure 8.6(b)) that a higher
production of CHs is obtained with the 5Ni-Sep(P) catalyst. This is
perfectly coherent with the results of the catalytic tests in Chapter 6.
Apart from this, both catalysts show different ability for Ni® carbonyls
formation. The bands corresponding to these species (2048, 1922 cm1)
are clearly seen in the 5Ni-Sep(P) catalyst, while these bands are
practically not observable for 5Ni/Sep(1) catalyst (Figure 8.6(a)).

The methanation reaction has also been studied with calcined
sepiolite without Ni. For this material, after the same reductive
pretreatment used for the catalysts with Ni, no formation of carbonyl
species has been observed. Furthermore, it has been found that sepiolite
without Ni shows a preferential activity for CO formation, according the
RWGS reaction, probably due to some impurities in the sepiolite, such as
iron (Fe). These results suggest that the existence of Ni? is necessary for
CO: dissociation and CH4 formation.

In order to gain insight into the role of the detected species, transient
experiments have been carried out. With this purpose, the reduced
5Ni-Sep(P) catalyst has been exposed to a mixture containing CO2 and
then to another containing H,. During the exposure to CO, besides
gaseous CO2 (2349 cm'l) [14], linearly (2045 cm'l) and bridged
(1908 cm) bonded CO on Ni® [17, 18] and adsorbed water
(1632/1611 cm1) are detected (Figure 8.7(a)). In Figure 8.7(a), it can
also be seen that the formation of carbonyls proceeds very fast, being
complete after 3 min of exposure to CO».

After CO2 adsorption step, Hz is introduced to the cell and the
formation of CH4 takes place (Figure 8.7(a)). This CH4 formation stops
when carbonyl species are completely consumed, indicating that
adsorbed CO reacts with activated H2 and forms CHa. Furthermore,
comparing the intensities of the Ni%-CO bands after CO; adsorption and
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after 0.5 min of exposure to H; (Figure 8.7(b)), it can be seen that the
band corresponding to linearly bonded CO (2048 cm) significantly
decreases while the intensity of the bridged bonded CO (1922 cm1)
remains approximately constant. This finding suggests that rather
linearly bonded CO reacts with H; to produce CHg.
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Figure 8.7. In situ DRIFT subtracted spectra of calcined and reduced sepiolite based
catalyst (5Ni-Sep(P)_CR) recorded after exposure to firstly CO2:He=18:82 and
secondly to Hz2:He=72:28 at 350 °C (a) and comparison of the Ni?%-CO bands after
adsorption of COz and exposure to Hz (b).

H: CHs,@: CO2, 0: Ni%-CO, ¢: H20.

To complete the mechanistic study concerning sepiolite based
catalysts, a final transient experiment has been carried out. In this test,
an oxidative pretreatment using synthetic air has been applied to the
5Ni-Sep(P) catalyst instead of a reductive pretreatment as previously.
Then, the catalyst has been exposed to CO; and, afterwards, to Hz. The
results show that there is neither formation of carbonyls nor carbonates
after exposure to CO2 and no CH4 production has been detected when H;
is fed. Thus, these results confirm that the reductive pretreatment of the
catalyst to obtain Ni® is necessary for CO: dissociation and CHa
formation in this type of catalysts.

8.3. Structured manganese oxides based catalysts

The recorded spectra of the 15Ni-Tod catalyst during methanation
reaction at different temperatures are shown in Figure 8.8. Bands
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related to CO2 (2349 cm1) [14] and CH4 (3016, 1305 cm) [14] can be
clearly seen. Apart from these bands, signals in the ranges of
2050-1750 cm® and 1700-1000 cm-, which correspond principally to
CO adsorbed on Ni® [17, 18] and different types of carbonate and
formate species [15, 16, 19-21], respectively, are also detected. Because
of the superimposed features of the signals in the range 1700-1000 cm-1,
a clear band assignment is difficult. However, it can be said that these
bands are probably related to adsorbed monodentate carbonate,
bidentate carbonate, and monodentate formate species as well as
possibly ionic carbonate [15, 16, 19-21].
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Figure 8.8. In situ DRIFT subtracted spectra of reduced todorokite based catalyst
(15Ni-Tod_R) recorded after 0.5 min exposure to the methanation feed
(CO2:H2:He=18:72:10) at different temperatures.

m: CHs, @: CO2, 0: Ni%-CO, 0O: formate species, + : monodentate carbonate, ¢:
bidentate carbonate, A: ionic carbonate.

With the purpose of elucidating the role of the intermediate species
and stablishing a further identification of them, transient experiments
have been performed. The reduced 15Ni-Tod catalyst has been exposed
first to a CO2 mixture and then to a mixture containing H,. During the
CO2 adsorption, bands of linearly (2052 cm) and bridged bonded
(1924, 1759 cm1) CO on Ni® [17, 18] appear as well as signals in the
region 1700-1000 cm! (Figure 8.9(a)).
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Figure 8.9. In situ DRIFT subtracted spectra of reduced todorokite based catalyst
(15Ni-Tod_R) recorded after exposure to firstly CO2:He=18:82 and secondly to
H2:He=72:28 at 350 °C (a) and spectrum resulting from subtraction of the spectrum
measured after COz adsorption from that measured after Hz exposure (b).
m: CHs, @: CO2, 0: Ni%-CO,O: formate species, + : monodentate carbonate.

By introducing H2 mixture to the cell, a prompt formation of CHy is
observed, while the intensities of the bands corresponding to CO
adsorbed on Ni® decrease (2052, 1924, 1759 cm'l) (Figure 8.9(b)).
Comparing the intensity changes of these latter bands, it can be
observed that linearly adsorbed CO on Ni? (2052 cm-1) decreases to a
higher extent than that of bridged bonded CO (1924 cm1), as already
found for sepiolite based catalysts. On the other hand, the bands in the
region 1700-1000 cm! are more clearly distinguishable when H; is
introduced. Then, the bands which are related to adsorbed monodentate
carbonate species (1532/1488, 1314, 1063 cm') [16, 21] decrease,
while the bands of adsorbed formate species (2805, 1582, 1351 cm1)
[15, 16] become more evident (Figure 8.9(b)).

To clarify the role of the support and Ni in the formation of
intermediate species, a transient experiment has been made using a
birnessite-type manganese oxide without Ni (Bir). In Figure 8.10(a), the
DRIFT spectra during exposure to CO; are shown. Bands at 2584 /2487,
2952/2845, 2115, 1773 and 1452 cm! are clearly distinguised during
this step and correspond to the formation of bulk carbonates [19, 20]. In
addition to these bands, additional signals in the range 1700-1000 cm,
which are probably related to monodentate carbonates [16, 21], are
detected.
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By exposure to H, mixture and, in contrast to the results obtained for
15Ni-Tod catalyst, neither CH4 formation nor changes in the bands
formed during CO2 adsorption have been observed (Figure 8.10(b)).
Thus, the presence of Ni® not only influences CO2 activation and
adsorption but also is essential for the reduction of adsorbed carbonates
through H; activation.
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Figure 8.10. In situ DRIFT spectra of calcined and reduced birnessite catalyst
(Bir_CR) recorded before and after exposure to firstly CO2:He=18:82 (a) and
secondly to Hz2:He=72:28 at 350 °C (b).

®: CO2, + : monodentate carbonate, A: ionic carbonate.

8.4. Mechanistic considerations

The comparison of the results for the catalysts supported on sepiolite
and todorokite show that more CHy is produced over 15Ni-Tod catalyst.
This conclusion is extracted from DRIFT spectra (Figure 8.11(a)), MS
profiles (Figure 8.11(b)) as well as from catalytic tests (Figure 8.5).
Attending to DRIFT spectra (Figure 8.11(a)), only in the case of
15Ni-Tod bands stemming from carbonates (1700-1000 cm') are
detected, while on both catalysts bands related to CO adsorbed on Ni®
species (2050-1750 cm'!) are seen. On the other hand, it has been
evidenced that the presence of Ni? is essential for both CO2 dissociation
and H: activation.
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Figure 8.11. Operando DRIFT spectra of reduced sepiolite based catalyst
(5Ni-Sep(P)_CR) and todorokite based catalyst (15Ni-Tod_R) recorded after 0.5 min
exposure to the methanation feed (CO2:H2:He=18:72:10) at 250 °C (a) and MS
profiles (b).

Taking into account these results, a simplified reaction pathway for
CO2 methanation is proposed in Figure 8.12. Pathway A shows that CO;
is adsorbed dissociatively on reduced Ni catalysts forming CO and, by
exposure to H; activated on Ni® particles, CHs4 is formed. Additionally to
pathway A, carbonate species are also formed on 15Ni-Tod catalyst,
mainly adsorbed on the MnOyx support (Pathway B). These carbonate
species are reduced to formate species during exposure to H, and
further hydrogenated to CHs either through CO./CO formation or
directly. The direct hydrogenation of formate species or via the
formation of CO2/CO will depend on the temperature. At higher reaction
temperatures, the partly decomposition of formate species into CO2/CO
has to be taken into account [22].

H H
€O, (g) +Ni* —2> +H,0 —> CH,+H,0  Pathway A
\\\ Hz
H,
CO; (g) + MnOy, —> Mn - 0CO, (ads)—> Mn - OOCH (ads) Pathway B
o Ha ) R
Ni® —— H- Ni’-H H, activation

Figure 8.12. Proposed reaction pathways for CO2 methanation over sepiolite and
todorokite based catalysts.
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In summary, methanation of CO2 on sepiolite based catalysts
proceeds fundamentally according to pathway A, while an additional
pathway B is involved in the case of structured manganese oxides based
catalysts. The existence of an additional way to activate CO; over
15Ni-Tod catalyst (pathway B) might explain its higher catalytic activity
compared to sepiolite based catalysts.

The observed differences between these two types of catalyst
evidence the influence of the catalyst support on the mechanism through
which the reaction takes place. These kind of materials are studied here,
for the first time, regarding their mechanism for CO; methanation.

8.5. Conclusions

The most active catalysts obtained during the Thesis (sepiolite and
todorokite based catalysts) have been studied regarding their
mechanism. The main conclusions are listed below:

o Mechanistic studies of CO2 methanation on sepiolite and
todorokite based catalysts are performed for the first time.

o DRIFT spectra show the formation of adsorbed CO on
metallic Ni as reaction intermediate for Ni supported on
sepiolite and todorokite. In addition, carbonate species have
been identified in the case of todorokite based catalyst. The
ability of this latter catalyst to activate CO; via a dissociative
as well as an associative mechanism might explain its high
catalytic performance.

o These results evidence the significant influence of the
catalyst support on the reaction mechanism.
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9.1. Preamble

The potential application of catalytic materials depends heavily on
other variables apart from their catalytic activity, such as the stability or
the operating conditions selected for the reaction. Furthermore, other
compounds different from the reactants or the products of the reaction
can be present in the feed gas to the reactor and might affect the
performance of the catalyst.

To explore the potential application of the most active catalysts
developed throughout this thesis, additional catalytic tests have been
performed. For this kind of tests, sepiolite and todorokite based
catalysts have been selected for showing the highest level of CO;
conversion (Figure 8.5). These additional tests include stability tests,
tests with different GHSV or contact time and tests in which CO; has
been replaced by a synthetic biogas (CO2+CHa4).
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Figure 9.1. Comparison of COz conversion obtained with the catalysts considered in
this work. Reaction conditions: 300 °C, atmospheric pressure and *9000 or
**36000 mL/(gcar'h).

The catalysts considered in this chapter as well as their descriptions
are presented in the following Table 9.1:
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Table 9.1. Nomenclature of the sepiolite and todorokite based catalysts considered
for additional tests.

Sepiolite based catalyst with 20 wt.% Ni
prepared by precipitation
15Ni-Tod Todorokite based catalyst (with #15 wt.% Ni)

20Ni-Sep(P)

At the end of the sample reference C, R or ® can appear indicating
that the catalyst has been calcined at 450 °C, reduced at the same
temperature or that it is the material recovered after reaction,
respectively.

9.2. Stability tests

Apart from possessing a high catalytic activity, it is relevant how this
catalytic activity evolves with time. With this purpose, stability tests in
which catalytic activity has been measured during 24 h have been
performed.

9.2.1. Sepiolite based catalysts

The 20Ni-Sep(P) catalyst has been chosen from the sepiolite based
catalysts for showing the highest values of catalytic activity in CO;
methanation with the lower content of Ni. The stability test results for
20Ni-Sep(P) catalyst are shown in Figure 9.2.
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Figure 9.2. Evolution with time of CO2z conversion (a) and CH4 selectivity (b) of the
20Ni-Sep(P)_CR catalyst. Reaction conditions: 300 °C, atmospheric pressure and
36000 mL/(gcat-h).
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As it can be observed, the 20Ni-Sep(P) catalyst maintains its activity
during 24 h. During this time, the mean values of CO2 conversion and
CHa4 selectivity are 33 and 97.5 %, respectively.

The catalyst used in this stability test has been characterized after
reaction by XRD, elemental analysis, N2 adsorption and FESEM. In Figure
9.3, it is observed that the 20Ni-Sep(P) catalyst preserves its structure as
the X-ray diffractograms of the sample before and after reaction are
practically identical. However, some differences when attending to the
peaks corresponding to metallic Ni (20=44.5° and 51.9°) can be
detected. The calculation of crystal size for Ni¢ for the 20Ni-Sep(P)
catalyst before and after reaction gives as result 11.6 and 14.1 nm,
respectively, showing a sintering of 22 % of the Ni0 particles during
reaction (Table 9.2).

20Ni-Sep_CR®

Intensidad (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 ()

Figure 9.3. X-ray diffraction patterns of 20Ni-Sep(P) catalyst before
(20Ni-Sep(P)_CR) and after (20Ni-Sep(P)_CR®) stability test.

Regarding elemental analysis, the results show that the sample after
reaction contains around 0.4 wt.% of C, indicating that no significant C
formation occurs during the test (Table 9.2). In addition, the Sgger of the
catalyst after reaction slightly decreases (Table 9.2). This reduction in
Sger could be due either to the stability test or to the reductive
pretreatment of the sample before reaction.
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Table 9.2. Ni° crystal size, C content and Sger determined by Scherrer equation [1],
elemental analysis and Nz adsorption-desorption, respectively, of 20Ni-Sep(P)
catalyst after calcination (20Ni-Sep(P)_C), before (20Ni-Sep(P)_CR) and after
(20Ni-Sep(P)_CR*) stability test.

Catalyst Ni® size C SBET
(nm) | (wt.%) | (m?/g)
20Ni-Sep(P)_C - - 137
20Ni-Sep(P)_CR 11.6 - -
20N¥-Sep(P)_CR® 141 0.422 119
20Ni-Sep(P)_CR® 0.410

Finally, FESEM images (Figure 9.4) confirm that the catalyst after
reaction does not show significant structural changes. This observation
is coherent with the good results obtained with this catalyst at the
stability test (Figure 9.2) and the characterization results presented
(Figure 9.3 and Table 9.2).

Figure 9.4. FESEM images of 20Ni-Sep(P) catalyst before (a) and after (b) stability
test.

9.2.2. Structured manganese oxides based catalysts

The 15Ni-Tod catalyst is the most active catalysts among structured
manganese oxides based catalysts and, for that reason, it has been
chosen to carry out the stability test. The results for this test can be
found in Figure 9.5 and demonstrate that the activity of 15Ni-Tod
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catalyst is stable during 24 h. The mean values for CO; conversion and
CHg4 selectivity during the reaction are 77 and 99.6 %, respectively.
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Figure 9.5. Evolution with time of COz conversion (a) and CHa selectivity (b) of the
15Ni-Tod_R catalyst. Reaction conditions: 300 °C, atmospheric pressure and
36000 mL/(gcat'h).

The catalyst obtained after this test has been characterized by XRD,
elemental analysis, N, adsorption-desorption, FESEM and HR-TEM. The
X-ray patterns of the catalyst before and after reaction are presented in
Figure 9.6. Although the diffractions peaks are maintained and,
therefore, the catalyst structure preserved, a sintering of the phases is
evidenced attending to X-ray diffractograms in Figure 9.6. In particular,
for MnO phase (26=35.2°, 40.8° and 59.1°) a cristal growth from 15.0 to
219 nm is calculated using Scherrer equation [1] (Table 9.3), which
entails a sintering of 46 %. In the case of Ni® phase, the cristal size has
not been calculated because of the low intensity of the peaks
corresponding to this phase (26=44.5°).
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Figure 9.6. X-ray diffraction patterns of 15Ni-Tod catalyst before (15Ni-Tod_R) and
after (15Ni-Tod_R®) stability test.

Concerning elemental analysis results, a low content of C has been
detected for the catalyst after reaction (Table 9.3). Additionally, results
for Sger show that the used catalyst has a higher surface area than the
fresh catalyst (Table 9.3). This difference could be related to the stability
test or the reductive pretreatment which is carried out before reaction.
FESEM images presented in Chapter 7 for this catalyst before and after
the reduction show that small pores are formed with this treatment.
Hence, the decrease of Sger observed for the catalyst 15Ni-Tod after
stability test can be more probably attributed to pretreatment.

Table 9.3. MnO crystal size, C content and Sger determined by Scherrer equation [1],
elemental analysis and N2z adsorption-desorption, respectively, of 15Ni-Tod catalyst
as synthesized (15Ni-Tod), before (15Ni-Tod_R) and after (15Ni-Tod_R*) stability
test.

BT MnO size C SBET
(nm) | (wt.%) | (m?/g)
15Ni-Tod - - 18
15Ni-Tod_R 15.0 - -
15N%-Tod_R® 21.9 0.443 35
15Ni-Tod_R® 0.511
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Finally, no differences have been observed by FESEM (Figure 9.7)
and HR-TEM (Figure 9.8) for this catalyst with the stability test,
explaining the good results obtained at the stability test (Figure 9.5) and
the absence of significant changes which is demonstrated by
characterization results (Figure 9.6 and Table 9.3).

Figure 9.8. HR-TEM images of 15Ni-Tod catalyst before (a) and after (b) stability test.

9.3. Influence of Gas Hourly Space Velocity (GHSV)

The 15Ni-Tod catalyst has been used in this study because of its
higher catalytic activity compared to the sepiolite based catalysts, as the
results of the section 9.2 and Figure 8.5 show. With this sample, two
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tests with different quantities of catalyst (0.1875 and 0.375 g) have been
performed to evaluate the influence of GHSV or contact time on catalytic
activity. Then, in each experiment, the total flow (CO2:H2:N,=18:72:10)
has been wvaried achieving GHSV  between 18000 and
252000 mL/(gcach).

The results (Figure 9.9) show that, at low GHSV (18000 mL/(gcar-h)),
CO2 conversion reaches nearly equilibrium values [2]. For higher GHSV,
CO2 conversion decreases with GHSV, as expected [3, 4]. Furthermore, as
the same values of conversion are obtained in both tests at
36000 mL/(gcar'h), the existence of external diffusion problems can be
discarded [5]. Regarding the data for GHSV above 144000 mL/(gcach),
they are not presented because of the unreliable temperature control
under those conditions.
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Figure 9.9. CO2 conversion of reduced 15Ni-Tod catalyst (15Ni-Tod_R) as a function
of gas hourly space velocity (GHSV). The quantity of catalyst and the total feed flow
have been varied to achieve different GHSV. Reaction conditions: 300 °C and
atmospheric pressure. Equilibrium data: [2].

Calculating the contact time for the results shown in Figure 9.9, it is
found that CO; conversion increases monotonically with contact time
approaching asymptotically equilibrium (Figure 9.10).
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Figure 9.10. Influence of contact time on COz conversion for reduced 15Ni-Tod

catalyst (15Ni-Tod_R). Reaction conditions: 300 °C and atmospheric pressure.

9.4. Tests with synthetic biogas as feed

Nowadays, biogas is considered a clean and renewable form of
energy, which is generated from the anaerobic digestion of organic
compounds such as food wastes, cellulosic biomass and animal waste [6-
8]. Their main components are CH4 and CO; and it might contain other
impurities such as hydrogen sulfide, water, ammonia, hydrogen,
nitrogen or oxygen (Table 9.4) [6-8].

Table 9.4. Composition of biogas and natural gas [8].

Component Biogas Natural Gas
Methane (%) 40-75 87-97
Carbon dioxide (%) 25-55 0.1-1.0
Hydrogen sulfide (pm) 50-5000 NA
Ammonia (%) 0-1 NA
Water (%) 0-10 NA
Nitrogen (%) 0-5 0.2-5.5
Oxygen (%) 0-2 0.01-0.1
Hydrogen (%) 0-1 Trace-0.02

295



Chapter 9 - Tests for catalysts application

For biogas application, its quality in both CH4 content and purity is
crucial. Hence, cleaning and purification methods are necessary [6, 8].
Also, CO2 can be converted into CH4 through CO; methanation, enabling
not only to reduce CO; emissions related to biogas production, but also
to obtain a biogas with higher CH4 content and, thus, energy content.

Biogas is one of the options to apply CO. methanation catalysts,
because it is a concentrated and localised source of CO2. The results
shown in section 9.2 and in Figure 8.5 demonstrate that 15Ni-Tod
catalyst possesses the highest catalytic activity among the studied
catalysts. Thus, this catalyst could be a promising candidate for biogas
upgrading. In the test performed, first, the reduced 15Ni-Tod catalyst
has been used for CO; methanation and, afterwards, a CH4 flow in the
proportion CO2:CH4=40:60 has been added to the total flow to simulate a
synthetic mixture of biogas. As it can be seen in Figure 9.11, the CO;
conversion decreases from 52 to 48 % with the introduction of CHs4 in
the feed gas, while the CH4 selectivity is maintained around 99 %.
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Figure 9.11. Influence of feed composition on CO2 conversion (a) and CHa selectivity
(b) of reduced 15Ni-Tod catalyst (15Ni-Tod_R). Reaction conditions: 280 °C,
atmospheric pressure and 36000 mL/(gcat-h).

When CH4 is added to the total flow of reactants, the partial pressures
of the other gases of the mixture (CO2, Hz, N2) are varied and it is known
that a variation in the partial pressure of either the reactants or the
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products of the reaction might have an effect on the reaction rate. In
general, an increase in the partial pressure of the reactants is
accompanied by an increase in the reaction rate, while the partial
pressure of a reaction product has an inhibitory effect [9, 10].

In the case of this study, the introduction of CHs4 produces both a
decrease in the partial pressures of the reactants and an increase in the
partial pressure of one of the reaction products. To check whether the
decrease in CO; conversion is related with the variation of the partial
pressure of the reactants or CHs, N2 has been used instead of CHas. In this
case, the CO; conversion is practically equal to the value obtained when
CH; is introduced (Figure 9.11). Thus, it can be concluded that the
variation in CO; conversion when CH4 is introduced is due to the
decrease in the partial pressures of the reactants, CO; and H,. To
complete the experiment, the standard CO; methanation has been
carried out without CHs4 or additional N (Figure 9.11).

Finally, a test introducing CHs in the feed gas has been performed to
check the stability of the 15Ni-Tod catalyst in these conditions. The
results show that 15Ni-Tod catalyst exhibits a stable activity during 24 h
with mean values of CO2 conversion and CHs selectivity of 47 and
99.6 %, respectively (Figure 9.12).
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Figure 9.12. Evolution with time of CO2 conversion (a) and CH4 selectivity (b) of
reduced 15Ni-Tod catalyst (15Ni-Tod_R) with a synthetic biogas as feed. Reaction
conditions: 280 °C, atmospheric pressure and 36000 mL/(gcat-h).

Attending to these results, it can be confirmed that a reduction of
around 50 % in CO2 emissions can be achieved using this catalyst. This
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decrease in CO; emissions would be accompanied by an increase of CHs
concentration in the biogas from 60 % to 79 %, increasing also the
energy content of this biogas. These values are not enough to reach the
minimum requirements of natural gas (Table 9.4). However, if
temperature is increased just 20 °C, GHSV is slightly decreased and
supposing that almost no variation in CO2 conversion takes place when
CH4 is introduced in these conditions, a reduction of CO,; emissions of
around 75 % will be obtained. Moreover, the CO2, which will not be
emitted, will lead to an improvement in CH4 concentration up to
approximately 90 %, surpassing the minimum content of CH4 of natural
gas (Table 9.4).

These preliminary results show that 15Ni-Tod catalyst can be
suitable for biogas upgrading. Concerning this application, further
studies will be performed during a recently approved project, funded by
the “Ministerio de Ciencia, Innovacion y Universidades de Espafia”
(RTI2018-102161-B-100). In particular, different concentrations of CHs
in the feed gas, as well as the presence of characteristic impurities of the
biogas (Table 9.4) will be studied. In addition, reaction conditions will be
optimised and the use of membranes to separate the different gases will
be considered, with the purpose of obtaining high values of CH4 content
in the resulting biogas and enhancing the overall efficiency of the
process.

9.5. Conclusions

The most active catalysts obtained during the Thesis (sepiolite and
todorokite based catalysts) have been studied from the point of view of
their potential applicability. The main conclusions are listed below:

o The catalysts with 20and 15 wt% of Ni supported on
sepiolite and todorokite, respectively, are stable attending to
COz conversion and CHs selectivity during 24h at
36000 mL/(gcarrh), 300 °C and atmospheric pressure. The
content of C, the surface area and the phases characteristic of
the catalysts before reaction do not change significantly
during the test.
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o The activity of the catalyst supported on todorokite with
15 wt.% of Ni decreases when the gas hourly space velocity
increases.

o With the catalyst supported on todorokite with 15 wt.% of
Ni, no significant variation in catalytic performance has been
detected when CHs is introduced in the feed with a
proportion typical from biogas (C02:CH4=40:60). This
catalyst is also stable using this feed composition.

o Thus, the use of this catalyst in biogas upgrading allows to
reduce CO, emissions by approximately 50 %, increasing
CHs concentration in biogas from 60 to 79 %, at
36000 mL/(gcarrh), 280°C and atmospheric pressure.
Furthermore, a decrease in gas hourly space velocity and an
increase in temperature will probably result in higher values
of activity and, in this way, a biogas with a higher CH4
concentration and energy content can be produced.
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Chapter 10 - General conclusions

With the aim of developing efficient catalysts for CO2 methanation
reaction, different materials have been studied attending to their
physicochemical properties and catalytic activity throughout this Thesis.
Among them, the most active materials have been also considered for
mechanistic studies and further -catalytic tests regarding their
applicability. The results obtained and presented in the different
chapters of this Thesis have led to the following conclusions:

M

(i)

(iii)

Alumina-based catalysts

The effect of the surface area and the phase of the alumina
used as support has been studied.

The reducibility of Ni supported on alumina increases when
alumina surface area decreases. Thus, more active catalysts
are obtained with aluminas of low surface area.

Catalysts based on phases y and & of alumina show higher
content of metallic Ni and higher catalytic activity than
materials supported on phase 0.

Zeolite-based catalysts

Two types of zeolites: ZSM-5 and ITQ-2, with different Si/Al
ratios have been considered as supports.

For both zeolites, a low content of Al (high Si/Al ratio)
favours Ni reducibility and the removal of water from active
sites, giving catalysts with an improved catalytic activity.

Ni supported on pure silica ITQ-2, without Al, shows higher
catalytic activity than ZSM-5 based catalysts. Its better
performance can be attributed to the lower particle size of
Ni species in the ITQ-2 sample and, thus, higher number of
active sites where the methanation reaction can take place.

Sepiolite-based catalysts

The influence of the method used to introduce Ni to sepiolite
and the Ni loading has been investigated.

Ni incorporation by incipient wetness impregnation results
in a catalyst with higher thermal stability than sepiolite.
However, using precipitation method a catalyst with higher
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(iv)

™)

(vi)
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reduction degree, metallic surface and catalytic activity is
obtained.

The increase of Ni loading up to 20 wt.% promotes the
formation of Ni reducible at lower temperature. Hence,
metallic surface and catalytic activity increase.

Structured manganese oxides based catalysts

Manganese oxide-based catalysts with different structures
have been successfully prepared.

Todorokite-based catalyst shows the highest catalytic
activity among all the catalysts studied in this Thesis. In this
material, the reduction of the support leads to the formation
of small (* 5 nm) Ni metallic particles highly dispersed.

Mechanistic studies

Different mechanism have been proposed for sepiolite and
todorokite-based catalysts.

CO; adsorbs dissociatively on both catalysts. The formed CO
reacts with activated H, leading to CHs In the case of
todorokite-based catalysts, an additional pathway for
adsorption of CO2 as carbonates exists.

The ability of todorokite-based catalysts to activate CO via a
dissociative as well as an associative mechanism might
explain their excellent catalytic performance.

Tests for catalysts application

The most active catalysts (sepiolite with 20 wt.% Ni and
todorokite with 15 wt.% Ni) maintain their high catalytic
activity during 24 h.

The catalyst supported on todorokite has potential
application in biogas upgrading. Its catalytic activity shows
no significant variation when CHy is introduced in the feed
gas and it presents an excellent stability under the studied
reaction conditions. In this way, a biogas with a higher
concentration of CH4 and energy content can be obtained.
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